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IDENTYFIKACJA FAZ MIEDZYMETALICZNYCH
METODA DYFRAKCJ1 ELEKTRONOWEJ
W STARZONYCH STALACH TYPU 1S-S

SfcP98Eczenie. W pracy oméwiono zastoso-
waali” iyfpalecJi elektronowej do badania
rozpadu przesyeopych i zgaieoionyohroe-
tworéw stali typu 18-8 z tytanea oraz
molibdenem i tytanem. Stale ppzeayoone
i walcowane na zimno poddano starzeniu
w zakresie temperatur 400 do 800°C przez
15 minut do 100 godzin. Ildentyfikacji faz
dokonano metoda dyfrakcji elektronowej
w pparciu o dyfraktograra wzorcowy. W wy-
mienionych warunkach starzenia ujawnio-
no wydzielenia TiC, M7->CA, faze przej-
J

Sciowg 1 faze 6 .

1< Podstaw.y teoretyczne ident.7flkao.1li faz miedzymetalicznyot
metoda dyfrakcji elektronowej

lIdentyfikaoja faz miedzymetalicznych metoda dyfrakcji elektro-
nowej w zasadzie nie odbiega od renfcgencgraficznej analizy
strukturalnej. Podstawe tej metody stanowi falowy charakter
wigzki elektronéw okreslony zaleznoscig de Broglies

gdzie: % - dktugos¢ fali; h - stata Pianka; m i t - odpo-
wiednio masa 1 predkos¢ elektrondéw.

Po wprowadzeniu do réwnania (@ ) zalezno$ci na energie strumie-
nia elektronéw przyspieszonego napieciem U [v],

8 .U Aoy @
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gdzie: e 1 m - odpowiednio 4adunek i1 masa elektronu, a tak-
ze wartosci liczbowych h, m i e, otrzymuje sie wzor do ob-
liczenia dtugosci fali elektrondw:

X * ©)

Uwzgledniajac zgodnie z teorig wzglednosci, ze masa elek-
tronu zmienia sie z jego szybkos$cig, zaleznos¢ (3) moze by¢
wykorzystana do obliczenia dtugosci fali strumienia elektronoéw
przyspieszonych napieciem stosunkowo niskim. W zakresie napiec
do 50 kV b#ad wynikdy z nieuwzglednienia tego czynnika nie Jest
istotny, gdyz nie przekraoza na ogé+ 2# [1]- Natomiast w za-
kresie napied6 od 50 do 100 kV stosowanych zwykle w mikrosko-
pach elektronowych rozbieznos¢ miedzy wartoscig X wyznaczong
ze wzoru (3) 1 rzeczywistag wartoscia X wynosi ok. 10# i w
tych warunkach nalezy sie postuzy¢ zaleznoscig (4) zawierajaca
poprawke relatywistyczng, ujmujaca wptyw szybkosci na mase
elektronu:

« h 12.26 @

gdzie: mQ — masa spoczynkowa elektronu; o - predkos¢ sSwiatta

Strumien elektronéw przechodzacy przez ciato krystaliczne pod-
lega tym samym prawom co promieniowanie rentgenowskie. Dyfrak-
cja elektronéw zachodzi Jedynie w przypadku, gdy spednione zo-
stanie znane z rentgenografii strukturalnej prawp Braggow:

)
gdzie: n - liczba naturalna odpowiadajgca rzedowi odbicia,
d - odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami sieciowymi, 6 - braggowskl

kat odbtysku.
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Jesli plaszczyzny sieciowe, od ktdérych strumien elektronéw
doznaje odbicia, oznaczane sg wskaznikami Millera h k 1, to wy-
razenie T5) mozna napisaod:

2 d*kl sin0 = n _.X, (6a)

lub

2 dnh + nk + nl sin 0 =X (6b)

Z zaleznosci (5) i1 (6) wynika, ze dyfrakcja strumienia elek-
tronéw zachodzi tylko od p#aszczyzn naohylonych do promienia
pierwotnego pod katem, ktdrego sin0=

Promienie ugiete od ptaszczyzn sieciowych materiatu drobnopo-
llkrystalicznego leza na pobocznicy stozka o kacie wlerzchot--
kowym 40, ktdérego o0$ stanowi promien pierwotny. Przeciecie
pobocznicy stozka z ptaszczyzng ekranu mikroskopu elektrono-
wego, daje pierscienie .dyfrakcyjne, odpowiadajgce poszczegol-
nym ptaszozyznom sieciowym h k 1.
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Jesli strumien elektronéw miedzy preparatem a ekranem nia
podlega dziataniu zewnetrznych poél elektryoznych, tzn. prze-
biega liniowo irys, 1), to kat ugiecia 0 mozna wyznaczy¢ =z
zaleznosci:

tg 28 -~ i7)

gdzie; D - Srednica refleksu, 1 - odlegtos¢ preparatu od e~
kranu»

Poniewaz d#ugos¢ fali strumienia elektronéw jest znacznie
mniejsza od dtugosci Ffali promieniowania rentgenowskiego,brag-
gowskie katy odbdysku dla niskiego rzedu odbioia sg szczegol-
nie mate« Na przyktad dla metali o sieci regularnej gdy 2& =
041 zas A - 0,04 A braggowski kat odbtysku A dla pierw-
szego rzedu odbioia posiada wartos¢ ck. 102 rad. [i]»

W tych wagrunkaoh mozna przyja¢, ze sin & « tg 8 »8, przez oo
wyrazenie i?i przyjmie postac;

& B4i’ (Q

Poréwnujac stronami przeksztatoone réwnanie (6) z roéwnaniem
f8) otrzymuje sie;

* 21 i /q\
nn+nk+al E “~r-~7" (©))

Z zaleznosci (9) wynika, ze dla wysnaozenia statej siecio-
wej 'd"" konieczna jest znajomos¢ dokdtadnej wartosci dfugosoi
fali strumienia elektronowego %A”, odlegtosci preparatu od e-
kranu "L"™ o”az S$rednicy refleksu "D".

Fe ostatnig mozna zmierzy¢ na wykonanym zdjeoiu dyfrakcyjnym.
Natomiast wyznaczenie ddugosoi fali A jest ktopotliwe, z uwa-
gi na trudnos¢ doktadnego pomiaru napiecia przyspieszajgcego»
Wymienione wielko$soi mozna jednak +atwo wyznaczy¢ w postaci
iloozynu E * 2 A L, stosujgc do cechowania mikroskopu sub-
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stancje wzorcowg c znanym parametrze sieci "a" oraz rozktadzie
poszczeg6lnych linii dyfrakcyjnych.
Najczesciej stosowanymi do cechowania mikroskopu elektronowego
sg substancje, charakteryzujace sie duza statoscig parametru
sieci 8" o strukturze regularnej jak Au, lg, Pt, a takze 1in-
ne, jak MgO, TiCl, LiF i Sn0O [2, 3].

Podstawowa zaleznos¢ krystalograficzna dla sieci regular-
nej, przy zatozeniu dla matych katéw sin 0=0, przyjmuje po-
stac:

QZ « o (h2 + b2 4 121 (10)
a a

Poréwnujac stronami rownanie (8) i1 (10) otrzymuje sie wzor
umozliwiajgcy wyznaczenie statej mikroskopy Xs

£* nz « h2 + k2 ¢ 12 (11)
K
gdzie: a - parametr sieci wzorca, D - Srednica refleksu,

h,k,l1 - wskazniki Millera dla poszczegélnych ptaszczyzn sie-
ciowych wzorca.

Wskaznik K « 2AL wyznacza sie jako Srednia arytmetyczng
wartosoi obliczonych dla poszczegélnyoh D i1 hkl wscroa.
Wyznaczony wskaznik K wstawiony dc wzoru (9) umozliwia iden-
tyfikacje dyfraktograméw z zaleznosci:

dhkd * $1 (i2)

gdzie: - Srednica refleksow faz zmierzona nadyfraktogra-
nie-,

2. Materiat do badan, obrébka cieplna 1 przerébka plastyczna

Badania przeprowadzono na dwoéch gatunkach stali nierdzewnych
i kwascodpornyoh o sktadzie zblizonym do H18N9T oraz H18N1OMP.
Sk*ad chemiczny badanych stali podaje tablica 1.
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Tablica 1
Sk+ad chemiczny badanych stall
Sk +ad ch 9ml1(zny B
Ozna-
czenie C Mn Si P S Cr Ni Mo Ti N
stali

A 0,13 0,60 0,60 0,026 0,013 17,16 10,24 0,00 0,38 -

B 0,12 0,63 0,59 0,023 0,012 18,83 9,96 2,02 0,79 0,0088

Materiat w postaoi blach o grubosci 2 mm pooieto wzddtuz kie-
runku walcowania na proébki, ktére poddano przesycaniu z tem-
peratury 1250°C w wodzie. Wygrzewanie w temperaturze przesy-
cania przeprowadzono w atmosferze suchego wodoru, oo zabezpie-
czyto stal przed nadmiernym utlenieniem.

Prébki przesycone walcowano w temperaturze otoczenia ze zgnio-
tami: stal A - 10 1 509, natomiast stal B - 6,?; 13,5; 22 i
58%.

W celu przeprowadzenia badan proceséow wydzielania probki
przesycone i walcowane poddano starzeniu w zakresie temperatur
400 do 800°C, ze stopniowaniem co 100°C. Czas starzenia wyno-
sit+ 0,25; 0,5; 1, 25 i1 100 godzin.

3. Przebieg badan

Badania proeosu wydzielania przeprowadzono przy uzyciu replik
weglowych ekstrakcyjnych, otrzymanych przez napylanie weglem
zgtadow w proéozni ok. 5.10 mm Hg.
Zgtady ze stali A - trawiono odczynnikiem o sktadzie:
10 ml HNO™ + 20 ml HC1 + 20 ml C3H5(OH)3 (gliceryna) +10mlH22,
natomiast stall B - odczynnikiem: 20 ml HF + 10 ml HNOMN +
+ 33 ml CgHg(OH)yt a takze 19 FsCIE + 10 ml HC1 + 80 ml CH;PH'
W badanieoh stosowano repliki o grubosci ok. 100 A, ktore od-
dzielano od powierzchni zgtadéw elektrolitycznlew 10% roz-
tworze HC1 [3] - »

Obserwacje struktury oraz identyfikacje faz miedzymetalicz-

nych wyekstrahowanych na replikach dokonano metodg dyfrakcji
elektroncwej przy napieciu anodowym 80 KkV.
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Badania dyfrakcyjne przeprowadzono na mikroskopie elektronowym
JEM—6A w oparciu o dyfrsktogram wzoroowy, wykonany z cienkiej
folii spektralnie czystego ztota (rys. 2). Stala mikroskopu
K * 2 obliczono zgodnie z przedstawiong metodg w punkcie 1.

Wyniki obliczen zawiera tabiica 2.

Tablica 2
Wyniki obliczen statej K dla identyfikacji
wydzielen metoda dyfrakcji elektronowej przy
zastosowaniu dyfraktogramu wzoroowego Au
Dyfrakcja wyso @ rozdzielcza Dyfrakcja
selektywna
Nr Inten- Srednica Srednica
refl. syw- refleksu 1 posio+n2 k27a2 Fefleksu 15 00
nosc D D
re- mm mm
fleksu
1 m. 1,095 11 3 0,3997 1,285 0,5503
2 b.m. 1,255 200 4 0,3937 1,505 0,5662
3 m. 1,765 220 8 0,3894 2,150 0,5777
4 m. 2,085 311 1 0,3952 2,525 0,5796
5 31. 2,15 222 12 0,3852 2,605 0,5655
6 Sr. 2,515 400 16 0,3953 3,045 0,5795
7 ste 2,745 331 19 0,3966 3,335 0,5854
8 sr, 2,805 420 20 0,3934 3,405 0,5797
9 st. 3,085 422 24 0,3965 3,755 0,5875
10 Sr . 3,270 511 27 0,3960 3,975 0,5852
n b.st. 3,580 440 32 0,4005 4,360 0,5941
12 st. 3,725 531 35 0,3964 4,570 0,5967
Srednio: K2/a2 * 0,3948 Srednio: K2/a2 - 0,5789
K/a - 0,6283 K/a - 0,7608
K = 2,56 m K = 3,07
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Mozliwos¢ idautyflkaoji faz miedzyaetalioznyoh metodg dy-
frakcji elektronowej j83t aa ogét mniejs.za, niz przy zastoso-
waniu rentgenografioznej analizy strukturalnej, co wynika prze-
de wszystkim z matyoh katow odbdysku oraz przyjetych zatozen
w obliozeoiaoh. Utruania to rozdzielenie faz o tym samym u-
ktadzie krystalograficznym i niewielkich réznioach statyoh
sieciowych» Stad w niektérych prsypadkaoh zaistniata koniecé&r
dossé wyznaczenia dodatkowo sktadu chemicznego wydzielen wy -
ekstrahowanych na replikach» W tym oelu zastosowano metode

rentgenografioznej analizy spektralnej [4]-

4« Wyniki badan

Badane stale po3iadaja po przesyceniu strukture austenityczng
- stal A i1 austanityczco-ferrytyozng - stal B. Ponadto obie
stale zawieraja niewielka ilos6 weglika TiC najczesciej w po-
staci utworéw regularnych. Stale walcowane w temperaturze sto-
czenia nie zmieniaja sktadu fazowego, Jedynie po zgniocie do
ok. 13f5# wystepuja w austenicie prostoliniowe, za$ po zgnio-
tach wiekszych krzywoliniowe i zageszczone pasma poslizgu. Po-
nadto przy duzych zgniotach prostoliniowe grantoe bliZzniakow
ulegaja znieksztatceniu.

Starzenie « zakresie 400 do 300°C powoduje rozpad przesyco-
nych roztworéw statych, przy ozy® prooes ten przebiega odmien-
nie « poszczegolnych gatunkach stali i zalezy od wielkosci
zgniotu. Zgniot, wydatnie przyspiesza wydzielanie faz, a takze
sprzyja bardziej réwnomiernemu zarodkowaniu wydzielen.

W stali A zaleznie od wlelkosoi zgniotu zarodkowanie wy-
dzielen przebiega w zakresie temperatur 500 do 600°C. W stali
niezgnieeioaej nastepuje zarodkowanie dendrytyoznago weglika

M2,Cg w temperaturze 600°C g#déwnie na granioach ziarn. Prze-
dfuzenie czasu wygrzewania sprzyja ponadto zarodkowaniu na
granioach ziara regularnych wydzielehn TiC, a takze lokalnie

wewnatrz ziarn anstenitu iglastych ozgstek weglika *23C6 Crys.
3). W stali waloowanej m zgniotem 10# wydzielanie faz M?.3"6
i TiC zachodzi w temperaturze 600°C gkéwnie w obrebie pasm
poslizgu Crys. 415), zas w mniejszym stopniu na granioach

ziarn i blizniakéw.
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Podobnie przebiega proces wydzielania w stall walcowanej

aa zgniotem 50%. Jednak w tym przypadku ptytkowe wydzielenia
weglika M2-,&& zarodkuja juz w temperaturze 500°C.
Wygrzewanie stali sprzyja koalesoenoji wydzielen i wystapieniu
weglika « postaci zblizonej do globulityoznej 1rys.6).
Podobny ksztatt wykazuja wydzielenia M.~Cg zarodkujgce w tem-
peraturze 6G0°C (rys. 7). Przedtuzenie wygrzewania stali powo-
duje koalesoenoje i1 koagulaoje, w wyniku ktérych powstajg du-
ze wydzielenia nie ekstrahujace sie na replikaoh.

Prooes rozpadu przesyconych i1 zgniecionych roztworéw stali
B zaczyna sie Juz w temperaturze 400°C zarodkowaniem w ferry-
cie ¢ weglika TiC oraz fazy przejs$oiowej, bogatej w chrom
[5-8]* Wzrost wielkosci zgniotu oraz temperatury przyspiesza
zarodkowanie oraz wzmaga intensywnos¢ wydzielania faz, ktére w
stali zgniecionej sa aa ogo6t rozmieszczone rownomiernie w o-
brebie ziarn ferrytu O (rys. 8 i 3(. Natomiast w stali nie-
zgniecionej zarodkowanie wydzielen nastepuje w ferrycie G
gtéwnie w poblizu granic ziaru i faz (rys. 10 i1 11). Wygrzewa-
nie stall sprzyja koalescencji weglika TiC 1 fazy przejsoio-
wej (rys. 9 i 12), zas w temperaturze 600°C takze zarodkowaniu
i dyfuzyjnemu wzrostowi fazy CT (rys. 13). Diugotrwate sta-
rzenie stali w tej temperaturze 1 wyzszych wywodtuje catkowity
rozpad ferrytu S na faze $ i austenit [5-8]. Wystepujace
wydzielenia fasy & sa Jednak duze 1 nie ekstrahujag sie na re-
plikach (rys. 13).

Badania dyfrakcyjne umozliwidty dokonanie identyfikacji faz

wyekstrahowanych na replikach. Potwierdzono wystepowanie w
starzonej stali A weglika M23C& (rys. 14 i"15) 1 TiC, zas
w stali B - weglika TiC (rys. 16), fazy przejsciowej (rys.

17) oraz fasy & . Wyniki identyfikacji faz zawiera tablica 3.
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(tablica 3

Wyniki identyfikacji dyfraktogramow

Nr Odlegtosci miedzy ptaszczyznami sieciowymi d W
li- -
nii Dyfrakto- Ci23C6 Dyfrakto- TiC Dyfraktd- CCFe Cr
] gram gram gram
- rys. 14 - rys.16 - rys. 17
i 15
1 2,39 2,375 2,49 2,49 2,04 2,01 2,052
2 2,18 2,168 2,14 2,15 1,43 1,428 1,436
3 2,05 2,044 1,52 1,52 1,18 1,166 1,172
4 1,88 1,878 1,305 1,300 1,02 1,010 1,014
5 1,81 1,796 1,26 1,245 0,91 0,904 0,909
6 1,70 1,680 1,10 1,079 0,83 0,825 0,829
7 1,61 1,602 1,03 0,99 0,77 0,764 0,768
8 1,32 1,288 0,97 0,965 0,72 0,673 0,718
9 1,27 1,252
_ .
Sk#ad chemiczny fazy przejsciowej, ujawnionej metoda dy-

frakcji elektronowej okreslono rentgenograficzng analiza spek-
tralnag [5]-

Na podstawie analizy spektralnej wydzielen wyekstrahowanych ze
stali B walcowanej ze zgniotem 58% i starzonej w tempera-
turze 500°C przez 100 godzin stwierdzono, ze badana faza g+oéw-
nie zawiera zelazo i1 chrom.

Wyznaczony orientacyjnie wagowy udziat chromu i zelaza w ba-
danej fazie wynosi:

% Cr * 40,5; % Fe = 100 - % Cr = 59,5;

za$ udziat atomowy tych pierwiastkow odpowiednio:

% Cr = 42,5; % Fe - 57,5

»
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Natomiast wystepowanie weglika M2”"Cg w stali 1 starzonej w
zakresie 700 do 8C0°C, a takze fazy 6 w starzonej stali B
potwierdzone zostato metoda izolacji z rentgenograficzng ana-
lizg strukturalng, a takze analiza chemicznag«

5. Dyskusja wynikéw i wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na pedng przydatnosc¢ dy-
frakcji elektronowej do badania proceséw rozpadu przesyconych
i zgniecionych roztworéw stall 18-8, szczegdlnie w zakresie
zarodkowania wydzielen. Uzyskane wyniki identyfikaojl wyekstra-
howanych faz nie odbiegajag istotnie od wzorcowych wartosoi
odlegtosci miedzy ptaszozyznami sieciowymi tych substancji,
wyznaczonych za pomoca rentgenograficznej analizy struktural-
nej ftabl. 3). Stosunkowo dobra zgodnos¢ identyfikaoji faz me-
todg dyfrakcji elektronowej i rentgenografioznej analizy struk-
turalnej jest zachowana szczegolnie w zakresie wystepowania
lioznyuh 1 bardzo drobnych czasteczek, dajacyoh na dyfrakto-
gramacb refleksy ciagte. Wzrost wielkosci wydzielen wskutek
koalescencji sprzyja wystepowaniu dyfraktogramow punktowyoh,
utrudniajgcyoh doktadne wyznaczenie Srednioy reflekséw, a tym
samym 1 dok#adno okreslenie stalych sieoiowyoh. Na ogét pozy-
tywne wyniki uzyskuje sie przy wielkosci ozastelc nie przekra-
czajacej 1000 A i zastosowaniu dyfrakcji wysokorozdzielczej.
Metoda ta umozliwia dokonanie identyfikacji wydzielen z catlej
powierzchni praparatu, przy czym wystepujace na dyfraktogranie
refleksy o wysokiej intensywnosoi odpowiadajg zazwyozaj fazie
o0 najwiekszym zageszczeniu w obrebie preparatu. Fazy wystepu-
jace w preparaoie w niewielkich ilosciach dajag prazki stabe,
ozesto trudne do ujawnienia.

Okreslenie rodzaju i ilosoi poszczegélnych faz mozna doko-
na¢ ponadto przy zastosowaniu dyfrakcji selektywnej,pozwalaja-
cej na przeprowadzenie identyfikacji wydzielen z wybranego
miejsca preparatu, a takze wizualnej ooeny morfologii czastek.
Zastosowanie tych metod daje cenne ustugi w badaniaoh proce-
séw koalescenojl faz oraz przemian zaohodzacyoh w wydzieleniach.
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ldeatyflkaoja fag micdsymetallognyob, metodQ . . . 1g

HUERTHWMPOBAHHS iIHTEPMETAAMEOTX
M3 METOAOM 3.(EEKTPOHHOE AEFAHLPI
B COCTAPEHIWX CTAJKX THIIA 18-8

Pea BM e

3 padcre npHBeeeHH Teopenmcxae ochobh Meroga gieKTpoHHCE gnppaleik z— ero
cpHVerieiffle k HugiegoBaHHHM pacnaga TBepgHX pacTBopoB CTajell THa 18-8  cogep-
miier THIB3H a taitve MOnteH z tktsh. 3aicgjiekHE a xarognokaTaHHe CTa.m,hog-
BeprajiHCB ClgxeHro b HHTspsage TelvhepaTyp 400 go 800° b nepaog Be8sHH 15 nh
nyr go 100 nacoB. HeHTHpmepBKy $aa inpoBegeHd m dase aragoHHIS  gn$paKTo-
meMVH 30JI0Ta. 3 rpHHTTHK yogBHEC ClgeHH  KOHCTaTHGBHD BHplieHH  Tic,
MpQy a TaK*e Bepexogny» $asy a e -$asy.

IDENTIFICATION O? INTEHMETALIIC PHASES BY THE ELECTRON DIF-
FRACTION METHOD IN AGED 18-8 STEELS

Id the paper theoretical bases of eleotron diffraction and Its

application to the study of decomposition of supersaturated
solid solutions of the 18-8 steels containing also Ti or Mo
and Ti has been presented. Supersaturated and oold rolled

steels were aged in the range 400-800 C for 15 min to 100 h.
Identification of phases has been carried over by use of the
standard diffraction pattern of spectrally pure gold. In ag>d
steels takes plaoe precipitation of TiC, K23C6~” transitional
phase and 6 -phase.



