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CARACTERIZAREA PRIN DIFRACTIE CU RAZE X A
UNOR PULBERI Cr- Fe-Al Sl Cr-Fe-Co ALIATE
MECANIC

Dan Anastasiu POP, George ARGHIR

X-RAY DIFFRACTION CHARACTERIZATION OF SOME
MECHANICAL ALLOYED Cr-Fe-Al AND Cr-Fe-Co POWDERS

Using milled Fe-Cr powder and introducing on these powders a small
amount of Co or Al powder, nanostructure alloys were obtained. Using X-ray
diffraction it was determined the crystallite size and the internal stress.
Williamson-Hall method was used for the crystallite size calculations. The
measurements were performed on a DRON 3 diffract meter and the data
acquisitions were performed using MATMEC |V software.
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1. Introducere

Este cunoscut ca prin aliere mecanica structura cristalitelor
pulberilor m&cinate se rafineaza. In urma procesului de méacinare in
moara planetara a unor compoziti Cr-Fe-Al si Cr-Fe-Co,
difractogramele acestora prezinta peak-uri cu o largime tot mai
accentuatd, aceasta fiind un indiciu al micsorarii dimensiunilor
cristalitelor ajungandu-se la dimensiuni ale acestora de ordinul zecilor
de nanometri. Din datele de difractie ale acestor compoziti s-au
determinat tensiunile interne si dimensiunea cristalitelor obtindndu-se
valori sub 50 nm.
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2. Procedura experimentala

Utilizand pulberi elementale de Fe, Cr, Al si Co se realizeaza
compozitile Fe-Cr10 %-Co5 %, Fe-Cr20 %-Al5 %, Fe-Cr50 %-Al5 %,
Fe-Cr60 %-Al5 %, Fe-Cr70 %-Al5 % si Fe-Cr80 %-Al5 % procente
masice care au fost macinate intr-o moara de tip planetar. Pentru
macinare s-au folosit bile de otel RUL2 cu diametrul de 12,5 mm.
Mentinand raportul de masa de 5:1, in fiecare container s-au pus 100
de grame de pulbere si 500 de grame bile. Fiecare din compozitii a avut
amestecul Fe-Cr macinat anterior timp de 16 ore. Aceste amestecuri au
fost supuse ulterior unei alte macinari de 16 ore, astfel ca pulberea de
Fe-Cr macinata anterior timp de 16 ore a avut in finalul experimentului
o duratd de macinare de 32 de ore. Din compozitii au fost extrase
probe pentru analiza cu raze X.

A fost folosit un difractometru DRON 3. Difractometrul a avut
urmatorii parametri de lucru:

- pentru sursa: anticatod: Cu, U,=25 kV, [,=20 mA, fanta Soller
1.5°, fanta orizontala: 4 mm, fanta verticala: 8 mm;

- pentru contor: filtru de Ni (grosime 20 ym ), fanta Soller 1,5°,
fanta orizontala: 0,25 mm, fanta verticala: 8 mm;

- masurarile au Tnceput la 20°: 40°, si s-au terminat la 26°: 140°.
Pentru calculul dimensiunii cristalitelor s-a pornit de la formula Debye-
Scherrer care are forma d = 0,9A/Bcos6 [1], unde d este dimensiunea
cristalitei, A este lungimea de unda a radiatiei X utilizate, B este
largimea peak-ului la semiinal{ime si 6 este unghiul Bragg. Aceasta
metoda ofera valori corecte doar daca se fac corectii din cauza
aparatului si a tensiunilor interne. Totusi daca este de interes doar
tendinta de modificare a dimensiunilor cristalitelor functie de conditiile
de mécinare, aceastd formuld poate fi acceptatd. In timp ce largimea
peak-urilor datorata micsorarii dimensiunilor cristalitelor este invers
proportionala cu cosb, cea datorata tensiunilor interne este
proportionala cu tgf. Astfel, combinand aceste observatii se poate
obtine o ecuatie pentru largirea totala (dupa scaderea largirii datorate
aparatului): f=(0,91/dcos6)+ntgb unde n este tensiunea interna. Dupa
rearanjarea termenilor, ecuatia poate fi scrisa astfel: Bcos6 =
(0,94/d)+nsind. Astfel ca atunci cand Bcos6 este reprezentat grafic ca
functie de sind, se obtine o linie dreapta cu panta egala cu n si taietura
in origine la 0,91/d [2]. De aici se poate calcula dimensiunea d a
cristalitelor si n tensiunea retelei. Dimensiunea cristalitelor obtinuta prin
difractie cu raze X si cea prin microscopie electronica nu este egala
intotdeauna. Tn timp ce microscopia electronica poate fi folositd pentru
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a determina aproape orice dimensiune a cristalelor, difractia cu raze X
este mai potrivita pentru dimensiuni intre 10 si 100 mm [5]. Evolutia
largimii peak-urilor de-a lungul procesului de macinare este dificil de
urmarit datorita suprapunerii pe o mare suprafata a peak-urilor fierului
si cromului. Astfel, in figura 1 se observa, in intervalul dintre 60° i 92°
suprapunerea peak-urilor de fier si crom la compozitia (Cr70Fe30)AI5
cu amestecul Cr70Fe30 macinat anterior timp de 16 ore, urmand ca in
figura 2 sa fie vizibile doar peak-urile unei solutii solide CVC.
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Fig. 1 Perechile de peak-uri de fier si crom vizibile in cazul compozitiei
(Cr70Fe30)AI5 dupa o ora de macinare cu pulberea de Cr70Fe30 macinata
anterior timp de 16 ore
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Fig. 2 Peak-urile aplatizate ale solutiei solide CVC in cazul compozitiei
(Cr70Fe30)AI5 dupa 8 ore de macinare cu pulberea de Cr70Fe30 macinata
anterior timp de 16 ore

Pentru determinarea largimii introduse de difractometru s-a
folosit o difractograma etalon (figura 4) de pulbere de crom recopt.
Valoarea acestei largimi, notata cu Bi,; este introdusa n tabelele 1, 2,
3,4,5si6.
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Fig. 3 Difractograma pulberii etalon utilizate pentru determinarea largimii
peak-urilor introdusa de difractometru

Tabelele 1, ..., 6, au urmatoarele semnificatii: 1. Largimile la
semiinal{ime alea peak-urilor compozitiei (FeCr10)Co5; 2. Largimile la
semiinal{ime alea peak-urilor compozitiei (FeCr20)AI5; 3. Largimile la
semiinal{ime alea peak-urilor compozitiei (FeCr50)AI5; 4. Largimile la
semiinaltime alea peak-urilor compozitiei (FeCr60)AI5; 5. Largimile la
semiindltime alea peak-urilor compozitiei (FeCr70)AI5; 6. Largimile la
semiinaltime alea peak-urilor compozitiei (FeCr80)AI5.

Tabelul 1
Nr.crt. 20° Bexp Binst Be= (Bexp - Binst)ll2
1 45,35 0,72 0,03 0,72
2 65,77 0,74 0,03 0,74
3 83,18 0,64 0,03 0,64
4 99,57 1,27 0,03 1,27
Tabelul 2
Nr.crt. 20° Bexp Binst Be= (Bexp - BinSt)llz
1 45,02 0,75 0,03 0,75
2 65,48 0,94 0,03 0,94
3 82,73 1,11 0,03 1,11
Tabelul 3
Nr.crt. 20° Bexp Binst Bc= (Bexp - Binst)ll2
1 44,65 0,87 0,03 0,87
2 64,81 0,98 0,03 0,98
3 82,09 1,38 0,03 1,38
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Tabelul 4

Nr.crt. 20° Bexp Binst Bc= (Bexp - Binst)ll2
1 44,75 0,93 0,03 0,93
2 64,96 0,70 0,03 0,70
3 81,85 1,29 0,03 1,29
Tabelul 5
Nr.crt. 20 0 Bexp Binst BC = (Bexp - Binst)ll2
1 44,82 | 0,65 0,03 0,65
2 82,06 | 0,51 0,03 0,51
3 115,46 1,73 0,03 1,73
Tabelul 6
Nr.crt. 20 0 Bexp Binst BC = (Bexp - Bins,t)ll2
1 44,70 0,61 0,03 0,61
2 65,01 0,46 0,03 0,46
3 82,03 0,86 0,03 0,86

Relatia B¢ = (Bexp - Binst)llz rezulta din presupunerea ca linia de
difractie are forma unei curbe a erorilor [1]. Utilizadnd datele din tabelele
de mai sus se reprezinta grafic fcos6 in functie de sin6, din acest grafic
determin@ndu-se intersectia 0,91/d de unde se determina dimensiunea
d a cristalitelor. In figura 4 este reprezentatd dependenta Bcos® in
functie de sin6 pentru compozitia (Cr20Fe80)AI5.
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Fig. 4 Dependenta Bcos0 in functie de sin® pentru compozitia (FeCr20)AI5
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Procedandu-se in mod similar pentru toate compozitile se
obtin datele din tabelul 7 in care este prezentata dimensiunea d
calculata a cristalitelor si n tensiunea retelei care este un numar

adimensional.
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Tabelul 7

Compozitia d, nm n
(Crl10Fe90)Co5 15,41 0,0037
(Cr20Fe80)Al5 17,34 0,0092
(Cr50Fe50)Al5 18,50 0,0146
(Cr60Fe40)Al5 12,61 0,0056
(Cr70Fe30)Al5 34,69 0,0107
(Cr80Fe20)Al5 20,40 0,0044
3. Concluzii

m In urma acestor determinari s-a aritat ca se obtin aliaje
nanostructurate Cr-Fe-Co si Cr-Fe-Al prin mecanosinteza, dimensiunea
cristalitelor fiind de sub 50 nm pentru toate compozitiile studiate.

m Difractia cu raze X a fost utilizatéd alaturi de microscopia
electronica si de microscopia AFM [5], toate aceste metode confirmand
obtinerea unor materiale nanostructurate.
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