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StreszczenieW artykule przedstawiono wyniki balaktadu fazowego stopu Fe-6,67% mas.
C po procesie mechanicznej syntezy, ktére wykonanawyciem metod dyfrakcji
rentgenowskiej. Zakres batdaobejmowat identyfikag jakosciowa faz w materiale
proszkowym po rgnych czasach mielenia oraz analitosciowa sktadu fazowego wykonan
za pomog metody Rietvelda.

Abstract: In this article qualitative and quantitative phaselysis of Fe-6,67% mas. C alloy
were conducted. Quantitative phase analysis has beelied to follow the changes in
powders’ constitution after different times of rmtj. A formation of cementite EE and an
amorphous phase have been detected in the Fe-&6Cwalloy, some fraction af-Fe has
been present up to 150 hours of milling.

Stowa kluczowe mechaniczna synteza, metody dyfrakcji rentgen@jsketoda Rietvelda

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach obserwujes gpostp technologiczny, ktéry dotyczy gtdwnie rozwoju
bada i technologii wytwarzania nowych materiatow. Obiegnrozwijara generagj
materiatdw stanowinanomateriaty o strukturze amorficznej oraz naystialicznej. Struktura
tych materiatow jest decydigym czynnikiem, ktory wptywa na lepsze wiasciomateriatu
w poréwnaniu z wiasrigiami konwencjonalnych materiatdow krystalicznychoti2ebne s
materiaty z jednej strony coraz bardziej wytrzymatdporne na ziycie, a z drugiej strony
plastyczne i recyrkulowalne.

Duze znaczenie nanomateriatbw wynikaadst ze technologie stosowane do ich
wytwarzania pozwalaj otrzymywa tworzywa o skiladzie i wiasgoiach niemaliwych do
uzyskania metodami znanymi dotychczas, poniem&tody te wyczerpujjuz mazliwosci
wytwarzania materiatbw o coraz wszych wymaganiach i coraz lepszych widsiech.
Poszukuje si zaréowno nowych materiatdow jak i nowych sposobow przetwarzania.
Oczekuje si, ze materiatami, ktéreasw stanie sprostawielu nowym wymaganiom mag
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by¢ materiaty o bardzo drobnym ziarnie. kM@ je otrzymywa réznymi sposobami, min.
metody mechanicznej syntezy.

Jak doid, materialy Fe-H£ otrzymuje s metodami odlewniczymi, ale mlbwe jest
wykorzystanie do tego celu mechanicznej syntezyickdze] metodzie mana osagnaé
jednoczénie dwa cele: zadascisle okrelony skiad fazowy i uzyskamateriat 0 peadane]
wielkosci ziarna. Niniejsza praca jest ¢8zia opracowania technologii wytwarzania
nanokrystalicznych materialtow Fedee metod mechanicznej syntezy. W pracy pedj
badania, ktore miaty na celu okienie wpltywu parametrow mechanicznej syntezy nadski
ilosciowy i jakasciowy materiatu otrzymanego podczas kolejnych etaptocesu.

2. Wyniki badan rentgenowskich stopu Fe-6,67% mas. C

Badania rentgenograficzne wykonane na probkach guath procesowi mechanicznej
syntezy wykazaty die zmiany w skiadzie fazowym w stosunku do stanuseigyvego stopu
— proszki stopu Fe-6,67% mas. C zmieszane wdaierzu agatowym.

W stanie wyciowym probki badanego stopu majstruktue krystaliczy. Na
dyfraktogramie rentgenowskim stopu Fe-6,67% maswCstanie wyjciowym (Rys.1)
zaobserwowano agki, wysoki refleks o diej intensywnéci charakterystyczny dla
ptaszczyzny (110) Fe-jak rowniez waskie refleksy charakterystyczne dla ptaszczyzn X200
Few oraz (211) Fer. Na dyfraktogramie tym zarejestrowano ZaHini¢ dyfrakcyjm dla
grafitu.
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Rysunek 1. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C nistayjsciowym
Figure 1. The diffraction pattern of Fe-6,67 wt %r@xture in the initial state



Analiza jakdciowa i ilasciowa wybranych stopéyelaza wytworzonych meigd. 61

Analiza fazowa wskazujeze w sklad fazowy proszku stopu Fe-6,67% mas. C
w pocatkowym etapie MS tj. po 25 godz. mielenia wchodard Fes, a uzyskany
dyfraktogram charakteryzujeesivyrazniejszym poszerzeniem linii dyfrakcyjnych, ktérych
potozenie odpowiada ptaszczyznom (110), (200) i (211)aF&Zmiana charakteru tla
w otoczeniu linii (110) wskazuje wyrnie na pocgtek syntezy Fe-C w kierunku
powstawania cementytu (Rys.2).

Na dyfraktogramach wyznaczonych dla probek po 68zg MS (Rys.3) stwierdzono
pojawienie s¢ wyraznych odbé dyfrakcyjnych pochodgych od ptaszczyzn cementytu:
(210), (002), (201), (221), (301), (401). Ujawnionanvniez mato wyr@niajace st z tta
refleksy pochodge od ptaszczyzn cementytu: (122), (312), (123)z of303) i (430).
Zmniejsza si intensywn@c linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla faz-ée

Po 75 godz. MS na dyfraktogramie rentgenowskimbgamwowano dalszy spadek
intensywndci linii dyfrakcyjnych pochodzcych od fazy Fer. Mielenie przez 75 godz.
powoduje wzrost refleksow dyfrakcyjnych, ktérych t@enie koreluje z poleeniami
refleksow charakterystycznych dlasEe(Rys.4).

Dyfraktogramy wyznaczone dla prébek po 100 god3. (Rys.5) nie rénia si¢ zasadniczo
od dyfraktogramow dla probek po 50 i 75 godz. M&stpuje dalszy spadek intensywico
refleksow dyfrakcyjnych pochodeych od plaszczyzn Fe-oraz wzrost intensywrsoi
refleksow dyfrakcyjnych od RE.

Zapisy dyfrakcyjne dla proszkowego stopu Fe-6,6T#s. C po 125 i 150 godz. MS
przedstawiono na Rys.6 i Rys.7. Na dyfraktogramaelejestrowano nadal refleksy
charakterystyczne dla wcaeej zidentyfikowanych faz Fe- i FeC. Natzenie
rejestrowanych refleksow charakterystycznych dlayfé&eea znacznie zmniejszyto i
natomiast intensywrso refleksow dyfrakcyjnych charakterystycznych dlayf&eC wzrosta
w poréwnaniu ze stanem po 75 godz. mielenia. Mayodimniajace s¢ sparod refleksow
pochodzacych od cementytu linie dyfrakcyjne charakterystyezlla fazy Fer przedstawia
rys.4.7. Niemniej obecié linii dyfrakcyjnych charakteryzagych faz Fe, po r&nych
czasach MS wskazujee synteza Fe-C nie zaszia daika.

Poszerzenie i ostabienie linii dyfrakcyjnych chdeasystycznych dla fazy Fe-jest
spowodowane rozdrobnieniem ziaren geniO,Jum oraz powstawaniem zdefektowanych
sieci. Obserwowane podwgzenie tta rownie zwigzane jest z powstawaniem fazy
amorficznej. Okrélenie udziatdw fazy amorficznej na poszczegolnytdpach procesu MS
wykonano w kolejnym etapie pracy.
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Rysunek 2. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C pgd2lz. mechanicznej syntezy
Figure 2. The diffraction pattern of Fe-6,67 wt %rixture after 25 h of mechanical alloying
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Rysunek 3. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C pgdslz. mechanicznej syntezy
Figure 3. The diffraction pattern of Fe-6,67 wt %rixture after 50 h of mechanical alloying



Analiza jakdciowa i ilasciowa wybranych stopéyelaza wytworzonych meigd.

63

Intensywnos¢é

8000 -

7000

6000

5000 -

4000

3000

2000 -

1000

a-Fe
(110)

Fe,C aFe FeC
Fe,C (301) (200) (312)
(123)

aFe
(211)
Fe;C
(401)

Fe,C

(430)
Fe,C
(303)

30

35

40

45

50

60

65

75 80 8 9 95 100 105 110

Rysunek 4. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C pgodz. mechanicznej syntezy
Figure 4. The diffraction pattern of Fe-6,67 wt %r@xture after 70 h of mechanical alloying
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Rysunek 5. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C [flogt@lz. mechanicznej syntezy

Figure 5. The diffraction pattern of Fe-6,67 wt % r@ixture after 100 h of mechanical
alloying
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Rysunek 6. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C faogtielz. mechanicznej syntezy

Figure 6. The diffraction pattern of Fe-6,67 wt % r@ixture after 125 h of mechanical
alloying
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Rysunek 7. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C [fogtelz. mechanicznej syntezy

Figure 7. The diffraction pattern of Fe-6,67 wt % rAixture after 150 h of mechanical
alloying
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Uzyskane dyfraktogramy, pozwolity w oparciu o nuetSherrera, wyznaczgywielkos¢
ziaren (krystalitobw) Fer w otrzymanych proszkach. Zaobserwowatr®yozmiary ziaren Fe-
a zmniejszyly st, malep w najwigkszym stopniu po 25 godz. MS — prawie czterokrgtnie
przyjmupc wartéd¢ 12 nm. Po kolejnych godzinach mielenia (do 150 zgodvartg¢ ta
pozostaje na podobnym poziomie — 10 nm.

3. Wyniki badan wyznaczania skltadowej amorficznej metogl Rietvelda

Wyniki analizy ilgsciowej materiatu proszkowego Fe-6,67% mas. C uzyska pomag
metody Rietvelda zamieszczono w Tab. 1.

Tablica 1. Wyniki analizy iléciowej otrzymane metad Rietvelda dla prébek
dwusktadnikowych Fe-6,67% mas. C

Table 1. The results of quantitative phase analgtise-6,67 wt % C mixtures after different
times of milling

Sktadnik amorficzny, Fex, FeC,
Fe-6,67% mas. C | = yziat obj.[%] " Lzl 0bj.[%] udziat obj.[%]

11,4% 88,6% _
10 h +4.3% 7%

40,8% 59,2% _
25 h +1,9% +5.0%

40,3% 32,5% 27.2%
50 h +4.5% +11% +1,4%

1,8% 34,20 63,9%
75h +5,7% +8.0% +1.0%

29,2% 25,2% 45,6%
100 h +6,0% £9.0% +1.5%

30,9% 19,9% 49,2%
125 h £2.7% +7.0% £9.0%

24,1% 15,9% 60,0%
150 h +6,0% 1,204 +1,5%

Wplyw czasu procesu mechanicznej syntezy stopu ,6@%% mas. C na udzialy obj.
sktadnika amorficznego, ferrytu i cementytu przedsbno na Rys.9.

W pocatkowym etapie mielenia tj. po 10 godz. MSsiddfazy Fee. zmniejszyta si do
88,6%, z& ilos¢ skiadnika amorficznego wynosi 11,4%. Na tym etapielenia, energia
dostarczona do uktadu powoduje powstanie fazy aozowd;.

Wydtuzenie procesu MS do 25 godz. prowadzi do dalszegstaovania fazy amorficznej.
Udziat fazy amorficznej w badanym materiale proszym zwicksza s¢ do 40,8%, z kolei
udziat fazy krystalicznej Fe-zmniejsza s do 59,2%.
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Rysunek 9. Wplyw czasu procesu mechanicznej symezydziaty obj. fazy amorficznej,
ferrytu oraz cementytu wygiujace w kolejnych etapach procesu

Figure 9. The influence of mechanical alloying mes on amorphous phase, ferrite and
cementite fraction after consecutive stages ofgssc

Po 50 godz. MS, w ktorych dominowata reakcja pawsinia fazy amorficznej Am
(Fe+C), nasfpuje reakcja syntezy cementytu. Jest prawdopodalmnegakcja amorfizacji
daje maliwos¢ wystpienia reakcji syntezy. Na tym etapie mielenia, woizona energia
zostaje zayta na powstanie ciepta potrzebnego do wykrystel@oa fazy FeC. Po 50 godz.
mielenia udziat fazy amorficznej nieznacznie znsugj sk, a udziat fazy Fe- zmniejszyt s
Z 59,2% do 32,5%, powstato 27,2% fazyE&e

Wydtuzenie procesu MS o kolejne 25 godz. nie zmiengaestia krystalicznegaelaza
w badanej mieszaninie proszkow, cozméwiadczy o tym, ze reakcja syntezy cementytu
zachodzi w olgbie fazy amorficznej. llg& sktadnika amorficznego zmniejsza sio 1,8%,
tworzy skt znaczna ilé&¢ FeC — 63,9%, udziat ferrytu jest oszacowany na 34,2%.

Z wydtuzeniem czasu MS do 100 godz. wysto zwickszenie udziatu fazy amorficznej do
29,2%, zmniejszanie udziatlu cementytu do 45,6% dearytu do 25,2%. Po 100 godz.
mielenia wysipita reakcja amorfizacji cementytu, co spowodowakockszenie udziatu fazy
amorficznej pochodzenia cementytowego.

Po 125 godz. MS wygbuje ponowne wykrystalizowanie cementytu, ktéreggrenie
zwicksza st 0 3,6%, zwtkszenie udziatu fazy amorficznej pochadeg] z reakcji amorfizacji
ferrytu. Udziat fazy Fex zmniejsza s do 19,9%, osigajac wartc¢ 15,9 po 150 godz.

Wydtuzenie MS do 150 godz. powoduje dalsze zmniejszanigersa sktadnika
amorficznego (24,1%) oraz zmniejszeniesadlo krystalicznego Fe- do 15,9%. Udziat
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cementytu zwiksza s¢ do 60,0%. Energia wytworzona w procesie wysokagetgrznego
mielenia zostajeayta na rzecz amorfizacjelaza oraz wykrystalizowania fazy cementytu.

Dzicki zastosowaniu metody Rietvelda do analizydlowej materiatu proszkowego Fe-
6,67% mas. C mmma okréli¢ mechanizm przemian wygtujacych podczas MS proszkéw
Fe-C. Przemiany, jakie zachadpodczas procesu MS w mieszaninie proszkOwepestu
Fe-6,67% mas. C nina opisé nastpujaco:

1. powstawanie i krystalizacja fazy amorficznej,
2. krystalizacja i rozpad cementytu,
3. rozpad ferrytu.

Wystpowanie danej przemiany jest uzal®mne od czasu MS.

Na Rys. 10-16 przedstawione slyfraktogramy: eksperymentalny i teoretyczny oraz
krzywa r&nicowa. Dyfraktogram teoretyczny obliczono na pads¢ informacji o strukturze
skfadnikow fazowych probki, wybranej funkcji do epiksztattu reflekséw oraz przebiegu tta
w funkcji kata 29. Natomiast krzywa rinicowa powstata jako ihica pom¢dzy natzeniami
eksperymentalnymi, a ngeniami teoretycznymi. Jej ksztatt wskazuje na damgasowanie
modelu do rzeczywcie obserwowanego dyfraktogramu.
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Rysunek 10. Dyfraktogramy 2z zaznaczonymi refleksafoizes¢ gorna rysunku):
eksperymentalny (kolor czarny) oraz teoretycznyldk@zerwony) oraz krzywa #hicowa
(czes¢ dolna rysunku) uzyskane metoRlietvelda dla Fe-6,67% mas. C po 10 godz. MS
Figure 10. Experimental (black colour) and calceldt(red colour) patterns of Fe-6.67wt %
C mixture after 10 h of milling. The differencetgkgiven in the bottom window.
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Rysunek 11. Dyfraktogramy 2z zaznaczonymi refleksaeizes¢ gorna rysunku):
eksperymentalny (kolor czarny) oraz teoretycznylqgk@zerwony) oraz krzywa gdicowa
(czes¢ dolna rysunku) uzyskane metoRietvelda dla Fe-6,67% mas. C po 25 godz. MS
Figure 11. Experimental (black colour) and calceldt(red colour) patterns of Fe-6.67wt %
C mixture after 25 h of milling. The differencetgkgiven in the bottom window.
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Rysunek 12. Dyfraktogramy 2z zaznaczonymi refleksafeizes¢ gorna rysunku):
eksperymentalny (kolor czarny) oraz teoretycznylqgk@zerwony) oraz krzywa gdicowa
(czes¢ dolna rysunku) uzyskane metoRietvelda dla Fe-6,67% mas. C po 50 godz. MS
Figure 12. Experimental (black colour) and calceldt(red colour) patterns of Fe-6.67wt %
C mixture after 50 h of milling. The differencetgkgiven in the bottom window.
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Rysunek 13. Dyfraktogramy 2z zaznaczonymi refleksafoizes¢ gérna rysunku):
eksperymentalny (kolor czarny) oraz teoretycznyldk@zerwony) oraz krzywa g@icowa
(czes¢ dolna rysunku) uzyskane metoRietvelda dla Fe-6,67% mas. C po 75 godz. MS
Figure 13. Experimental (black colour) and calceldt(red colour) patterns of Fe-6.67wt %
C mixture after 75 h of milling. The differencetgkgiven in the bottom window.
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Rysunek 14. Dyfraktogramy 2z zaznaczonymi refleksafeizes¢ gorna rysunku):
eksperymentalny (kolor czarny) oraz teoretycznylqgk@zerwony) oraz krzywa gdicowa
(cze$¢ dolna rysunku) uzyskane metoRietvelda dla Fe-6,67% mas. C po 100 godz. MS
Figure 14. Experimental (black colour) and calceldt(red colour) patterns of Fe-6.67wt %
C mixture after 100 h of milling. The differencetgk given in the bottom window.
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Rysunek 15. Dyfraktogramy 2z zaznaczonymi refleksafoizes¢ gérna rysunku):
eksperymentalny (kolor czarny) oraz teoretycznyldk@zerwony) oraz krzywa g@icowa
(czes¢ dolna rysunku) uzyskane metoRlietvelda dla Fe-6,67% mas. C po 125 godz. MS
Figure 15. Experimental (black colour) and calceldt(red colour) patterns of Fe-6.67wt %
C mixture after 125 h of milling. The differencetgk given in the bottom window.

2000—

. I

Angle:d075" Counts: 984 DSpace: 2,571 A Rel. Intenzity: 53%

1000~

-1000—

Rysunek 16. Dyfraktogramy 2z zaznaczonymi refleksafoizes¢ gérna rysunku):
eksperymentalny (kolor czarny) oraz teoretycznyldk@zerwony) oraz krzywa g@icowa
(czes¢ dolna rysunku) uzyskane metoRlietvelda dla Fe-6,67% mas. C po 150 godz. MS
Figure 16. Experimental (black colour) and calceldt(red colour) patterns of Fe-6.67wt %
C mixture after 150 h of milling. The differencetgk given in the bottom window.



