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یف وسیعی از خواص و کاربردهایشان، با شتاب بیشتري در حال )، به دلیل طHEAsبرخی از آلیاژهاي مدرن، مانند آلیاژهاي آنتروپی بالا ( 

توان بوسیله عملیات متالورژي متنوع تهیه کرد، اما آلیاژسازي مکانیکی به دلیل افزایش را میآلیاژهاي انتروپی بالا هستند.  پیشرفت

ها در نظر ترین روشترین، مقرون به صرفهاز ساده حلالیت جامد، ساختار نانو کریستالی، همگنی بیشتر و انجام فرآیند در دماي اتاق یکی

شود. در این پژوهش از روش سنتز آلیاژسازي مکانیکی استفاده شده و با در نظر گرفتن روابط ترمودینامیکی، محصول گرفته می

روسکپ الکترونی آلیاژسازي مکانیکی صحت سنجی شده است. محصولات آسیاب شده و فازهاي محلول جامد، شناسایی و بوسیله میک

در کلیه  پراش اشعه ایکسنشان داده شده است. همچنین آنالیز   میکروسکپیروبشی پراکندگی عناصر در نقاط مختلف بوسیله تصاویر

ساعت  20دهد که آلیاژ سازي در زمان ساعت با استفاده از عامل کنترل کننده فرآیند مایع، نشان می 50مراحل آلیاژسازي مکانیکی تا 

درصد 9/1نانومتر و  5گیري شده که به ترتیب پیوسته است. اندازه کریستالی با استفاده از رابطه شرر محاسبه و کرنش شبکه اندازه بوقوع

  براورد شده است.
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 Some modern alloys, such as high entropy alloys (HEAs), are rapidly emerging due to their wide range of 
properties and applications. HEAs can be prepared from many metallurgical operations, but mechanical 
alloying is one of the simplest, most economical, and popular due to the increase in solid solubility, 
nanocrystalline structure, greater homogeneity, and performing the process at room temperature. The most 
suitable methods are considered. The method of synthesis of this category of alloys in this research is 
mechanical alloying, and using thermodynamic relations, the product of mechanical alloying has been 
validated. Milled products and solid solution phases, identified and by scanning electron microscope, the 
distribution of elements at different points is shown by MAP images. Also, XRD analysis in all stages of 
mechanical alloying up to 50 hours using liquid process controller shows that alloying is continuous in 20 
hours. The crystal size was calculated using Scherer's relationship and the measured lattice strain was 
estimated to be 5 nm and 1.9%, respectively. 
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  مقدمه  - 1

در دهه اخیر ایده یک عنصر اصلی در آلیاژها تا حد زیادي با 

که در آن با  تر جایگزین شده استترکیبات شیمیایی پیچیده

) HEAs1گذشت زمان و تحقیقات بیشتر، آلیاژهاي آنتروپی بالا (

حاوي حداقل پنج عنصر اصلی با درصد اتمی برابر یا تقریباً برابر 

بدون هیچ تفاوت آشکاري بین حل شونده و حلال ساخته 

                                                           
1 High mixing entropy 

مشهور شده است.  2ترین آنها به آلیاژهاي کانتور اند که مهم شده

در این آلیاژها تشکیل فازهاي محلول جامد  3آنتروپی اختلاط بالا

 HEA. دهد می افزایشتصادفی با ساختارهاي بلوري ساده را 

پایداري حرارتی بالا مکانیکی منحصر به فرد و همچنین  خواص

هاي گوناگون: ساخت و توسعه دارند که این امر منجر به جذابیت

سازي تولید، مطالعه و بررسی کاربرد این  هاي ساخت، بهینهروش

                                                           
2 Cantor alloys 
3 High mixing entropy 
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شده  تحقیقاتآلیاژها، خواص فیزیکی و مغناطیسی و ... در 

است. آلیاژ سازي مکانیکی روش اصلی حالت جامد براي ساخت 

HEA است. 

اشاره   امدحلالیت جتوان به: افزایش ایاي این روش میاز مز

تمایل زیاد به اکسیداسیون و پایداري حرارتی  کرد، همچنین

پایین (پایداري فازها و پایداري نانوکریستال) مسائل چالش 

بر این اساس، پژوهش  ]1[ برانگیز اصلی در این فرآیند هستند

 FeNiCOCuCrبالا یابی آلیاژ آنتروپی  حاضر به سنتز و مشخصه

(استفاده از عامل  1نانوساختار که توسط آلیاژسازي مکانیکی تر

کنترل کننده فرآیند مایع) اختصاص دارد. مفاهیم اساسی 

آلیاژهاي آنتروپی بالا، اثرات اصلی، فرآیند آلیاژسازي با استفاده 

هاي بعدي بیان از عامل کنترل کننده فرآیند مایع، در بخش

   شده است.

  

  اصول آلیاژهاي آنتروپی بالا -1- 1

بالاتر در آلیاژهاي معروف به آلیاژهاي  2آنتروپی اختلاط

هاي نزدیک به هم اتمی) تمایل به چندجزئی (به ویژه در غلظت

تشکیل ترکیب (ترکیبات بین فلزي و ترکیبات نامطلوب) را 

کند. بدین معنی که رقابت براي تشکیل محلول جامد خنثی می

توان براي ین فلزي وجود دارد. محلول جامد را میو ترکیبات ب

سازي ایده آل در نظر گرفت و از این رو، آنتالپی اختلاط  ساده

) صفر است. علاوه بر این، ترکیب بین ΔHmixبراي محلول جامد (

توان کاملاً منظم در نظر گرفت و از این رو، فلزي رقیب را می

ست. سپس پایداري ) صفر اΔSfآنتروپی اختلاط براي ترکیب (

نسبی محلول جامد و ترکیب بین فلزي به این بستگی دارد که 

براي ترکیب  ΔHfتر از براي محلول جامد منفی TΔSmix-آیا 

، بر اساس کسر nاست. براي تعداد کل عناصر تشکیل دهنده 

)، آنتروپی پیکربندي اختلاط در هر مول Ciمولی هر عنصر (

)ΔSconfبیان کرد: ]2[ توان به صورت) را می   

)1(  ∆���� = � −��� ln ��
�

���
 

ثابت گازها است. با توجه به تعریف بر اساس  Rدر اینجا 

عنصر اصلی هستند که هر کدام  5حاوي حداقل  HEAترکیب، 

هستند. بنابراین، لازم نیست که  35تا  5داراي درصد اتمی بین 

HEA م اتمی باشند. علاوه بر این، ها هم اتمی یا نزدیک به ه

ها اضافه کرد تا خواص مختلف HEAتوان به عناصر جزئی را می

ها داراي  HEA آنها را افزایش دهد. تعریف بر اساس آنتروپی،

  .هستند R 5/1آنتروپی پیکربندي در حالت تصادفی بزرگتر از 

                                                           
1 Liquid process control agents 
2 Configurational entropy mixing 

هاي مهم در مورد آلیاژهاي آنتروپی بالا تک فاز یا یکی از بحث

فازي بودن آنها در دماي اتاق است. آنتروپی پیکربندي یک  چند

است که به  ln(5)R = 1.61Rمحلول جامد تصادفی هم اتمی 

عنصري در نظر  5عنوان آنتروپی پیکربندي ایده آل یک آلیاژ 

شود. از آنجایی که ترکیب و آنتروپی پیکربندي آنها به گرفته می

آلیاژهاي هم اتمی  مرزهاي پایین هر دو تعاریف نزدیک است،

توان شوند. میدر نظر گرفته می HEAچهارتایی نیز معمولاً 

توان به عنوان را میR ≤ ∆Sconf ≤1.5R گفت که آلیاژهاي با 

تأثیري بر تبلور فاز محلول جامد آلیاژهاي آنتروپی متوسط در 

که ذکر شد آلیاژهاي متشکل از پنج  طور همان. ]3[ نظر گرفت

دهند. اما هاي جامد تک فاز را تشکیل میمحلولعنصر یا بیشتر، 

شود. در عمل معمولاً فازهاي بین فلزي متعددي تشکیل می

)، 1بنابراین، علاوه بر آنتروپی پیکربندي مذکور (معادله 

ملاحظات دیگري نیز باید مورد توجه قرار گیرد. در این راستا، 

آن  معرفی شده است، که در )2(بر اساس رابطه  Ωپارامتر 

) را نیز Tm) و دماي متوسط ذوب (ΔHmixآنتالپی اختلاط (

بزرگتر به معناي  Ωبه دست آورد.  2توان بر اساس رابطه  می

احتمال بیشتر براي تشکیل یک محلول جامد تصادفی تک فاز 

   .]4[ است

  Ω = |�����|/Δ���� 

 ∆���� = 4� −4����∆����
��

�

���,���
 

)2(  �� = � ��(��)�
�

���
 

، Ωعلاوه بر ملاحظات ترمودینامیکی مبتنی بر پارامتر 

به عنوان دستورالعمل شناخته شده براي  3روتري-قوانین هیوم

تشکیل محلول جامد با معرفی اصطلاحات همچون: تفاوت در 

از این  ) و الکترونگاتیوي در نظر گرفته شده است.δشعاع اتمی (

رو در آلیاژهاي آنتروپی بالا براي غلظت الکترون ظرفیت متوسط 
4)VECشودنام برده می ) به عنوان مهمترین پارامتر ،δ  را

به ترتیب  riو  Ciمحاسبه کرد که در آن  )3(توان با رابطه  می

توان با را می VEC، کسر اتمی و شعاع اتمی هستند. علاوه بر این

ام  iعنصر  VECi VEC,کرد، که در آن  محاسبه )4(معادله 

  .]4[ است

  � = �� ��
�

���
�1 −

��
∑ ��
�
��� ��

�

�
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�
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3 Hume-Rothery 
4 Valence electron concentration (VEC)  
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بینی معمولاً براي پیش ω و δ، ΔHmixاستفاده از روابط 

فازهاي محلول جامد درآلیاژهاي آنتروپی بالا بسیار رایج تشکیل 

، -kJ/mol5 < ΔHmix < 15 ناهاي محققاست. بر اساس یافته

1/1 Ω≤6/6 و% δ ≤ به ]2[ دهندمحلول جامد ساده تشکیل می .

راي ب kJ/mol 35/2 ΔHmix، ]5[ 1عنوان مثال، پندي و همکاران

این د، مشخص شد نوردبدست آCoCrCuFeNi آلیاژ آنتروپی بالا 

باشد. این می FCCو مقدار کمی از فاز  BCCداراي فاز پژوهش 

ساعت آلیاژسازي مکانیکی به سرانجام رسید.  65آزمایش در طی 

براي یک ترکیب آنتروپی بالا پارامتر مهم  VECاز طرف دیگر، 

 ،رود در تشکیل محلول جامد تأثیر بگذارداست که احتمال می

اگر  است. VEC 8,0داراي  FCCبالا با ساختار آلیاژهاي آنتروپی 

هستند. هنگامی  > VEC 87/6 باشد داراي BCCداراي ساختار 

 BCCو  FCCمخلوطی از فازهاي  ،VEC 8 ≥ ≥ 87/6 که

مربوط به آلیاژ آنتروپی بالا  VEC. اما در پژوهشی، ]6[است

آلیاژسازي مکانیکی شده به عنوان Cr- Nb-Ti-V-Zn ترکیب 

را  BCCبه شد که طبق تعریف تشکیل یک فاز محاس 4/6

 FCCکند، اما با تعجب در این آزمایش فاز بینی می پیش

شناسایی گردید. از سویی دیگر برخی از محققان، عنوان کردند 

که ماهیت غیر تعادلی فرآیند آلیاژ سازي مکانیکی با انرژي بالا 

 بینیممکن است در تشکیل و مشاهده فازهاي غیرقابل پیش

  .]7[ واقع گردد مؤثر
  

 آلیاژسازي مکانیکی آلیاژهاي آنتروپی بالا -2- 1

در این فرآیند، انرژي به صورت مکانیکی از طریق ضربه به 

شود. برخوردهاي نامنظم  در تماس با یکدیگر وارد می پودرهاي

ها توسط  منجر به تغییرشکل پلاستیک ذرات و اتصال آن

کانیزم منجر به ایجاد ساختار شود. این م سرد به یکدیگر می جوش

شود. با ادامه فرآیند، تغییر شکل  اي از عناصر اولیه می لایه

شود که با تکرار  پلاستیک بیش از حد منجر به شکست ذرات می

اي به یک ساختار همگن تبدیل  سرد و شکست، ساختار لایه جوش

، مراحل تشکیل پودر در طول آلیاژسازي 1شکل  .]8[ شود می

 .دهد را بصورت شماتیک نمایش می مکانیکی

 
Fig. 1 Stages of powder formation during mechanical alloying [8] 

 ]8[ مراحل تشکیل پودر در طول آلیاژ سازي مکانیکی 1شکل 

                                                           
1 Pandey et al. 

هاي صورت گرفته افزایش آنتروپی پیکربندي طبق مطالعه

به دست آوردن محلول  رابطه مستقیمی با زمان آسیاب براي

ساعت است، در  FeNi 20زمان آسیاب مورد نیاز در  ندارد،جامد 

 CoCrFeMnNi ،15و  CoFeNi, CoCrFeNiحالی که براي 

  .]2[ ساعت است

براي سنتز مواد نانوساختار بوسیله آلیاژسازي مکانیکی زمان 

ها در مقالات HEAکه براي  طور همان، ]9[ بخصوص وجود دارد

است. براي تشخیص زمان آسیاب کاري باید به  بیان شده

ي، شدت آسیاکاري، نسبت اگلولهپارامترهایی چون: نوع آسیاب 

) و دماي آسیاکاري ، توجه کامل BPR(2وزن گلوله به پودر

ها براي سنتز آلیاژ آنتروپی بالا با داشت. در برخی پژوهش

لعه مطا BPRاستفاده از آسیاب پر انرژي، تاثیر سرعت آسیا و 

. بررسی انرژي در طی آلیاژ سازي مکانیکی ]10[ شد

CuNiNoZnAl   نشان داد که کل انرژي منتقل شده در طول

بار) با افزایش سرعت آسیاکاري و استفاده از  1,7آسیاکاري (

. براي یک ]11[ هاي با شعاع مختلف افزایش یافته استگلوله

، با افزایش 3غیر هم اتمی FeMnNiCrAlSiCآلیاژ آنتروپی بالا 

زمان آسیاکاري، اندازه کریستالی کاهش یافت، اما در نهایت به 

توان گفت که این پدیده در می .]12[ یک مقدار اشباع رسید

آلیاژ سازي مکانیکی رایج است، میرزاده و زمردیان بر روي زمان 

پژوهشی در راستاي  4براي پالایش کریستالی مؤثرآسیاکاري 

. در نهایت، سرعت آسیاکاري، ]13[ دادند اثبات این جمله انجام

BPR اتمسفر آسیاکاري، زمان آسیاکاري، دماي آسیاکاري و ،

) عوامل مهمی هستند که PCAافزودن یک عامل کنترل فرآیند (

هاي پودر حاصل تأثیر توانند بر آلیاژ سازي مکانیکی و ویژگیمی

ر آزاد بالا، میانگین مسی BPR. بدین صورت که در ]14[ بگذارند

یابد و تعداد برخوردها در هر هاي آسیاکاري کاهش میگلوله

یابد لذا انرژي بیشتري به ذرات پودر منتقل واحد افزایش می

شود. با سرعت زیاد شود که منجر به آلیاژ سازي سریعتر میمی

زیاد (یا شدت بالاي آسیاکاري) به  BPRو  آسیاب مکانیکی

ممکن  5ماي محفظه آسیاکاريعبارتی شرایط آسیاکاري سخت، د

است تا حدي بالا رود. این پدیده در صورت نیاز به نفوذ براي 

همگن / آلیاژ سازي، مفید است. با این حال باید توجه داشت 

که، افزایش دما منجر به افزایش اندازه کریستالی و همچنین 

شود و سطح هاي جامد اشباع نشده، میمنجر به تجزیه محلول

. مثلا در یک پژوهش یک ]15[ دهدر را افزایش میآلودگی پود

                                                           
2 Ball to powder weight ratio 
3 Non-equiatomic 
4 Crystallite refinement 
5 Vial 



  

  الهه منصوري، حمید خرسند  تر با استفاده از آلیاژسازي مکانیکی FeCoNiCuCrو ساختار یابی آلیاژ آنتروپی بالا نان ساخت و مشخصه
  

  6شماره  9، دوره 1401شهریور یران، مهندسی ساخت و تولید ا  4

 

) WCتک فازي همراه با فاز کاربید تنگستن جزئی ( BCCفاز 

 مشاهده شد که به دلیل آلودگی در طول آسیاب ایجاد شده بود

]16[.  

  

1 -3- 1 PCA 

چنین گفته شده که روان کننده یا  PCAبراي تعریف مواد 

ع یا گاز استفاده سورفکتانتی است که  بصورت جامد، مای

شوند. عامل کنترل کننده فرآیند عمدتاً ترکیبات آلی (مانند  می

درصد وزنی پودر  5تا  1 اسید استئاریک و اتانول) هستند که

از طریق جذب روي سطح پودر فلز PCA . ]15[ شونداضافه می

 مؤثربصورت روانکار در طول فرآیند آلیاژسازي مکانیکی با دلیل 

ها و چسبندگی پودر فلز به فلز براي جوش ماساست: اول از ت

کند، دوم در مرحله تغییر شکل پلاستیک سرد جلوگیري می

دهد که سهولت هر ضربه را در پی دارد. ذرات پودر رخ می

که توسط ربیعی و همکاران نشان داده شده است، با  طور همان

در طول آسیاب، بازده ریز شدن پودر افزایش  PCAافزودن 

. ]14[ یابدذرات به طور قابل توجهی کاهش می بد و اندازهیا می

 ]17[ نسوز HEAبه عنوان مثال، در طول آلیاژسازي مکانیکی 

TiZrNbTa  مشخص شد که ،PCA مؤثرهاي مایع به طور 

، ]18[دهند. در تحقیقات دیگري جوش سرد را کاهش می

را تغییر  HEAتواند مورفولوژي پودر می PCAمشخص شد که 

تهیه شده با اسید  MoNbTaWآنتروپی بالا  د. پودرهايده

استئاریک تقریباً کروي شکل هستند، در حالی که الکل منجر به 

نی بودند ااي شد. مورتی و همکارانش اولین محقق مورفولوژي لایه

 هاي نانوکریستالی را با آلیاژسازي مکانیکی تولید کردندHEAکه 

زي مکانیکی توسط آلیاژسا HEAs. ساخت ]20، 19[

. به عنوان مثال، ]21[ شودریزساختارهاي نانوساختار منجر می

نانوکریستالی در طول آلیاژسازي مکانیکی  BCCمحلول جامد 

WMoNbZrV  نانومتر، کرنش شبکه 10با اندازه بلور متوسط 

 و همکاران Oleszakتوسط  Å1687/3و پارامتر شبکه  ٪0,58

درجه  700تا دماي  بدست آمد. حرارت دادن نمونه ]22[

درصد شد، در  20/0سانتیگراد منجر به کاهش کرنش شبکه تا 

حالی که اندازه کریستالیت بدون تغییر باقی ماند که گواه 

پایداري حرارتی خوب محلول جامد نانوکریستالی به دست آمده 

م ه AlCoCrFeNiانتروپی بالا  نانوکریستالیآلیاژ . ]22[ است

مکارانش از طریق آلیاژسازي مکانیکی و ه Shivamاتمی توسط 

میکرومتر، سنتز  4 ~ساعت با میانگین اندازه ذرات  30پس از 

سنتز  HEAدر  BCCشد. فاز محلول جامد با ساختار کریستالی 

                                                           
1 Process control agents  

شد. با این حال، پودر آلیاژ آسیاب شده از نظر حرارتی پایدار 

پی نبود، که منجر به ترکیبی از فازهاي آنتروپی بالا و آنترو

  .]23[ متوسط در شرایط آنیل شد

رویکرد دیگر استفاده از دستگاه آسیاب مکانیکی، ساخت 

هاي آنتروپی بالا در  هاست .ساخت نانوکامپوزیتنانوکامپوزیت

. به عنوان مثال کامپوزیت ]24[ هاي اخیر مورد توجه است سال

CoCrFeMnNi  افزودن نانوذرات 5با %Al2O3  با آلیاژسازي

سپس  فشار ایزواستاتیک داغ مکانیکی و
2
 )HIP .تولید شد (

با اکسید آلومینیوم و مقدار  FCCحضور غالب محلول جامد 

. تشکیل ساختارهاي ]25[ مشاهده شد M23C6کمی کاربید 

ها و نانوکاربیدهاي  بین دانه SiCنانوذرات متشکل از نانوذرات 

M23C6 شده بصورت درجا تشکیل
3

تف ، در یک آلیاژ مکانیکی و 

اي جوشی پلاسماي جرقه
4
 )SPS (Fe

40
Mn

40
Cr

10
Co

10
/SiC  با

آنتروپی متوسط مشاهده شد. در مطالعه دیگري، نانوذرات 

TiO(C)  در آلیاژCoCrFeNiMnTi0.15 هاي باعث شد که دانه

با  CoCrFeNiMnNb0.1به وضوح ریزتر از نمونه  FCCشبکه 

زیت ذرات باشد که نشان دهنده م 3O4(Cr,Mn)و  NbCنانوذرات 

HEA 26[ است[ .  

هاي HEAها تاکنون دو روش اصلی براي تهیه طبق پژوهش

که شامل ذوب قوس،  5بالک استفاده شده است: اختلاط مایع

که متالورژي  6القایی، لیزر و پرتو الکترونی است و اختلاط جامد

-شود، و شامل آلیاژسازي مکانیکی و پروسهپودر نیز نامیده می

شود. با توجه دهی) آن میوشی پودر و شکلهاي بعدي (تف ج

هاي انجام شده روش حالت  % از پژوهش90به اینکه بیش از 

 HEAگیرند، تولید از حالت مذاب براي تهیه مایع را در بر می

تر بوده است. با این حال، تولید ذوبی هنوز با مشکلات بسیار رایج

وان به تمتعددي مواجه است. از میان ابهامات روش ذوب می

هاي زیاد دماي  برخی موارد اشاره کرد: پیچیدگی ترکیب و تفاوت

شده از  هاي تهیهHEAتوجهی  تواند به طور قابل ذوب عنصري می

. اگرچه جدایش]27[ حالت مذاب را با جدایش مواجه کند
7
 

توان میکرو و ماکرو (اغلب به شکل ساختارهاي دندریتی) را می

ها HEA، کوئنچ کردن ]28[ ادبا افزایش نرخ انجماد کاهش د

. ]29[ هاي پسماند ایجاد کندهاي انقباض و تنشتواند حفرهمی

با ها HEAمهمتر از آن، انجماد سریع مشکلاتی را در تهیه 

  کند.ریزساختار همگن ایجاد می

                                                           
2 Hot isostatic pressing 
3 In-situ 
4 Spark  plasma sintering 
5 Liquid mixing, 
6 Solid mixing 
7 Segregation  
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HEA هاي تولید شده توسط متالورژي پودر را چنانچه با

مقایسه  ن و ...)کوره بریجم -مایع (ذوب قوسیتولید از حالت 

ریز  یابیم که روش متالورژي پودر اغلب، با ساختارکنیم در می

تر و خواص بهتري تولید شدند، به عنوان تر، ترکیب همگندانه

 WNbMoTaV 2612مثال در یک تحقیق استحکام تسلیم 

، همچنین سختی و استحکام ]30[ مگاپاسکال بدست آمد

WTaTiVCr از دو برابر افزایش  در روش متالورژي پودر بیش

. با این حال، آلودگی عناصر در طول آلیاژسازي ]31[ یافت

مکانیکی عامل مهمی است که این روش را در طول اکتشافات 

توان  هایی را می آزمایشگاهی محدود کرده است. چنین آلودگی

ها و  به دو دسته اصلی تقسیم کرد: آهن و تنگستن از گلوله

شبکه از محیط و عامل کنترل در  Nیا  O ،Cهاي ظرف و  دیواره

ها در فرآیند اجتناب از این آلاینده ]32[ (PCA)یند فرآ

آلیاژسازي مکانیکی با تجهیزات رایج آزمایشگاهی دشوار است و 

توانند به طور قابل توجهی خواص مواد سنتز شده را تخریب می

ر توان با افزودن مقداکنند. آلودگی آهن در مخلوط حاصل را می

نادیده گرفت که از تماس  ]33[مایع مانند اتانول  PCAزیادي 

 کندهاي آسیاب و ظرف جلوگیري میبین پودرهاي خام و گلوله

تواند جوش سرد بین پودرهاي  مایع می PCA. افزودن یک ]34[

هاي ظرف را کاهش دهد بنابراین،  ها و دیواره فلزي و گلوله

ودگی محیط با افزودن یک توان از آلودگی آهن، اکسیژن و آل می

PCA  مایع اجتناب کرد. قابل ذکر است، با انجام تصفیه کارآمد

مایع در طی  عامل کنترل فراینددر یک محیط مایع و تبخیر 

تواند به فرآیندهاي آلیاژي  اي با انرژي بالا می آسیاب گلوله

مکانیکی مؤثر از جمله تغییر شکل مکرر، جوش سرد، نفوذ و 

  دست یابد.ریزدانه شدن 

بنابراین با مطالعات انجام شده، این پژوهش به بررسی بیشتر 

با   FeCoNiCuAlفرآیند آلیاژسازي مکانیکی براي سنتز ترکیب 

PCA بر آلیاژسازي مکانیکی و تشکیل   و اثرات آن )استون( مایع

  .پردازد میجامد  PCAتر از کوتاه در زمانرا محلول جامد 

 

 مواد و روش آزمایش  -2

پودرهاي فلزي  FeCoNiCuAlمواد اولیه براي آلیاژ آنتروپی بالا 

Fe ،Ni ،Co Cu  وCr  هاي  درصد و اندازه 5/99با خلوص بیش از

گیري وزن پودرها بوسیله  میکرومتر بود. ابتدا اندازه 50کمتر از 

در نظر گرفتن ترکیب بصورت هم اتمی و ( 10 -4 ترازو با دقت

انجام شد. براي مخلوط کردن اولیه از تبدیل وزن اتمی به گرم) 

یک میکسر ساده استفاده شد و سپس از مخلوط اولیه نمونه 

انجام شد. براي شروع آلیاژسازي مکانیکی،  XRDبرداري و 

گرم از پودر در  30در نظر گرفته شد.  1:10نسبت گلوله به پودر 

سی سی با گلوله هاي  300محفظه آلیاژسازي مکانیکی با حجم 

ها به مدت دي زنگ نزن در نظر گرفته شد. همچنین گلولهفولا

دقیقه در دستگاه الکترولیز آلودگی زدایی شدند. در این  10

( نسبت برابر با  گرم 30مایع استون با وزن  PCAپژوهش از 

ها و عامل پودر) استفاده شد. سپس پودرهاي میکس شده، گلوله

ایی انرژي بالا با ) در آسیاب گلولهPCAکنترل کننده فرآیند (

 10دور در دقیقه آسیاب گردید. نمونه برداري هر  500سرعت 

گرم پودر در جدول  30ساعت انجام شد. نسبت وزنی عناصر در 

 2همچنین خواص شمیایی استون در جدول  ؛بیان شده است 1

  .بیان گردیده است

 
 درصد وزنی پودرهاي مورد استفاده 1جدول 

Table 1 Weight percentage of powders used 

Element 
Atomic 
percent 

Atomic 
weight 

Atomic  
mass unit 

Weight 
percent 

Batch  
(30 gram) 

Fe 20 845/55  9/1116  193/0  05796/0  

Ni 20 6934/58  868/1173  203/0  06092/0  

Co 20 93331/58  663/1178  203/0  06117/0  

Cr 20 9961/51  922/1039  179/0  05397/0  

Cu 20 546/63  92/1270  219/0  06596/0  

 
 مایع در این پژوهش) PCAمشخصات استون ( 2جدول 

Table 2 Characteristics of acetone (liquid PCA in this research) 

  دماي جوش  دماي ذوب  فرمول شیمیایی

CH3)2CO(  
درجه سلسیوس  3/56

  درجه کلوین) 4/329(

درجه سلسیوس  - 9/94

  درجه کلوین) 2/178(

  

تغییرات ساختاري، فازهاي با استفاده از پراش پرتو ایکس، 

بررسی قرار  تشکیل دهنده، اندازه دانه و کرنش شبکه مورد

درجه انتخاب  80تا  10ي زاویه مورد بررسی  گرفتند. محدوده

  گردید. 

به منظور بررسی مورفولوژي و اندازه ذرات پودر آلیاژ تولید 

شده، از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شد. در 

گیرند سپس  ها بر روي چسب گرافیتی قرار می زمون نمونهاین آ

شوند.  ها جهت رسانایی بیشتر با طلا پوشش داده می سطح نمونه

سنجی پراکنده انرژي  ها نیز با طیف و توزیع عنصري نمونه

)EDS.مشخصه یابی شد (  

  

  ایجبحث و نت - 3

رژیکی در این پژوهش با استفاده از مدل مدیما پارامترهاي متالو

که در  طور همانبیان گردید.  3اصلی محاسبه و در جدول 
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قسمت مقدمه بیان شد حدود این پارامترها عنوان شد، طبق 

آلیاژ آنتروپی بالاست. در مورد  FeCoNiCuCrمحاسبات آلیاژ 

با افزایش زمان آلیاژسازي مکانیکی به دلیل ماهیت  VECپارامتر 

هاي تجربی و غیر تعادلی بودن این فرآیند، طبق بررسی

محاسبات ترمودینامیکی ساختار دوفازي بدست آمده است که 

کنند. از آزمایشات تجربی و محاسبات یکدیگر را تصدیق می

ین سویی طبق مطالعات چنین رخدادي دور از انتظار نیست. در ا

بدست آمده در  8حدود   VECمحاسبه شده که ]7[پژوهش 

است. این تناقض با  BCCو   FCCحالیکه ساختار بدست آمده 

توان بیان کرد که غیرتعادلی بودن فرآیند توجیه شده است. می

این قوانین تجربی اساساً از طریق فرآیندهاي تولید تعادلی 

تواند این قوانین می اند. با این حال، در شرایط خاص،بدست آمده

تر غیرتعادلی و همچنین براي درك گسترده براي فرآیندهاي

ها و تشکیل محلول جامد در آینده گسترش یابد. اخیراً پژوهش

مطالعات بسیاري تشکیل محلول جامد تک فاز را بوسیله این 

توان مدل تأیید کرده و ذکر کرده است که این قوانین را نمی

اعمال کرد. تحقیقات بیشتر براي  ي انتروپی بالاآلیاژهابراي همه 

ها لازم است. از این  HEAکاربرد این قوانین با توجه به تعریف 

رو، این پژوهش نیز موید این مطلب است که این قوانین براي 

پیش بینی فازهاي محلول جامد و نه ساختار کریستالی دقیق در 

HEA 8[ معتبر هستند[ .  

زاي مهم تشکیل دهنده آلیاژهاي آنتروپی عناصر انتقالی از اج

بالا هستند. این عناصر فاز آلیاژ آنتروپی بالا را مطابق ساختار 

کنند. کبالت، مس و نیکل با ساختار کریستالی خود پایدار می

FCC هستند و فازFCC  سازند در واقع نیکل را پایدار می

هاي در میان تمام پایدارکننده FCCترین پایدار کننده  قوي

FCC   است. از طرفی کروم تشکیل ساختارBCC  را تسهیل

کند. از سوي زمانی که بعضی عناصر در تعامل با سایر عناصر،  می

آنتالپی اختلاط مثبت بزرگی داشته باشند، امکان رخداد جدایش 

داشتن آنتالپی اختلاط  مس با عنصري شدید وجود دارد. مثلاً

مایل به جدایش در مناطق مثبت با بسیاري از عناصر معمول ت

بین دندریتی دارد. بر این اساس در این تحقیق آنالیز پراش اشعه 

دهد. را نشان می FCC+BCCایکس وجود دوفاز تشکیل دهنده 

هاي اهمیت آنتالپی اختلاط بین جفت همچنین این تحقیق بر

اتمی غیرمشابه در تحول ساختاري و خواص آلیاژهاي آنتروپی 

آنتالپی اختلاط براي زوج اتمی در ترکیب د. بالا تاکید دار

FeCoNiCuCr  بیان شده است.  3در جدول  

آنالیز ترمودینامیکی براي تشخیص فاز پایدار در مقایسه با 

نتایج آلیاژسازي انجام شد و آنتالپی تشکیل محلول جامد آلیاژ با 

استفاده از مدل مدیما تخمین زده شد. پارامترهاي ترمودینامیکی 

  ارائه شده است.  4ستفاده از مدل مدیما در جدول با ا

  

����∆ 3 جدول
 ]FeCoNiCuCr ]35 یی ترکیبهاي اتمبراي زوج ��

Table 3		∆����
��

	for atomic pairs of FeCoNiCu Cr compound [35] 

Cr Cu Ni Co Fe  

1-  13  2-  1-  - Fe 

4-  6  0  -   Ni 

7-  4  -     Mn 

12  -       Cu 

-         Cr 

  

  پی بالا بوسیله مدل مدیماومحاسبه پارامترهاي انتر 4 جدول

Table 4 Calculation of high entropy parameters by Miedema model 
∆Sconf 

 (�/���.�) ∆G Ω ∆Hmix 
(�/���) VEC δ (�°) 

380/13  060/4011-  397/7  2/3  8/8  933/1  

  

آنتروپی بالا این پژوهش که با روش  آلیاژ XRDدر مورد 

مشاهده  FCCآلیاژسازي مکانیکی تهیه شده است بیشتر شبکه 

تعداد بیشتري از عناصر  FCCشود که با توجه به اینکه در می

دهد قابل بیان است. از سویی بدون انبساط زیاد در خود جاي می

هاي عنصري با نیکل ادغام شده و جابجایی پیک نیکل در پیک

شود که بر اساس انبساط مشاهده میFeCoNiCuCr لیاژ آ

اي ناشی از افزایش عناصر اصلی به شبکه نیکل در حین شبکه

اي در نتیجه آسیاکاري قابل توضیح است. انبساط شبکه

دهد در رخ می FCCجایگیري عناصر بیشتر در ساختار متراکم 

ود ربه هر حال انتظار می شود.دیده می FeCoNiCuCrآلیاژ 

افزایش زمان آسیاکاري سبب اختلاط و همگنی بیشتر شیمیایی 

شود. در در این راستا، از روش براگ و شرر جهت تعیین اندازه 

دانه و کرنش شبکه استفاده گردید. با وجود خطاي نسبی این 

نیز از این  ]36[و همکاران  1ها، پژوهشگرانی مانند رایان روش

الیت در آلیاژهاي آنتروپی بالا ها براي تعیین اندازه کریست روش

  .بیان شده است 5استفاده کردند نتایج این محاسبات در جدول 

 50و  40،  30، 20، 10الگوي پراش پرتوي ایکس بعد از 4شکل 

دهد. در ابتداي فرآیند آلیاژ  ساعت آلیاژ سازي مکانیکی را نشان می

پودر سازي مکانیکی، الگوهاي پراش همه عناصر اولیه در مخلوط 

ساعت آلیاژسازي مکانیکی، کاهش  10شود. بعد از  مشاهده می

هاي عناصر خالص  شدید شدت پراش مشاهده شد. همچنین پیک

اند و یا به سختی قابل رویت هستند که نشان دهنده  ناپدید شده

                                                           
1 Rayan 
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، به ترتیب الگوي پراش پرتوي 3و  2هاي  شکلشروع انحلال است. 

انیکی و نمودار کرنش شبکه و ایکس در طی فرایند آلیاژسازي مک

  دهند. اندازه کریستالیت بر حسب زمان را نمایش می

  

  تعیین اندازه کریستالیت و کرنش شبکه  5جدول 

Table 5 Determination of crystallite size and lattice strain 
  Crystalline Size (nm) Lattice Strain (%) 

Cr-10 1/10  8/0  

Cr-20 9/7  2/1  

Cr-30 4/6  7/1  

Cr-40 7/5  6/1  

Cr-50 0/5  9/1  

 

  
Fig. 2 X-ray diffraction pattern after 10, 20, 30, 40 and 50 hours of 
mechanical alloying 

ساعت   50و  40،  30، 20، 10الگوي پراش پرتوي ایکس بعد از 2شکل 

  آلیاژ سازي مکانیکی

  

  
Fig. 3 Plot of lattice strain and crystallite size  

  ریستالیت بر حسب زمانرسم نمودار کرنش شبکه و اندازه ک 3شکل 

  

هاي همه عناصر  ساعت آلیاژسازي مکانیکی، پیک 50بعد از 

تواند  شوند که می موجود در سیستم بر پیک باقیمانده منطبق می

پهناي پیک  .تایی باشد به معناي تشکیل محلول جامد پنج

زمان آلیاژسازي بیشتر شده است که به محلول جامد با افزایش 

علت افزایش کرنش در سیستم (ناشی از افزایش زمان 

ساعت  50کاري) و ایجاد ساختار نانوکریستال است. پس از  آسیا

آلیاژ سازي مکانیکی، عناصر موجود در سیستم تشکیل محلول 

دهند که در آن، عنصر زمینه یا میزبان وجود ندارد.  جامدي می

توانند به عنوان حل شونده در نظر گرفته  ها می همه اتم در نتیجه

رود به صورت تصادفی در شبکه کریستالی  شوند که انتظار می

توزیع شده باشند. همچنین هیچگونه ترکیب بین فلزي در 

آنتروپی انحلال بالا و  سیستم تشکیل نشده است. اثر تغییر

یل اصلی براي آلیاژ سازي مکانیکی، دلا فرآیند غیرتعادلی بودن

فلزي  توجیه تشکیل محلول جامد و عدم تشکیل ترکیبات بین

هستند. با افزایش تعداد اجزاء، نفوذ تصادفی بین عناصر بیشتر 

یابد. آنتروپی  پذیري افزایش می شود و در نتیجه، انحلال می

تواند تمایل به منظم شدن و جدایش را نیز کاهش  انحلال بالا می

کند و آن را  یل محلول جامد را تسهیل میدهد. بنابراین، تشک

نسبت به ترکیبات بین فلزي و سایر فازهاي منظم، پایدارتر 

سازد. همچنین فرآیند آلیاژسازي مکانیکی باعث افزایش حد  می

شود. تغییر آنتروپی انحلال بالا تمایل براي منظم  حلالیت می

بین دهد و محلول جامد را نسبت به ترکیبات  شدن را کاهش می

  کند. فلزي و فازهاي منظم، پایدارتر می

در ادامه نانو پودر بوسیله میکروسکپ الکترونی روبشی 

تصویر میکروسکپ الکترونی روبشی آلیاژ  4مطالعه گردید. شکل 

دهد. در مراحل ساعت آلیاژسازي مکانیکی را نشان می 50بعد از 

ثر جوش اولیه فرآیند آلیاژسازي مکانیکی، ذرات خرد شده و بر ا

گیرند. با افزایش زمان سرد بین آنها ذرات بزرگتر شکل می

افتد و به تدریج آسیاب کاري فرآیند شکسته شدن اتفاق می

اندازه پودرها ریز شده و نفوذ عناصر فلزي مختلف آسان خواهد 

ساعت آسیاکاري به علت کاهش فواصل نفوذ،  50شد. پس از 

ملیات حرارتی رخ داده افزایش چگالی عیوب شبکه و هر گونه ع

کروي طی فرآیند، آلیاژسازي اتفاق افتاده است و با تشکیل ذرات 

اند. در این مرحله آگلومراسیون شکل، محلول جامد تشکیل شده

شدیدي به علت انرژي جنبشی بالا و ماهیت اتعطاف پذیر بودن 

  ذرات در این پژوهش رخ داده است. 

شیمیایی و ترکیب همگن سازي  EDSنتایج میکرو آنالیز 

 50شیمیایی با نسبت اتمی مورد نظر پودرهاي آلیاژ را پس از 

نتایج طیف سنجی . دهدساعت آسیاب کاري شده نشان می

نشان داده شده است.  5تفکیک انرژي پرتوي ایکس در شکل 

اند. هیچ بیانگر این است که عناصر به طور مطلوب پراکنده شده

  . تجمعی از یک عنصر مشاهده نشد
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Fig. 4 Scanning electron microscope image of FeCoNiCuCr sample 
after 50 hours of mechanical alloying 

 50بعد از  FeCoNiCuCrتصویر میکروسکپ الکترونی روبشی نمونه  4 شکل

  ساعت آلیاژسازي مکانیکی

  

 

  

  

 

Element % at  

FeK 18.3 
 

NiK 22.5 
 

CoK 17.8 
 

CrK 20.9 
 

CuK 20.5 
 

 

 

 
Fig. 5 X-ray energy dispersive spectroscopy results 

 نتایج طیف سنجی تفکیک انرژي پرتو ایکس 5شکل 

 گیري نتیجه - 4

ساعت آسیاب مکانیکی، با نسبت گلوله به پودر  50پس از انجام 

سنتر آلیاژ آنتروپی بالا  RPM 500 و سرعت 10به  1

FeCoNiCuCr  .با اندازه نانو با موفقیت انجام شد  

محاسبات ترمودینامیکی انجام شده به کمک مدل مدیما، 

حلول جامد را نشان تشکیل آلیاژ آنتروپی بالا با ساختار م

 دهد. می

  FCCفاز اصلی، فاز  FeCoNiCuCrدر آلیاژ آنتروپی بالا 

نیز  BCCاست که تا حدي به علت عناصري چون آهن فاز 

 BCCبوجود آمده است. علت این امر آن است که ساختار 

دارد و اصطلاحا  FCCفشردگی کمتري نسبت به ساختار 

اند عناصر با حجم اتمی توساختار باز (غیر فشرده) است و می

 بالاتر را بدون اوجاج زیاد در خود جاي دهد. 
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