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SOLID STATE SOLUBILITY EXTINCTION OF Fe-Ni SISTEM
BY MECHANICAL ALLOYING

Experiments took place in a high energy ball planetary mill, with four
villas. There were used 46 balls having 15 mm diameter to mill 100 g powder
mixtures of Fe80Ni20, Fe70Ni30, Fe60Ni40, Fe50Ni50, Fe40Ni60, Fe30Ni70,
Fe20Ni80 (figures in mass %) in each vial. Milling space of each vial was filled
a half with balls and powder and the balls/powder mass ratio was of 8: 1. There
were taken samples (5 g of mixture powder) at 0, 1, 2, 4, 8, 16, 32, 48, and 64
hours of milling. The appeared identified phases are solid solutions of Fe(VCC)
and Ni(FCC) in the milled mixtures subjected to a minimum 2 hours of milling.
Iron is imposing its crystallizing system between 70 — 100 mass % of Fe and
nickel between 40 — 100 mass % of Ni.

Cuvinte cheie: aliere mecanica, pulberi Fe - Ni, moara planetara
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1. Introducere

Prin macinare mecanica se induce energie in sistem (pulbere)
prin intermediul bilelor de macinare sub forma de energie cinetica.
Aceasta energie duce la deformarea plastica, severa si repetata a
particulelor de pulbere, la cresterea puternica a densitatii de defecte in
retea si inducerea de tensiuni interne in structura.
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Exista posibilitatea ca la formarea aliajului (solutie solida
suprasaturata Fe-Ni) sa fie conditionata in primul rand de o dimensiune
medie critica ce trebuie atinsa de cristalite pentru a se putea realiza
omogenizarea amestecului (aliajului), dimensiune ce depinde de durata
macinarii si de compozitia initiala a amestecului pulverulent. Astfel
dimensiunea minima critica a grauntilor cristalini (cristalite) ce trebuie
atinsa are o importania majora, deoarece cu scaderea dimensiunii
acestora, creste spatiul intercristalin (limitele de graunti). Pentru
aceasta zona este activata difuzia, datoritéd densitatii mari de defecte
prezente, si datorita instabilitatii acesteia din punct de vedere energetic.
De asemenea spatiul dintre cristalite este alcatuit din atomi de Fe si Ni,
atomi ce realizeaza legatura intre acestea. Putem considera ca acesti
atomi din spatiul intercristalin sunt baza nucleatiei aliajului — pseodo-
solutie suprasaturata.

Pe parcursul procesului de macinare, datorita sudarilor intre
particule si fragmentarii acestora pe intreg parcursul macinarii, urmare
a deformarilor plastice severe si repetate si datorita cresterii tem-
peraturii cu cresterea timpului de macinare care ajuta la activarea
procesului de difuzie, din ce in ce mai mulii atomi din interiorul cris-
talitelor ajung Tn spatiul intergranular. Odata cu cresterea duratei de
madcinare si scaderea dimensiunii cristalitelor, cand acestea ating
dimensiune critica, este posibil ca volumul intergranular sa devina mai
mare decat al cristalitelor, moment in care formarea solutiei solide se
finalizeaza prin difuzia atomilor din cristalite, in spatiul intergranular,
care devine mai stabil decét cristalita din punct de vedere energetic [1, 2].

Din cauza faptului ca avem un volum mare al fractiei de atomi
in zona limitelor de graunti in aceste materiale este unul din motivele
care duc la cresterea difuziei si Tn consecinta, a nivelelor de solubilitate
in stare solida in cazul acestor sisteme. Astfel, s-a demonstrat faptul ca
continutul de faza secundara (de dizolvat), a fost mai mare in cazul in
care grauntii cristalini au dimensiuni mici in cazul sistemului Fe-Cu [3].
In conditiile in care Cu si Ni prezinta structuri metalice (impachetate)
compacte, ipotetice si au acelasi sistem de cristalizare, in cazul sintezei
de aliaje prin aliere mecanica, ce contin Ni, limita de solubilitate Tn stare
solida atinsa creste odata cu cresterea continutului de faza secundara
din amestecul initial de pulberi elementale. Astfel, o structura
nanocristalina prezintd un volum mai mare de limite de grauntj,
difuzibilitatea atomilor componentilor este maritd datorita cantitati mari
de defecte structurale si de tensiunile interne induse in aceste materiale
in timpul alierii mecanice. In conditile date, atomii fazei secundare
substituie atomii solventului Th zona limitelor de graunti si invers.
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O difuzie accelerata a atomilor dintr-un graunte in altul duce la
0 omogenizare foarte buna si rezultatul este formarea unei solutii
solide.

Astfel, aliajul — solutia solida suprasaturata — se formeaza
atunci cand se atinge valoarea energiei necesare pentru realizarea
amestecului intim, la nivel atomic intre Fe si Ni. Pragul energetic este in
functie de durata de macinare si de compozitia ini{iala a amestecului de
pulbere FexNiy (x + y = 100 % masice).

2. Metoda experimentala

Experientele au avut loc intr-o moara planetara cu bile de mare
energie unde au fost utilizate patru incinte de macinare. Incintele de
macinare erau produse din OLC45 si bilele din RUL2. Incintele de
macinare au o greutate medie de aproximativ 1.750 g.

In vederea realizarii mécinarii amestecurilor pulverulente
Fe80Ni20, Fe70Ni30, Fe60Ni40, Fe50Ni50, Fe40Ni60, Fe30Ni70,
Fe80Ni20 s-a utilizat un numéar de 46 de bile cu diametrul D = 15 mm,
introduse intr-o incintda de macinare impreuna cu 100 g amestec
pulverulent.

Gradul de incarcare al incintei de macinare cu bile si pulbere a
fost de 1: 2 iar raportul masic bile/pulbere a fost de 8: 1. Macinarea a
fost realizata fara atmosfera protectoare. Experientele au fost produse
pentru diferite intervale de macinare.

Au fost prelevate probe (cate 5 g din amestec) la 0, 1, 2, 4, 8,
16, 32, 48 si 64 ore de macinare.

3. Reazultate si discutii

Din acest punct de vedere pentru determinarea dimensiunii
medii a grauntilor cristalini s-a utilizat metoda Wiliamson-Hall, care {ine
cont de contributia la largirea liniei de difractie atat a dimensiunii
cristalitelor, cat si a tensiunilor interne (sau deformarilor remanente) [4].

Aceasta poate fi o etapa pentru a completa omogenizarea
microstructurii, chiar si dupa tensiuni foarte mari, graunti nanocristalini
contin mici subgraunti

in urma analizei evolutiei dimensiunii medii a cristalitelor cu
durata de macinare si cu compozitia initiala a amestecului, se observa
ca, dimensiunile medii ale cristalitelor in cazul compozitiilor analizate,
corespunzatoare solubilizarii/lomogenizarii amestecurilor componentelor
Fe si Ni sunt urmatoarele:
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fﬂ La amestecul pulverulent
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Fig. 7 Variatia dimensiunii  Fe70Nj30, figura 2, se atinge

mz(ijI&gbﬁ%ﬁ%ﬂ%ﬂ;{fﬂm pragul de saturatie la 8 ore, de

macinare la care se produce rafinarea

structurii si putem considera ca a

avut loc solubilizarea completa a Ni in Fe, iar faza care apare la acest

timp de macinare este solutia solida pe baza de Fe(CVC) in care s-a

dizolvat Ni,dimensiunea medie a cristalitelor este 22 nm, la 32 ore
macinare [8].

Amestecul pulverulent Fe60Ni40, figura 3, se atinge pragul de
saturatie la 4 ore, la care se produce rafinarea structurii, iar la cest timp
de macinare putem considera ca a avut loc solubilizarea Fe in Ni, iar
faza predominanta, care apare la acest timp de macinare este solutia
solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe, dimensiunea medie
a cristalitelor este 26 nm, la 8 ore macinare. La amestecul pulverulent
Fe50Ni50, figura 4, se atinge pragul de saturatie la 4 ore la care se
produce o rafinare a structurii, iar la acest timp de macinare putem
considera ca a avut loc solubilizarea Fe in Ni, iar faza predominata
care apare la acest timp de macinare este solutia solida pe baza de
Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe, dimensiunea medie a cristalitelor este
28 nm, la 8 ore macinare [9, 10]. La amestecul pulverulent Fe40Ni60,
figura 5, Tn acest domeniu de compozitie faza care apare predominanta
la acest timp de macinare este solutia solida pe baza de Ni(CFC) in
care s-a dizolvat Fe, dimensiunea medie a cristalitelor este 48 nm, la 4
ore macinare. La amestecul pulverulent Fe30Ni70, figura 6, in acest
domeniu de compozitie fazele care apar de la acest timp de macinare
de 2 ore sunt solutia solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe
si compusul intermetalic NisFe(CFC), dimensiunea medie a cristalitelor
este 25 nm, la 16 ore macinare. La amestecul pulverulent Fe20Ni80,
figura 7, in acest domeniu de compozitie fazele care apar incepand cu
2 ore de macinare sunt solutia solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a

D, nm
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dizolvat Fe si compusul intermetalic NizFe(CFC), dimensiunea medie a
cristalitelor este 19 nm, la 24 ore macinare .

Energia stocata la limitele grauntilor in cazul nanocristalinelor
are rol de forfa motrice pentru formarea solufiei solide. Pentru
amestecurile pulverulenite Fe40Ni60, Fe30Ni70, Fe20Ni80 dupa ce
aceste amestecuri s-au solubilizat/omogenizat, cand Fe se
solubilizeaza aproape complet in Ni, fazele care raman sunt solutie
solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe si NisFe. Rafinarea
structurii se produce cand cristalitele obtin o dimensiune minima dupa
care acestea se stabilizeaza odata cu cresterea duratei de macinare.

Pe baza considerentelor descrise mai sus si pe baza faptului
ca solutia solida s-a stabilizat dupa ce s-a realizat rafinarea structurii si
s-au realizat omogenizarea amestecurilor pulverulente Fe80Ni20,
Fe70Ni30, Fe60Ni40, Fe50Ni50, Fe40Ni60, Fe30Ni70, Fe20Ni80 din
datele experimentale prezentate in figurile 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, in figura 8
este prezentata distributia fazelor care apar in urma macinarii mecanice
in conditii de mare energie la durata t = 16 ore macinare.

CcvC
CcvC + CFC
CFC
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fe Ni, % masa Ni

Fig. 8 Distributia fazelor pentru aliajele FexNiy (x+y=100 % masice)
procesate prin aliere mecanica in mori de mare energie

Se observa in figura 8, in cazul amestecurilor pulverulente, cu
continut de Fe intre 70 - 100 % masice si 30 - 0 % masice Ni, la timpul
de macinare t = 16 ore exista o singura faza predominanta, solutie
solida pe baza de Fe(CVC) in care s-a dizolvat Ni, ca rezultat al masei
si razei atomice a Ni, astfel pe baza mecanismelor si a considerentelor
descrise, in aceasta lucrare, putem considera ca se formeaza o solutie
solidd cu retea CVC cu baza Fe in care s-a dizolvat Ni. In cazul
amestecurilor pulverulente cu continut de Fe intre 60 - 70 % masice si
40-30 % masice Ni, exista doua faze Fe(CVC) si Ni(CFC), prima este
structura cristalina pastrata de la Fe, iar a doua este structura cristalina
a Ni. Nu exista o delimitare clara intre cele doua faze fiind un amestec
ale celor doua faze. in cazul amestecurilor pulverulente cu continut de
Ni intre 40 - 80 % masice si 60 - 20 % masice Fe, de la durata t = 16
ore, faza predominanta care este solutie solida pe baza de Ni(CFC) in
care s-a dizolvat Fe si NisFe(CFC) si ca rezultat al masei si razei

112



atomice de Ni. In cazul amestecurilor pulverulente cu continut de Ni
intre 80 - 100 % masice si 20 - 0 % Fe, la timpul de macinare t = 16
ore, faza care apare este solutie solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a
dizolvat Fe si ca rezultat al masei si razei atomice de Ni, astfel pe baza
mecanismelor si considerentelor descrise in aceasta lucrare putem
avea in vedere ca se formeaza o solutie solida cu retea CFC cu baza
Ni in care s-a dizolvat Fe si ca rezultat al masei si razei atomice.

4. Concluzii

a.La amestecul pulverulent Fe80Ni20 la 4 ore macinare, faza care
apare este solutia solida pe baza de Fe(CVC) in care s-a dizolvat Ni;
b.La amestecul pulverulent Fe70Ni30 la 8 ore macinare, faza care
apare este solutia solida pe baza de Fe(CVC) in care s-a dizolvat Ni;
c.La amestecul pulverulent Fe60Ni40 la 8 ore macinare, faza care
apare este solutia solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe;
d.La amestecul pulverulent Fe50Ni50 la 4 ore macinare, faza care
apare este solutia solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe;
e.La amestecul pulverulent Fe40Ni60 la 4 ore macinare, faza care
apare este solutia solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe;
f. La amestecul pulverulent Fe30Ni70 la 2 ore macinare, faza care
apare este solutia solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe;
g.La amestecul pulverulent Fe20Ni80 la 2 ore macinare, faza care
apare este solutia solida pe baza de Ni(CFC) in care s-a dizolvat Fe;
h.Din distributia fazelor rezulta ca Fe isi impune sistemul sau de
cristalizare intre 70 - 100% Fe, iar Ni intre 40 - 100% masice Ni;
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