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STRUCTURAL ASPECTS OF Fe60Ni4o, Fe50Ni5o, Fe40Ni60
POWDER MIXTURES SUBJECTED
TO MECHANICAL ALLOYING

The mechanical alloying experiments were performed on a high
energy planetary ball mill. Four vials were used for powder mixtures milling.
The milling charge contains 46 steel balls having 15 mm average diameter and
100 g powder mixture. It corresponds to a charge level of 2 of the vial volume
and represents a 8:1 ball/powder ratio. The powder mixtures: FegoNis, FesoNiso,
FeaoNiso, were milled for 1, 2, 4, 8, 16, 32, 48 si 64 hours. At each milling time
were taken samples for analysis (5 grams). The X-ray diffraction analysis
reveals that after 8 hours of milling the Fe peaks disappear and the Ni phase is
featured in all powder mass. The calculated crystal parameters prove that the
mechanical alloying process induces Ni structure for all powder mixtures after 8
hours of milling resulting a substitution solid solution where some Ni atoms
were replaced with Fe ones.
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1. Introducere

Procesele de macinare mecanica/aliere, sunt procese de
macinare in mori de mare energie, care folosesc pentru dezintegrarea
particulelor energia rezultatd din miscarea corpurilor de macinare.
Macinarea mecanica/aliere are avantajele macinarii in conditii uscate.
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Pulberile elementale diferite, cum ar fi nichelul sau fierul produc
un efect de durificare a solutiei solide sau a fazei intermetalice disperse

[1].

Fenomenul principal in procesul de aliere mecanica, consta din
transmiterea energiei de impact a bilelor la particulele de pulbere, cu
implicatii In modificarea morfologiei si duritaii acestora. Particulele sunt
prinse intre bile si supuse in timp, la o puternica deformare plastica.
Efectul deformarii plastice se manifesta prin aplatizarea si ecruisarea
lor superficiala. Ulterior, stratul ecruisat este rupt, particula expunand o
noua suprafatd procesului, iar sub efectul presiunii si a caldurii locale
rezultate din ciocnirea bilelor, are loc la interfata “curata” astfel
rezultata, difuzia care conduce la o sudare a particulelor in stare solida.
Se formeaza o microstructura fina cu graunti cristalini [2].

Energia de impact se transforma in principal Tn caldura, avand
ca efect incalzirea bilei si a suprafetei plane, iar o fractie neinsemnata
din aceasta va fi inmagazinatd in pulbere, provocand dezordine
structurala.

Efectul termic se manifesta prin intensificarea difuziei. Procesul
de difuzie in volumul particulei de pulbere este accelerat si de cresterea
densitatii de dislocatii in urma deformarii plastice.

Formarea solutiilor solide (atat de echilibru cat si metastabile)
in timpul alierii mecanice poate fi atribuita efectului deformarii plastice.
Deformarea plastica are rolul de a rafina dimensiunile particulelor cat si
a grauntilor cristalini, precum si de crestere a suprafefei limitelor de
graunti. Scaderea dimensiunii particulelor reduce distanta de difuzie
dintre particule si favorizeaza astfel difuzia prin efect tunel (pipe
diffusion) — model propus de Estrin [3]. Aceasta este de asemenea
favorizata de cresterea densitatii de defecte si de cresterea locala a
temperaturii. Combinarea acestor efecte va permite ca sa aiba loc o
difuzie suficienta la interfata grauntilor nanocristalini pentru a se forma
solutia solida.

Cercetarile intreprinse in aceasta lucrare au fost directionate in
scopul atingerii urmatoarelor obiective:

¢ Obtinerea de pulberi aliate mecanic pornind de la un amestec
de pulberi elementale de Fe si Ni intr-o moara planetara de inalta
energie;

e Studiul influentei unor parametri (timp de macinare,
compozitie) asupra procesului de aliere mecanica si a produselor finale;

e Determinarea mecanismelor care au loc Tn timpul procesului
de aliere mecanica.
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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 kg.

In vederea realiz&rii mécindrii amestecurilor pulverulente
FegoNis, FesgNisg, FesNigy s-a utilizat un numar de 46 de bile cu
diametrul D = 15 mm, introdus intr-o incinta de macinare impreuna cu
100 g amestec pulverulent. Gradul de incarcare al incintei de macinare
cu bile si pulbere a fost de Yz iar raportul greutatii 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. Totodata, la fiecare din aceste intervale de macinare au fost
realizate analize de difractie cu raze X [4, 5, 6] privind structura
acestora. Difractogramele pulberii Fe60Ni40, Fe50Ni50, Fe40Ni60
macinate 0, 1, 2, 4 si 8 ore au fost realizate cu sursa de raze X —
Anticatod de cupru — care are lungimea de unda caracteristica A =
0,154184 nm.

3. Rezultate si discutii

Analizdnd difractogramele din figura 1 se observa o largire a
liniilor de difractie (maximelor) cu cresterea duratei de macinare, a celor
corespunzatoare de Ni cat si a celor corespunzatoare de Fe, fapt ce
arata ca se produce o rafinare a dimensiunii grauntilor cristalini, dar si a
introducerii de deformari si tensiuni.

Observam faptul ca la 0 ore macinare la aceasta compozitie
apar linille de difractie corespunzatoare Ni: Ni(111), Ni(200), Ni(220),
Ni(311), Ni(222), Ni(400) iar la Fe: Fe(110), Fe(200), Fe(211), Fe(220),
Fe(310), Fe(222) Fe(220).

La 1 ore macinare aceste linii corespunzatoare Ni se mentin,
dar sunt mai mici, iar cele corespunzatoare Fe nu sunt atat de
pronuntate ca ale Ni dar se mentin in continuare.

La 2 ore macinare la Ni: Ni(111), Ni(200), Ni(220), Ni(311)
Ni(222), Ni(400) iar la Fe: Fe(110), Fe(211), Fe(220), Fe(310).

La 4 ore méacinare la Ni: Ni(111), Ni(200), Ni(220), Ni(311) iar la
Fe: Fe(110), Fe(211).

La 8 ore macinare la Ni: Ni(111), Ni(200) Ni(220) iar varfurile
de Fe dispar existand posibilitatea unui singur varf celui de Fe(110).
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Faptul ca la 8 ore macinare dispar aproape toate liniile de difractie
caracteristice Fe observand foarte clar mentinerea liniilor de difractie
corespunzatoare Ni, astfel are loc o deplasare si o largire a acestora,
putem considera ca a avut loc o solubilizare partiala a Fe in Ni pentru
acest amestec predominat la acest timp de macinare este solutia solida
de Ni(CFC) in care s-a dizolvat partial Fe [7].
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Fig. 1 Difractogramele pulberii Fe60Ni40
macinatea-0,b-1,c—-2,d-4,e -8 ore

Din figura 2 se observa o scadere a parametrului cristalografic
al Fe cu timpul de macinare in intervalul 0-4 ore. Faptul arata ca in
urma macinarii, in intervalul 0-4 ore de macinare, datorita deformarilor
plastice severe, repetate, suferite de amestecul pulverulent distanta
interplanara descreste datoritda tensiunilor de compresiune din retea
si/sau datorita difuziei continue a atomilor de Fe in reteaua Ni.

Odata cu cresterea duratei de macinare se observa ca la valori
de 4, 8, 16 ore are loc o crestere semnificativa a valorii parametrului
cristalografic al Ni si cu anumite valori mai mici ale parametrului
cristalografic al Fe la 4 ore macinare datoritd tensiunilor de
compresiune din retea si/sau datorita difuziei continue a atomilor de Fe
in reteaua Ni, astfel tendinta generala este de crestere usoara a valorii
parametrului cristalografic ale Ni pana la 16 ore macinare, sugerand ca
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in general la acest timp de macinare, a avut loc o solubilizare partiala a
Fe in Ni pentru acest amestec predominant la acest timp de macinare
este solutia solida de Ni(CFC) in care s-a solubilizat partial Fe.
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Fig. 2 Variatia parametrului cristalografic ani(Ni) si are(Fe)
cu timpul de macinare

Astfel analizdnd difractogramele din figura 3 se observa o
largire a liniilor de difractie (maximelor) cu cresterea duratei de
macinare a celor corespunzatoare de Ni cat si a celor corespunzatoare
de Fe, fapt ce aratd ca se produce rafinarea structurii, dar si a
introducerii de deformari si tensiuni.

Observam faptul ca la 0 ore macinare la aceasta compozitie
apar liniile de difractie corespunzatoare Ni: Ni(111), Ni(200), Ni(220),
Ni(311), Ni(222), Ni(400) si Fe: Fe(110), Fe(200), Fe( 211), Fe(220),
Fe(310), Fe(222), Fe(220).

La 1 ore macinare aceste linii corespunzatoare Ni se mentin
dar sunt mai mici, iar cele corespunzatoare Fe nu sunt atat de
pronuntate ca ale Ni dar se mentin in continuare.

La 2 ore macinare la Ni: Ni(111), Ni(200), Ni(220), Ni(311),
Ni(222), Ni(400) iar la Fe: Fe(110).

La 4 si 8 ore macinare cele mai vizibile linii de difractie sunt:
Ni(111), Ni(200), Ni(220). Faptul ca la 8 ore macinare dispar aproape
toate liniile de difractie caracteristice Fe putem considera ca a avut loc
o solubilizare partiala a Fe in Ni pentru acest amestec, predominat la
acest timp de macinare este solutia solida de Ni(CFC) in care s-a
dizolvat Fe.

265



350

300 @ NiCFO [ FelcVQ)

Fe(110
250 {H° ) ™
Ni(111) ] Ni20)
° @ Niew [ ]

200 1

150 A

Intensitate, u.a.

m @ Fe(222)

" Fe310
Py Fe(--O]- o "o a\-
o Niezz

40 §0 60 70 80 90 100 110 120 130 140

2 theta, grade

Fig. 3 Difractogramele pulberii Fe50Ni50
macinatea-0,b-1,c-2,d-4,e—-8ore

Din figura 4 se observa o scadere a parametrului cristalografic
al Fe cu cresterea duratei de macinare in intervalul 0-1 ore. Acest fapt
aratd ca in urma macinarii, in intervalul 0-1 ore de mé&cinare, datorita
deformarilor plastice severe, repetate, suferite de amestecul pulverulent
distanta interplanara descreste datorita tensiunilor de compresiune din
retea si/sau datorita difuziei continue a atomilor de Fe in reteaua Ni.
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In cazul Ni se observd o scddere a valorii parametrului
cristalografic in intervalul 0-4 ore de macinare dupa care o crestere
pronuntatd a parametrului cristalografic in intervalul 4-8 ore. In
intervalul 8-64 ore are loc o stabilizarea a acestuia, sugerand faptul ca
in general la acest timp de macinare (8 ore macinare) a avut loc o
solubilizare partiala a Fe in Ni pentru acest amestec, iar predominat la
acest timp de macinare este solutia solida de Ni(CFC) in care s-a
dizolvat partial Fe.
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Fig. 5 Difractogramele pulberii Fe40Ni60
macinate a-0,b-1,c-2,d—-4ore

Analizdnd difractogramele din figura 5 se observa o largire a
liniilor de difractie(maximelor) cu cresterea duratei de macinare a celor
corespunzatoare de Ni cat si a celor corespunzatoare de Fe, fapt ce
arata ca se produce rafinarea structurii, dar si a introducerii de
deformari si tensiuni.

Observam faptul ca la 0 minute macinare la aceasta compozitie
apar linile de difractie corespunzatoare Ni: Ni(111), Ni(200), Ni(220),
Ni(311), Ni(222), Ni(400) iar la Fe: Fe(110), Fe(200), Fe(211), Fe(220),
Fe(310), Fe(222), Fe(220).

La 1 ora macinare aceste linii corespunzatoare Ni se mentin
dar sunt mai mici, iar cele corespunzatoare Fe nu sunt atat de
pronuntate ca ale Ni dar se mentin si ele in continuare.

La 2 ore macinare la Ni: Ni(111), Ni(200), Ni(220), Ni(311),
Ni(222) si Ni(400) mai putin pronuntat la Fe: Fe(110), Fe(200), Fe(211).
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La 4 ore macinare se observa doar liniile caracteristice de Ni:
Ni(111), Ni(200), Ni(220) si Ni(311) cele corespunzatoare Fe nemaifiind
vizibile.

Faptul ca la 4 ore dispar aproape toate liniile de difractie
caracteristice Fe putem considera ca a avut loc o solubilizare partiala a
Fe in Ni pentru acest amestec. in acest domeniu de compozitie la acest
timp de macinare este solutia solida de Ni(CFC) in care s-a dizolvat
partial Fe.
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Fig. 6 Variatia parametrului cristalografic ani(Ni) si are(Fe)
cu timpul de macinare

Din figura 6 se observa o scadere a parametrului cristalografic
al Fe cu timpul de macinare n intervalul 0-2 ore datorita tensiunilor de
compresiune din retea si/sau datorita difuziei continue a atomilor de Fe,
in reteaua Ni.

In cazul Ni se observd o scaddere a valorii parametrului
cristalografic in prima ora de macinare dupa care are loc o crestere
pronuntata a parametrului cristalografic in intervalul 2-8 ore.

In intervalul 8-64 are loc o stabilizare a acestuia sugerand
faptul ca in general la acest interval de macinare (8 ore) a avut loc o
solubilizare partiala a Fe in Ni pentru acest amestec.

De altfel si in literatura de specialitate se stipuleaza de altfel ca
in acest domeniu de compozitie, solutia solida de Ni(CFC) in care s-a
dizolvat partial Fe este predominanta la acest timp de macinare [8, 9].
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4. Concluzii

m Faptul ca valoarea parametrului cristalografic creste sau
scade poate presupune faptul ca datorita tensiunilor/eforturilor unitare
care actioneaza la nivel atomic acestea tensioneaza reteaua atomica,
energia de legatura a atomilor de fier creste ajungand la valoarea
maxima Tn cazul sfaramarii particulelor, consecinta ce duce la cresterea
distantei intre atomi iar Tn cazul suprapunerii unor plane de alunecare
descresterea distantei acestora similar cu o tensionare a retelei.

m In cazul amestecurilor pulverulente cu continut de Fe 40-60
% masice si 60-40 % masice Ni, intensitatea linilor de difractie,
caracteristice Fe-faza CVC-scade cu cresterea duratei de macinare, iar
la 4 ore macinare aceste linii de difractie dispar, in difractograme
regasindu-se, doar liniile caracteristice Ni-faza CFC, considerand ca la
acest timp de macinare omogenizarea este doar partiala.

m La amestecul pulverulent Fe60Ni40 se observa la 26° = 52 la
t=0, 1, 2, 4 si 8 ore macinare se observa varful de Ni destul de
accentuat, iar la 28° = 82 pentru t = 0, 1, 2 si 4 ore de méacinare varful
de Fe(211) se observa dar la 8 ore acesta dispare. Pe baza acestei
observatii se constatd ca reteaua Ni asimileaza reteaua Fe odata cu
cresterea timpului de macinare in acest amestec pulverulent.

m Analog, acelasi observatii pentru amestecul pulverulent
Fe50Ni50; se observa ca la 26° = 65,9 pentru t = 0, 1, 2 si 4 ore
macinare varful de Fe este putin vizibil dar la t = 8 ore macinare este
greu identificabil fata de 26~ = 76,84 unde varful de Ni este mult mai
clar si mai vizibil la acelasi timp de macinare. Astfel la 26° = 52,
varfurile de Nilat=0, 1, 2, 4, 8 ore de macinare sunt foarte accentuate
in comparatie cu cele de Fe de la 26° = 82 lat = 2, 4, 8 ore de
macinare unde acestea dispar. Analog se observa si pentru acest
amestec pulverulent ca reteaua Ni asimileaza reteaua Fe odata cu
cresterea timpului de macinare.

m La amestecul pulverulent Fe40Ni60 la 268° = 65 apare varful
de Felat=0, 1, 2 ore mécinare, dar la t = 4 ore macinare la 26° = 65
acest varf de Fe dispare, observandu-se foarte clar varfurile de Ni la
20° = 44,55, 52,39, 76,84, 92,94, si 98,97 la t = 4 ore macinare.
Analog la 20° = 82 apare varful de Fe(211) lat =0, 1, 2 ore macinare
dar la t = 4 ore macinare acesta dispare. Si pentru acest amestec
pulverulent reteaua Ni asimileaza reteaua Fe.

m La analiza difractometrica a pulberii Fe60Ni60, Fe50Ni50,
Fe40Ni60 la 0, 1, 2, 4, 8 ore de macinare se mentin liniile specifice de
Ni, restul liniilor de Fe dispar, fapt ce denota ca omogenizarea a avut
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loc, rezultdnd o solutie solida cu retea CFC pe baza de Ni in care s-a
dizolvat Fe.

m Cumuland rezultatele din figurile 1, 2, 3, 4, 5 si 6 se observa
ca la timpuri de macinare mai mari de 8 ore, se mentin liniile specifice
de Ni, restul linillor de Fe dispar. Bazandu-ne si pe traiectoria valorii
parametrului cristalografic ale Ni si ale Fe putem emite concluzia ca Ni
si-a impus sistemul sau de cristalizare odata cu cresterea timpului de
madcinare in aceste intervale de compozitie.
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