4. BADANIA STRUKTURY MATERIALOW

Wiasnos$ci metali i stopdw metali zaleza od ich budowy wewngtrznej. Wiedzg w tym zakresie
uzyskuje si¢ przeprowadzajac badania struktury. Mozna wymieni¢ kilka powodow, dla
ktorych sig je przeprowadza, tj.:
- badania podstawowe,
- poznanie historii wykorzystania lub eksploatacji przedmiotu, np. badania poawaryjne,
badania obiektdw archeologicznych,
- monitorowanie proceséw wytwarzania,
- okreslenie przydatnosci danego tworzywa do konkretnych, praktycznych zastosowan.
Badania struktury wykonuje si¢ dla trzech zakreséw powigkszen, jako:
- badania makrostrukturalne (skala milimetrowa),
- badania mikrostrukturalne (skala mikrometrowa),
- badania krystalograficzne (skala nanometrowa).
Dopiero taczna analiza wynikow badan dla tych trzech zakreséw pozwala na uzyskanie
kompleksowej wiedzy o strukturze badanego materiatu. W praktyce inzynierskiej czgsto
wystarczy ograniczy¢ si¢ do badan makro- i mikrostruktury.

4.1. Badania metalograficzne makroskopowe

Badania makroskopowe polegajg na obserwacji:
1. naturalnych powierzchni badanych przedmiotow,
2. przetomow,
3. zgladow (nietrawionych lub trawionych do obserwacji makroskopowej).
Obserwacji dokonuje si¢ okiem nieuzbrojonym lub z wykorzystaniem lupy, mikroskopu
stereoskopowego lub elektronowego mikroskopu skaningowego. Zakres stosowanych
powigkszen jest zalezny przede wszystkim od wymiaréw badanych elementow i wyboru tych
cech struktury, ktére nalezy doktadniej przeanalizowaé. Zwykle stosuje si¢ powigkszenia do
40 x (rys. 4.1).
Obserwacja naturalnych powierzchni pozwala ujawni¢ $lady oddziatywania Srodowiska
(zgorzelina, produkty korozji), deformacje, istotne zmiany wymiardw, peknigcia i inne
objawy zwigzane z eksploatacja badanego elementu.
Badania makroskopowe zgladow trawionych pozwalaja na:
- ujawnienie niejednorodnosci sktadu chemicznego (np. segregacja dendrytyczna),
- ujawnienie wad spowodowanych obrobka mechaniczna, spawaniem lub zgrzewaniem
(rys. 4.2, 4.3),
- okreslenie rozktadu i (ewentualnie) rodzaju wtracen niemetalicznych,
- wybdr miejsca pobrania probek do dalszych badan.

4.1.1. Preparatyka

Przygotowanie preparatu do badan makroskopowych w postaci zgtadu polega na szlifowaniu
na papierach lub ptdtnach $ciernych i trawieniu. Stosuje si¢ zwykle papiery Scierne o gradacji
120 — 240. Jesli jednak zachodzi potrzeba ujawnienia trudniej zauwazalnych szczegdtow
badanej powierzchni (np. mikropgknigcia) wowczas nalezy zastosowaé papiery o gradacji 500
— 600. Nastgpnie tak przygotowany zglad podlega trawieniu, doktadnemu przemyciu i
wysuszeniu w strumieniu powietrza. Sktady trzech najczgsciej stosowanych odczynnikow
podano w tabl. 4.1.
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Rys. 4.1. Makrofotografia przelomu probki Rys. 4.2. Makrofotografia przekroju wzdhiznego

po probie rozciagania. Mikroskop skaningowy $ruby z odkutym tbem. Pow. 0,7x
Pow. 10x

Rys. 4.3. Makrofotografia zlacza spawanego.
Pow. 1,5x

Tabl. 4.1. Podstawowe odczynniki do badania makrostruktury stali

Odczynnik Sktad chemiczny Warunki trawienia | Zastosowanie
Oberhoffera 10 g chlorku miedziowego |20°C Ujawnia segregacje¢ fosforu i
0,5 g chlorku zelazowego do 1 min strukturg pierwotna. Obszary
500 ml alkoholu etylowego zawierajace wigeej fosforu
50 ml kwasu solnego ciemnieja
500 ml wody
Nital 5 ml kwasu azotowego 20°C Ujawnia cfekt nawgglania lub
100 ml alkoholu etylowego |kilka minut odweglania oraz segregacje
weglikéw po obrdbce cieplnej
Roztwor 100 ml kwasu solnego 50 - 70°C Ujawnia wady i przebieg
kwasu solnego | 100 ml wody do 3 godz. widkien w stalach
niskoweglowych oraz grubos¢
warstwy zahartowanej

Badania makroskopowe przetomoéw (fraktografia) probek po badaniach mechanicznych i
probach technologicznych oraz elementéw maszyn i konstrukcji zniszczonych wskutek awarii
umozliwiaja wstgpna, jakosciowa ocen¢ materiatu. Silnie rozwinigta powierzchnia przetomu
przebiega zwykle przez miejsca najbardziej ostabione. Ujawniane sa przy tym takie wady
materiatu, jak: jamy skurczowe, wtracenia niemetaliczne. W szczegélnosci badania
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fraktograficzne umozliwiajg ustalenie rodzaju zniszczenia badanego elementu poprzez

okreslenie charakteru przetomu. Rozréznia sig trzy charakterystyczne typy przetomow:

1. przefom ciggliwy - typowy dla materialdéw charakteryzujacych si¢ duza plastycznoscia,
wykazuje objawy odksztalcenia plastycznego w skali makro i pasmowosé, bedaca
wynikiem procesu walcowania,

2. przefom kruchy - brak wyraznych objawow odksztalcenia plastycznego w skali makro-,
przelom obserwowany przy silnym os$wietleniu wykazuje perlowy poblask.
Spowodowane to jest pojawieniem si¢ duzej ilosci mikropowierzchni odbijajacych
$wiatlo, pgkanie nastgpuje glownie transkrystalicznie — wzdhuz plaszezyzn tupliwosci
poprzez ziarna lub migdzykrystalicznie — po granicach ziarn,

3. przetom zmeczeniowy - powstaje w wyniku dziatania naprezen cyklicznych. Jego cechy
charakterystyczne to:

- ognisko - miejsce inicjacji pgknigcia,

- linie zmgczeniowe - zwykle prawie rownolegle linie uskokéw, okreslajace kierunek
i szybkos$¢ rozprzestrzeniania si¢ peknigcia,

- strefa resztkowa - miejsce, gdzie szybko postgpujace ostabienie przekroju, wynikajace
z rozwoju peknigcia zmgczeniowego, powoduje ostateczne zniszczenie elementu.

Preparatyka przelomow zwykle polega na ich odttuszczeniu, doktadnym umyciu i wysuszeniu

w strumieniu goracego powietrza. Jezeli przelom, zanim zostal przeznaczony do badan,

przebywat w s$rodowisku korozyjnym, dodatkowo nalezy zastosowaé odrdzewianie

z wykorzystaniem ogolnie dostgpnych srodkow.

4.2. Badania metalograficzne mikroskopowe

Badania mikroskopowe polegaja na obserwacji powierzchni swobodnych lub odpowiednio
przygotowanych przekrojow (zgladéw) badanych preparatow przy powigkszeniach od 40 do
1500 x. Badania te umozliwiaja:

- ocen¢ mikrostruktury materialu (rodzaj, rozmieszczenie i wielko$¢ poszczegoélnych faz i
innych sktadnikéw struktury),

- okreslenie struktury i grubosci warstw zahartowanych, dyfuzyjnych, galwanicznych itp.,

- ujawnienie takich wad jak: wtracenia niemetaliczne, mikropgknigcia, korozja
migdzykrystaliczna itp.,

- przyblizong oceng zawartosci wegla w stalach niestopowych, znajdujacych si¢ w stanie
rownowagi, poprzez oszacowanie udzialu powierzchniowego faz lub skladnikéw
struktury.

Obserwacji dokonuje si¢ za pomoca mikroskopéw metalograficznych, w ktérych

wykorzystuje si¢ $wiatlo odbite od powierzchni nieprzezroczystych preparatéw (nie tylko

metali). Innym typem mikroskopu $wietlnego jest tzw. mikroskop biologiczny, ale w tym
przypadku preparat musi by¢ przezroczysty dla $wiatta widzialnego.

4.2.1. Preparatyka

Przygotowanie preparatu do badan polega na: wycieciu odpowiedniej probki z badanego
clementu, szlifowaniu, polerowaniu i trawieniu.

Wycinanie

Wybér miejsca pobrania probki wymaga wiedzy i doswiadczenia. Z kolei sama czynno$¢
wycinania powinna by¢ wykonana starannie, aby nie wprowadza¢ zmian struktury,
spowodowanych np. uzyciem wysokoobrotowych pit tarczowych bez stosowania chtodzenia.
W przypadku, gdy uzywa si¢ do wycigcia probki palnika acetylenowo-tlenowego, nalezy
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pdzniej odciaé tzw. strefe¢ wplywu ciepla, czyli obszar o zmienionej strukturze wskutek
dziatania ciepta wytworzonego przy cigciu.

Szlifowanie

Aby uzyska¢ wyrownana i plaska powierzchnie, probki szlifuje si¢ na szlifierkach
metalograficznych z wirujacymi tarczami. Wykorzystuje si¢ do tego celu, zraszane woda,
papiery Scierne o coraz drobniejszym ziarnie (zwykle o gradacji 120 do 600). Nalezy
pamigtaé, aby przy zmianie gradacji papieru zmienia¢ kierunek szlifowania o 90°. Probki
o niewielkich wymiarach lub takie, w ktérych istotna jest struktura w poblizu krawedzi
(warstwy dyfuzyjne, korozyjne, zgorzeliny itp.), mocuje si¢ w specjalnych uchwytach lub
inkluduje. Inkludowanie polega na umieszczeniu probki w pierscieniu z tworzywa sztucznego
i zalaniu zywica utwardzalng (np. epidian, duracryl) lub niskotopliwym stopem Wooda.
W przypadku badania struktury cienkich warstw (warstwy dyfuzyjne, powtoki galwaniczne
itp.) stosuje si¢ czasem technike zgladow skos$nych (rys. 4.4). W tym celu odchyla si¢ probke
o niewielki, zadany z géry kat i inkluduje w tej pozycji. Na przeszlifowanym zgladzie badana
warstwa bedzie miata grubosé pozorna g; = g/ sino , gdzie: a — kat odchylenia, g - grubosé
rzeczywista. Przyktadowo: jezeli a = 9,5° to g = 6 g. Koniecznos$é stosowania papierow
Sciernych o coraz drobniejszym ziarnie spowodowana jest wystgpowaniem artefaktu zwanego
strefag Beilby’ego (SB na rys. 4.5). Jest to obszar wystgpujacy tuz przy powierzchni lub w
miejscach pod rysami szlifierskimi o znieksztalconej strukturze w wyniku zgniotu,
towarzyszacemu zawsze obrobce skrawaniem, np. toczeniu, szlifowaniu.

Rys.4.5. Schemat powstawania strefy Beilby’ego;
Rys. 4.4. Zglad skosny :lz-e (r:}zf;i; ISSE - strefa Beilby’ego, SR - struktura

Polerowanie

Ostateczne wygtadzenie powierzchni zgtadow, az do pojawienia si¢ lustrzanego potysku,
uzyskuje si¢ przez ich polerowanie metoda mechaniczna, elektrolityczng lub chemiczna.
Polerowanie mechaniczne jest to najczgsciej stosowany sposob polerowania. Uzywa si¢ w
tym celu wirujacych tarcz polerskich, zwilzanych woda z dodatkiem $rodka polerskiego
(tlenku aluminium lub past zawierajacych proszek diamentowy). Wprawdzie polerowanie
mechaniczne usuwa rysy i strefe Beilby’ego powstala na etapie szlifowania, ale jednoczesnie
powoduje pojawienie si¢ kolejnej strefy zgniotu. Jednak tym razem jej grubosc jest niewielka
(10 do 20 pm dla stali niestopowych) i zwykle ulega ona rozpuszczeniu w starannie
przeprowadzonym procesie trawienia. Aby mie¢ pewnos¢, ze strefa Beilby’ego zostala
calkowicie usunigta, czynnos¢ polerowania i trawienia niekiedy powtarza si¢ kilkakrotnie.
Polerowanie elektrolityczne polega na anodowym rozpuszczaniu powierzchni probki (rys.
4.6). Probka (1) wlaczona jest w obwdd pradu stalego jako anoda. Katoda (2) ma zwykle
posta¢ ptytki ze stali nierdzewnej. Proces polerowania odbywa si¢ w elektrolicie (3) o
odpowiednio dobranym sktadzie (tabl. 4.2). Zasilacz pradu stalego (4) umozliwia ustawienie
wlasciwych parametrow procesu (napigcie, gestos¢ pradu). Umieszczenie naczynia z
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elektrolitem w termostacie (5) umozliwia regulacj¢ temperatury elektrolitu. W procesie
anodowego rozpuszczania probki na jej powierzchni pojawia si¢ cienka warstewka produktéw
reakcji: elektrolit — metal. Warstewka ta ma mniejszg grubo$¢ nad wszelkimi wystgpami
zgladu. Jej duza oporno$¢ elektryczna powoduje, Zze gestos¢ pradu, a w konsekwencji
szybkos$¢ rozpuszczania, jest w tych miejscach wigksza. Wynika to bezposrednio z prawa
Ohma. W efekcie koncowym uzyskuje si¢ gladka, lustrzang powierzchnig. Zaleta polerowania
elektrolitycznego jest to, ze catkowicie usuwa strefe¢ Beilby’ego, natomiast zasadnicza wada,
ze dobre efekty polerowania uzyskuje si¢ wylacznie dla stopow jednofazowych.
Spowodowane jest to réznica szybkosci rozpuszczania sasiadujacych ziarn w stopach dwu —
lub wielofazowych (tworza si¢ lokalne mikroogniwa). Po zakonczeniu polerowania pola
poszczegdlnych ziarn znajda si¢ na réznych wysokosciach, wigc moga pojawié si¢ trudnosci z
uzyskaniem ostrego obrazu calego zgladu w trakcie obserwacji mikroskopowych. Moze
réwniez wystgpowaé zjawisko nadtrawiania niektérych faz. Poza tym problemy z doborem
wlasciwego elektrolitu i parametréw procesu (napigcia, gestosci pradu, temperatury)
powoduja, ze stosowanie polerowania elektrolitycznego wydaje si¢ niecelowe, kiedy zachodzi
konieczno$¢ przygotowania jednego lub co najwyzej kilku zgtadow. Kolejng wada tej metody
jest to, ze wymagana zwykle duza ggstos¢ pradu powoduje silne nagrzewanie si¢ elektrolitu i
ogranicza powierzchnig¢ polerowanych zgtadéw do 1 cm?.

Rys. 4.6. Stanowisko do polerowania
elektrolitycznego:

1 probka (anoda),

2 katoda,

3 elektrolit,

4 zasilacz pradu statego,

5 termostat z woda.

Tabl. 4.2. Przyktady odczynnikéw do polerowania elektrolitycznego

Materiat Odczynniki Warunki polerowania
Napigcie Temperatura Czas
\Y °C

stal niskostopowa 10 ml kwasu nadchlorowego 25 <20 10+60s

stopy aluminium 100 ml kwasu octowego

stal austenityczna 5 ml wody 15 <15 2 +5 min
25 g bezwodnika kwasu
chromowego
100 ml kwasu octowego

miedz i stopy miedzi |50 ml kwasu azotowego 40+ 50 20 5+10s
100 ml alkoholu metylowego

Polerowanie chemiczne stosuje si¢ wtedy, gdy nieistotna jest wysoka jakos¢ zgtadu, badz nie
mozna zastosowa¢ innej metody. Polerowanie to polega na zanurzeniu przeszlifowanej probki
w naczyniu z odpowiednio dobranym odczynnikiem (tabl. 4.3). Mechanizm polerowania jest

D)

zblizony do mechanizmu polerowania elektrolitycznego: szybszemu rozpuszczaniu ulegaja

przede wszystkim wszelkie wystepy i nierdwnosci zgladu.

Tabl. 4.3. Przyktady odczynnikow do polerowania chemicznego

Materiat Odczynniki Warunki polerowania
stal niskoweglowa 25 g kwasu szczawiowego, 20°C
0,1g kwasu siarkowego, 50 - 60 min
13 ml wody utlenionej,
1000 ml wody
miedZ i stopy miedzi 50ml kwasu ortofosforowego, 70°C
30ml kwasu octowego, 1-2h
20 ml kwasu azotowego

Trawienie
Wykonuje si¢ nanoszac (najczgéciej zakraplaczem) na powierzchni¢ zgladu porcje
odpowiedniego odczynnika trawiacego. Sktady wybranych odczynnikéw do trawienia podano
w tabl. 4.4.

Tabl. 4.4. Podstawowe odczynniki do trawienia stali i stopdw metali niezelaznych

Materiat Odczynnik Warunki trawienia Zastosowanie
Nital (stale nisko- |2 — 5 ml kwasu azotowego 20°C odczynnik uniwersalny
i $redniostopowe) | 100 ml alkoholu etylowego kilka sekund ujawnia granice ziarn
Pikral (stale 2 — 5 ml kwasu pikrynowego 20°C jow.
obrobione cieplnie) | 100 ml alkoholu etylowego kilka minut
Pikrynian sodowy |25 g zasady sodowe;j 50 - 80°C barwi cementyt
(stale niestopowe | 2g kwasu pikrynowego kilkanascie i azotki zelaza
i niskostopowe) 75 ml wody sekund
Murakami (stale 10 g zelazicyjanku potasowego |20°C barwi wegliki chromu na
wysokostopowe) | 10 g zasady sodowej kilka minut pomaranczowo, a wegliki
100 ml wody wolframu na brunatno
Cu i stopy Cu 10g chlorku zelazowego 20°C ujawnia strukturg
30 ml kwasu solnego kilka minut
100 ml wody
Al i stopy Al 2 ml kwasu fluorowodorowego |20°C ujawnia fazy migdzy
1,5 ml kwasu solnego do 20 sekund metaliczne i granice ziarn
2,5 ml kwasu azotowego
95 ml wody

Rodzaj odczynnika, czas trawienia oraz temperatur¢ dobiera si¢ w zaleznosci od rodzaju
metalu oraz celu badania. Jezeli efekt trawienia jest niezadowalajacy, to kilkukrotne
polerowanie i trawienie, oprocz skutecznego usunigcia strefy Beilby’ego, moze znaczaco
podwyzszy¢ kontrastowo$¢ 1 czytelnos¢ obrazu struktury. Najwicksza skltonnos¢ do
nadtrawiania wykazuja granice ziarn. Spowodowane jest to ich duzym zdefektowaniem, a
wigc wigksza podatnosciag na dziatanie odczynnika. Ziarna w stopach jednofazowych
wykazuja przypadkowa orientacj¢ krystalograficzna wzgledem plaszczyzny zgladu. Kazda z
plaszczyzn krystalograficznych posiada charakterystyczna gestosé upakowania atomow. W
konsekwencji prowadzi to do roéznic w reaktywnosci poszczegélnych ziarn na dziatania
odczynnika. Na obrazie mikroskopowym obserwuje si¢ pola ziarn o zréznicowanym odcieniu.
W stopach wielofazowych skontrastowanie obrazu sgsiadujacych ziarn (oprocz wyzej
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opisanego mechanizmu) bedzie wynikalo z réznic w ich skladzie chemicznym. Kolejnym
sposobem uzyskania obrazu struktury jest metoda wykorzystujaca warstewki, powstate w
wyniku reakcji odczynnika ze sktadnikami struktury. Zréznicowana grubosé tych warstewek,
zalezna od sktadu i orientacji krystalograficznej, wywotuje zjawisko interferencji $wiatla.
Sasiadujace ziarna beda wykazywaty réznice w zabarwieniu.

4.2.2. Mikroskop metalograficzny

Typowy mikroskop metalograficzny sktada si¢ z o$wietlacza, czgsci optycznej (obiektyw i
okular), stolika przedmiotowego oraz uktadu rejestracji i prezentacji obrazu (aparat cyfrowy,
monitor lub matéwka). Zwykle stosowany jest tzw. uktad odwrocony, to znaczy obiektyw
znajduje si¢ pod stolikiem przedmiotowym z otworem, na ktérym lezy probka skierowana
zgladem ku obiektywowi. Taki uktad gwarantuje zachowanie prostopadlosci osi optycznej i
zgladu. Uproszczony schemat optyczny mikroskopu przedstawiono na rys. 4.7. Okular
powicgksza tylko obraz utworzony przez obiektyw (N'P'). Uzyskany obraz koncowy (N"P")
jest obrazem pozornym powigckszonym. Tak wigc o jakosci obrazu koncowego decyduje
jakos$¢ obiektywu. W rzeczywistosci zaréwno obiektyw, jak i okular, sa skomplikowanymi
uktadami optycznymi, zawierajacymi po kilka soczewek (czgsto wykonanych z roznych
gatunkow szkta). Ma to na celu kompensacj¢ wad typowych dla pojedynczych soczewek,
takich jak: aberracja sferyczna i chromatyczna, astygmatyzm, koma i dystorsja. Ze wzgledu
jednak na to, ze nic mozna skonstruowac obicktywow z wiasciwa korekcja wszystkich wad,
nalezy do danego typu obiektywu dobiera¢ wlasciwy okular. Na przyktad: do obiektywow
apochromatycznych (dobrze skorygowanych na aberracj¢ sferyczng i chromatyczna) powinno
si¢ stosowac tzw. homale, czyli okulary korygujace komg (krzywizng pola).

f

okular
obiektyw

. i

Rys. 4.7. Bieg promieni $wietlnych w mikroskopie optycznym

Najwazniejszym parametrem charakteryzujacym kazde urzadzenie optyczne, jest tzw.
zdolnosé rozdzielcza. Jest to najmniejsza odlegto$¢ dwodch punktow obrazu, mozliwych
jeszcze do rozroznienia. Wielkos¢ ta dana jest wzorem:

==
A

gdzie: d — zdolnos$¢ rozdzielcza (um),
A - dlugos¢ fali swiatta ( pm),
A — apertura numeryczna.
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Apertura numeryczna (A) charakteryzuje zdolno$¢ rozdzielcza samego obiektywu:
A=n-sinf

gdzie: n — wspdtczynnik zatamania o$rodka pomigdzy zgtadem a obiektywem,
B — potowa kata rozwarcia obiektywu (kat pomigdzy skrajnymi promieniami — rys. 4.8).

. Rys. 4.8. Kat rozwarcia obiektywu

Polepszenie rozdzielczo$ci mozna uzyska¢ m.in. poprzez zwigkszenie n. Stosuje si¢ w tym
celu tzw. obiektywy immersyjne: umieszczenie kropli olejku cedrowego pomigdzy zgladem a
obiektywem zwigksza wspolczynnik zatamania osrodka n do wartosci 1,52 (dla powietrza n =
1). Kolejny sposdb, to stosowanie obiektywdow krotkoogniskowych, posiadajacych duze katy
rozwarcia B (nawet do 75°) oraz zastosowanie $wiatla o mniejszej dlugosci fali, np.
niebieskiego (A = 0.4 um ), co w efekcie pozwala osiagna¢ zdolnos¢ rozdzielcza d = 0,25 pm.

Powigkszenie catkowite Pm mikroskopu dane jest wzorem:
Pm =Py, - Py

gdzie : Py, — powigkszenie obiektywu,
Pox — powigkszenie okularu.
Jak wiadomo o jakosci obrazu mikroskopowego decyduje przede wszystkim jakos¢
obiektywu. Do$wiadczalnie ustalono, ze aby nie stosowaé tzw. powigkszen pustych (nie
wnoszacych nowych szczegétdow do uzyskanego obrazu), powigkszenie uzyteczne
mikroskopu powinno spetnia¢ warunek:

Pm = (500 = 1000) A

Wykorzystujac powyzszy zwigzek mozna dobraé¢ wiasciwy okular do danego obiektywu, np.
dla A=0,951Py,=50x:

p - (S00+10000A _ (@475950) _ (o o
P, 50

Glebig ostrosci (T) nazywa si¢ zdolno$¢ odwzorowania szczegétdw w zaleznosci od ich
odlegtosci od usrednionej ptaszczyzny zgtadu. Mozna jg wyrazi¢ przyblizonym wzorem:

ng
A

Na przyktad, dla obiektywéw immersyjnych T < 0,25 pm. Tak mata glebia ostrosci znaczaco
ogranicza zastosowanie mikroskopow s$wietlnych do obserwacji preparatéw charakteryzu-
jacych sig silnym reliefem, jak mocno wytrawione zgtady, przetomy, zgorzeliny.

Podstawowymi technikami badan metalograficznych sg badania w jasnym i ciemnym polu.
Roznica polega na réznych sposobach wytwarzania kontrastu. Przy pracy w jasnym polu
$wiatto pada prostopadle na powierzchni¢ zgtadu. Tak wigc powierzchnie gtadkie, odbijajace
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w catosci padajace $wiatlo, bgda jasne. Natomiast powierzchnie nadtrawione oraz granice
ziarn, rozpraszajac czg$¢ odbitego sSwiatla poza kat rozwarcia obiektywu (2f), beda
obserwowane jako ciemniejsze. Odwrotne zjawisko zaobserwuje si¢ przy pracy w polu
ciemnym. Skosne oswietlenie zgladu powoduje, ze powierzchnie gladkie, w calosci
odbijajace Swiatto poza kat rozwarcia obiektywu, beda obserwowane jako ciemne. Miejsca
nadtrawione oraz granice ziarn, rozpraszajac cz¢s¢ padajacego swiatta w kierunku obiektywu,
beda jasne. Obrazy w ciemnym polu charakteryzuja si¢ duzym kontrastem i wykorzystywane
sa do obserwacji drobnych wydzielen oraz wtracen niemetalicznych.

Mozliwosci badawcze mikroskopu metalograficznego mozna poszerzy¢ poprzez wyposazenie
go w dodatkowe oprzyrzadowanie umozliwiajace np. obserwacje w $wietle spolaryzowanym,
w kontrascie fazowym lub interferencyjnym. Mozliwe sa réwniez obserwacje w
podwyzszonych temperaturach, dajace wglad w przemiany fazowe zachodzace w preparacie
(wakutermia).

4.3. Badania struktury z wykorzystaniem elektronéw i promieniowania rentgenowskiego

4.3.1. Zjawiska fizyczne wykorzystywane w mikroskopii elektronowej i rentgenografii
strukturalnej

W badaniach struktury, oprocz s$wiatla widzialnego, wykorzystuje si¢ rowniez wiazke
elektrondw oraz fotony promieniowania rentgenowskiego. Louis de Broglie (1923)
sformutowat tezg, ze poruszajacej si¢ czastce mozna przypisac stowarzyszong z nig falg.
Dhugosc tej fali dana jest wzorem:
Lohoh
p mv

gdzie: h — stata Plancka,

p — ped czastki,

m — masa,

v — predkosé.
Wiazki elektronéw stosowane w mikroskopii elektronowej maja dtugos¢ fali de Broglie’a
A = 0,004 + 0,070 nm. Natomiast do badania struktury krystalograficznej uzywa si¢
promieniowania rentgenowskiego o dlugosci fali A = 0,05 + 0,25 nm. Parametry
krystalograficzne typowych metali sa pordwnywalne z tymi zakresami dtugosci fal. Zmienia
si¢ zasadniczo sposob, w jaki promieniowanie oddziatuje z siecig krystaliczng metalu: staje
si¢ ona dla tego promieniowania przestrzenng siatkg dyfrakcyjng. Na rys. 4.9
przedstawiono zjawisko rozproszenia fali padajacej pod katem W na hipotetyczny krysztat
jednowymiarowy o parametrze sieciowym d. Amplituda promieniowania rozproszonego pod
katem @ bedzie suma amplitud fal rozproszonych na wszystkich atomach. Fazy fal
rozproszonych beda si¢ jednak réznity, z powodu réznej dtugosci drog jakie te fale przebyty.
Roéznice przebytych dréog dla dwdch sasiednich atoméw (AL), mozna opisac zaleznoscia:

AL =a-b=d (cos® - cos¥)

Prawie dla wszystkich katow ¥ i @ nastapi wygaszenie (interferencja destruktywna) duzej
liczby fal o réoznych, przypadkowych, fazach. Amplituda wypadkowa bgdzie rowna zeru.
Beda jednak katy W i @, dla ktorych réznica drég bedzie catkowita wielokrotnosceia dtugosei
fali, tzn.;

AL =d (cos® — cos¥) =n A

gdzie: n=0,1,2....( rzad ugigcia),
A - dhlugos¢ fali promieniowania.
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wigzka padajgca

plaszczyzna
Bragga

wigzka ugieta

Rys. 4.9. Rozproszenie fali na krysztale Rys. 4.10. Rozproszenie fali na krysztale
liniowym. Stozek rozproszenia dwuwymiarowym. Plaszczyzny Bragga

Uzyskuje si¢ wowczas wzmocnienie (interferencj¢ konstruktywna). Wypadkowa amplituda
bedzie rézna od zera. Opisany zespol zjawisk (rozpraszanie i interferencj¢) nazywa sig
dyfrakcjg, a podana wyzej zaleznos¢, warunkiem Lauego dla krysztatu jednowymiarowego.
W powyzszym rozumowaniu nie uwzgledniono faktu, ze w rzeczywisto$ci rozproszone
wiazki (dla réznych n) nie beda lezaty w jednej ptaszczyznie, lecz na powierzchniach
bocznych stozkéw, o wierzchotkach umiejscowionych w centrach rozpraszajacych (atomach).
Opisang sytuacjg, ktora na rys. 4.10 przedstawiono dla sieci dwuwymiarowej, mozna
uogdlni¢ na trzy wymiary. Wowczas warunki dyfrakcji Lauego dla sieci rzeczywistej przyjma
postaé:
di (cos®; - cos ¥;) =n; A

gdzie: 1=1, 2,3,
d - parametry krystalograficzne komorki elementarne;.

Aby otrzymac¢ dyfrakcje, a wigc interferencje konstruktywna, wszystkie warunki Lauego
musza by¢ spetnione réwnoczesénie. Oznacza to, ze nalezy znalezé katy rozproszenia ¥, dla
ktorych trzy stozki rozproszenia przetng si¢ wzdtuz jednej prostej. Powoduje to znaczne
komplikacje rachunkowe.

W.L. Bragg zauwazyl, ze zagadnienie mozna uproscié¢, przyjawszy zatozenie, ze dyfrakcja
polega na ,odbiciu” promieniowania od pewnych plaszczyzn krystalograficznych.
Plaszczyzny te traktuje si¢ jak idealne, pozbawione atoméw, gladkie powierzchnie
zwierciadlane. Wyboru tych ptaszczyzn nalezy dokona¢ w ten sposob, aby kat padania 0 byt
rowny katowi odbicia (rys. 4.10). Wowczas trzy warunki dyfrakeji Lauego, mozna
sprowadzi¢ do dwuwymiarowego prawa Bragga:

AL=ni=2dsind
gdzie: AL — rdznica drdg fal odbitych od dwoch sasiadujacych ptaszczyzn,

d - odlegtos¢ migdzyplaszczyznowa,
0 - kat padania (odbicia).
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W wyniku oddziatywania wiazki elektronéw i promieniowania rentgenowskiego preparat
generuje wiele roznych sygnaléow, ktore moga podlega¢ analizie. Na rys. 4.11
przedstawiono tylko te sygnaly, ktore wykorzystuje mikroskopia elektronowa oraz
rentgenografia strukturalna.

PR

Rys. 4.11. Oddziatywanie wiazki elektrondw i promieniowania rentgenowskiego na preparat:
WE- wiazka elektrondw, PR- promieniowanie rentgenowskie,
1- elektrony przechodzace, 2 - elektrony wtérne (SE),
3 - elektrony wstecznie rozproszone (BSE), 4 - charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie,
5 - elektrony termiczne, 6 - elektrony tunelowane, 7- promieniowanie rentgenowskie odbite

Elektrony przechodzace (1) sa wykorzystywane w mikroskopii elektronowej transmisyjnej
(TEM), natomiast elektrony wtdrne, wstecznie rozproszone oraz charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskie (sygnaty 2 + 4) w mikroskopii skaningowej (SEM). Z kolei
elektrony termiczne (5) oraz tunelowane (6) wykorzystuje odpowiednio: mikroskopia
emisyjna i mikroskopia skaningowa tunelowa (STM). W bardziej zaawansowanych badaniach
struktury krystalicznej uzywane jest promieniowanie rentgenowskie (7).

4.3.2. Mikroskopia elektronowa transmisyjna ( TEM)

Mikroskop transmisyjny stuzy do badania struktury wewngtrznej preparatu. Schemat budowy
takiego mikroskopu pokazano na rys. 4.12. Istniejace podobienstwa w schemacie dziatania i
sposobie wykorzystania, spowodowaly, ze przy opisie budowy mikroskopow elektronowych
uzywa si¢ nomenklatury z zakresu mikroskopii $wietlnej. Na przyklad moéwi sie¢ o
soczewkach, mimo iz w rzeczywistosci sa to cewki, w uzwojeniach ktorych ptynie prad staty
o regulowanym nat¢zeniu. Odpowiednio uksztaltowane pole magnetyczne w osi cewki
zakrzywia tor elektrondéw, dziatajac na nie jak soczewka szklana na $§wiatlo widzialne.
Zmiana pradu powoduje zmiang ogniskowej takiej soczewki elektromagnetycznej. Tak wigc,
uktad optyczny mikroskopu elektronowego nie wymaga stosowania czgsci ruchomych, co
upraszcza jego konstrukcje i zwigksza niezawodno$¢ dziatania.

Teoretycznie, w zwiazku z tym, Ze dlugo$é fali elektrondw jest o czynnik 5x10° mniejsza od
dhugosci fali $wiatta widzialnego, rozdzielczos¢ powinna by¢ wyzsza w tym samym stosunku.
W rzeczywistosci, aberracja chromatyczna i sferyczna soczewek i inne problemy natury
konstrukcyjnej, ograniczajg zdolnos$¢ rozdzielcza TEM do 0,5 nm. Maksymalne mozliwe do
osiagnigcia powigkszenie to 1,5 + 10°x.

Wewnatrz kolumny mikroskopu wymagana jest préznia rzedu 4 - 107 Pa. Zrddlem
elektronow zwykle jest zarzony cienki drut wolframowy w ksztalcie litery V  (rys. 4.12).
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Wyemitowane przez wiokno elektrony termiczne sa przyspieszane w polu elektrycznym o
napigciu 100 do 300 kV (dla typowych zastosowan TEM).

L !; _J dziato elektronowe

iy . A
42 preparat '; 3 \ E
f74 obiektyw . ( ;
+«—— obraz dyfrakcyjny . " 3
\ przesiona . /
soczewki
posrednie
1 Rys. 4.13. Dyfraktogram z ziarna ferrytu
projektor zawierajacego wydzielenie weglika Crp;Ce.
Mikroskop transmisyjny (TEM)
—
Rys. 4.12. Schemat optyczny mikroskopu
elektronowego transmisyjnego (TEM)

ekran

Nastepnie skupiona przez soczewke kondensorows wiazka elektrondw przenika przez
preparat, a jej czgs$¢ ulega dyfrakeji na sieci krystalicznej osnowy, wydzielen lub ziarn innych
faz. Za preparatem powstaje skladajacy si¢ z punktow obraz dyfrakcyjny (dyfraktogram),
ktéry po usunigciu przestony obiektywowej i odpowiednim wzbudzeniu soczewek moze byé
wyswietlony na ekranie fluorescencyjnym. Tak wigc obraz dyfrakcyjny jest obrazem
pierwotnym w mikroskopie transmisyjnym. Na rys. 4.13 przedstawiono dyfraktogram ziarna
ferrytu zawierajacego czastke weglika Cr;Ce. Poshugujac  si¢ tablicami  odleglosci
migdzyplaszczyznowych mozna poszczegélnym refleksom dyfraktogramu przypisaé
wskazniki Millera plaszczyzn, od ktoérych one pochodza. Czynno$¢ t¢ nazywa sig¢
wskaznikowaniem. Dodatkowa analiza katow, ktore tworza wektory na dyfraktogramie,
pozwala ostatecznie na identyfikacj¢ danego skladnika struktury. Nalozenie si¢
dyfraktograméw wydzielenia i osnowy umozliwia przeprowadzenie bardziej subtelnych
badan np. orientacji krystalograficznej wydzielenia wzgledem osnowy. Jezeli wzbudzi si¢
soczewke obiektywows tak, aby punkty dyfrakcyjne (refleksy) rozogniskowac, to na ekranie
uzyska si¢ kilka lub kilkanascie pomniejszonych obrazéw struktury wewngtrznej preparatu.
Kazdy z tych rozogniskowanych refleksow bedzie miat inny rozktad kontrastu informujacy,
ktére sktadniki struktury preparatu daly, w wyniku dyfrakcji, wktad w natezenie danego
refleksu. Wybierajac za pomoca przestony jeden taki rozogniskowany obraz refleksu i
dodatkowo powigkszajac go na caty ekran, uzyskuje si¢ tak zwane obrazy mikroskopowe (rys.
4.14, 4.15). Obraz mikroskopowy utworzony z refleksu rzgdu zerowego (czgs¢ wiazki
pierwotnej, ktora nie ulegla dyfrakcji, n = 0), nazywany jest obrazem w jasnym polu.
wJasnym” dlatego, ze refleks rzgdu zerowego posiada najwigksze natgzenie. Obrazy
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mikroskopowe powstate z refleksow wyzszych rzedéw (n > 0), nazywane sa obrazami w
ciemnym _polu (rys. 4.16). Ta technika obserwacyjna wykorzystywana jest m.in. do
identyfikacji wydzielen. Wydzielenie bedzie jasniejsze od osnowy, jezeli obraz w ciemnym
polu zostal utworzony przez powigkszenie refleksu nalezacego do obrazu dyfrakcyjnego tego
wydzielenia. Obrazy mikroskopowe, skojarzone z obrazami dyfrakcyjnymi, umozliwiajg
réwniez badania struktury granic ziarn, dyslokacji, blgdow utozenia, po6l naprezen wiasnych
od submikroskopowych wydzielen koherentnych itd.

e 2 X . "“/‘(‘

Rys.4.14. Struktura stali po ulepszaniu cieplnym: Rys.4.15. Struktura stali wyzarzonej: niskokatowe
cementyt na granicach listew ferrytu, dyslokacje.  granice ziarn, dyslokacje zakotwiczone na wydzie-

Cienka folia, pow. 20000x leniach. Cienka folia, pow. 30000x
a) b) c)
il Hl
preparat
z wydzieleniem 7
Biekd Rys.4.16. Schemat
oRIS powstawania kontrastu
ptaszczyzna przestona dyfrakeyjnego obrazow
Gomekowa NAC T T T T == — —-  mikroskopowych:
a - brak kontrastu
s X ol N (przestona wyjeta),
e SRR SRR b - jasne pole,
\ ' ¢ - ciemne pole
ekran
Preparatyka

Elektrony, ze wzgledu na swoj fadunek elektrostatyczny silnie oddziatuja z materia. Dlatego
preparaty do badan TEM musza mie¢ grubo$¢ mniejsza niz 80 — 100 nm, aby bylo mozliwe
ich przeswietlenie. Wymagana jest w zwigzku z tym szczegdlna staranno$¢ na wczesnych
etapach przygotowania preparatu. Blaszk¢ wycigta z masywnej probki szlifuje si¢ na
papierach $ciernych o coraz drobniejszym ziarnie, do grubosci 0,06 — 0,10 mm. Nastgpnie
blaszka jest wstgpnie Scieniana elektrolitycznie. Mozna przy tym stosowal elektrolity
uzywane do polerowania zwyklych zgtadéw metalograficznych. Na tym etapie usuwana jest
rowniez strefa Beilby’ego. Koncowe $cienianie wykonuje si¢ w wolno dziatajacych
elektrolitach (przy matych gestosciach pradu). Ostatecznie, odcigty skalpelem maty fragment,
zwany cienkq folig, umieszcza si¢ w komorze roboczej mikroskopu z pomocg miedzianej
siateczki nosne;j.
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4.3.3. Mikroskopia elektronowa skaningowa (SEM)

SEM wykorzystywana jest przede wszystkim w badaniach powierzchni preparatéw. Na rys.
4.17 przedstawiono schemat dziatania mikroskopu skaningowego. Emitowana przez dziato
elektronowe wiazka elektronow przyspieszona jest w polu elektrycznym o napigciu 0,5 do 30
kV, a nastgpnie skupiana przez soczewke kondensorowa. Uklad skanujacy wymusza
periodyczny ruch wiazki, ktéra kresli na powierzchni preparatu réwnolegle, poziome linie
tworzace prostokat (lub kwadrat). W rzeczywistosci kazda z linii sklada si¢ z duzej ilosci
punktow (484 i wigeej), w ktorych wiazka zatrzymuje si¢ na krotki czas (0,2 do 240 ms). Taki
uktad punktow nazywa si¢ rastrem, a sama czynnos¢ jego tworzenia — skanowaniem. Przy
szybkim przegladaniu i wyborze miejsc do dalszych badan, stosowana jest telewizyjna
szybkos¢ skanowania, umozliwiajaca ogladanie powierzchni w czasie rzeczywistym.

|_ /J Dziato elektronowe

Soczewka
_—————_kondensorowa

<e .

Uktad Podstawa czasu
skanowania

i
Soczewka |
obiektywowa |

Monitor

Rys. 4.17. Zasada dziatania mikroskopu
[ clektronowego skaningowego (SEM)

kanowanie
- ° l
| A
! Prébka
Uziemienie

Wzmacniacz

Mechanizm powstawania kontrastu wynika z faktu, iz zwykle obserwacjom poddaje si¢
preparaty o rozwinigtej topografii (przetomy, wytrawione zglady i inne). Z miejsc preparatu o
nachyleniu korzystnym wzgledem detektora uzyskuje si¢ silny sygnat elektronéw wtornych
(SE) lub wstecznie rozproszonych (BSE). Sygnat ten (A — rys. 4.17) steruje jasnoscia
odpowiedniej grupy pikseli na ekranie monitora. Oczywiscie, miejsca o nachyleniu
niekorzystnym wyemituja w strong detektora sygnal o malym natgzeniu (B), co oznacza
ciemniejsze miejsce na ekranie monitora. Uktad podstawy czasu synchronizuje skanowanie
probki i ekranu monitora. Probka musi by¢ uziemiona, aby mozliwe bylo odprowadzenie
gromadzacego si¢ na niej fadunku ujemnego. Uzyskany obraz doskonale imituje ludzki
Swiatlocieniowy sposob widzenia (rys. 4.1, 4.22). Na rys. 4.18 przedstawiono interpretacj¢
tego efektu: zrodlo ,.$wiatta” znajduje si¢ w miejscu detektora, a obserwator — tam gdzie
dziato elektronowe. Duza zdolno$¢ rozdzielcza SEM wynika przede wszystkim z malej
dlugosci fal elektronéw (A ~ 7 x 102 nm) i moze osiaga¢ 3 do 5 nm. Dla poréwnania
mozliwosci mikroskopii elektronowej, na rys. 4.19 przedstawiono struktur¢ ziarna perlitu
obserwowang przy uzyciu mikroskopu optycznego (a) oraz skaningowego (b).

Podstawowa technika SEM jest obserwacja z uzyciem sygnatu elektronow wtérnych (SE). Sa
to elektrony walencyjne wybite z pasma przewodnictwa atoméw probki. W zwiazku z tym, ze
elektrony wtdrne pochodza z cienkiej warstwy powierzchniowej preparatu, daja obrazy o
wysokiej rozdzielczosci i wiernie odwzorowuja topografi¢ probki.
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Rys.4.19. Ziarno perlitu odwzorowane za pomoca mikroskopu: a) optycznego, b) skaningowego

Elektrony wstecznie rozproszone (BSE), sa to elektrony wiazki, ktére doznawszy wielu
niesprezystych zderzen, opuszczaja powierzchnie preparatu i s rejestrowane przez detektor.
W zwiazku z tym, ze pochodzg z warstwy podpowierzchniowej preparatu, obrazy utworzone
z ich uzyciem stabiej odzwierciedlaja topografi¢ probki i maja nizsza rozdzielczo$¢. Diugosé
drogi, jaka pokona elektron (a wigc i natgzenie sygnatu elektronéw BSE), az zostanie
zarejestrowany przez detektor, zalezy od liczby atomowej pierwiastkéw wystepujacych w
preparacie. Wynikajacy z tego kontrast moze by¢ uzyty do zobrazowania rozkladu
pierwiastkow w probce. Na rys. 4.20a przedstawiono obraz powierzchni blachy pokrytej
kadmem, zarejestrowany przy uzyciu elektrondw wtérnych. Widoczna jest przede wszystkim
topografia probki. Obraz w elektronach wstecznie rozproszonych tej samej probki, pokazuje
przede wszystkim nieciaglo$¢ warstwy kadmu (jasniejsza plama), natomiast topografia jest
stabiej zaznaczona (rys. 4.20b).

Rys.4.20. Obraz powierzchni blachy kadmowanej z wykorzystaniem sygnatu:
a) elektronow wtornych (SE), b) elektrondw wstecznie rozproszonych (BSE)
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Oproécz mozliwosci obrazowania z uzyciem roéznych sygnatéw, SEM posiadaja réwniez inng
zaletg, a mianowicie duza glgbi¢ ostrosci. Umozliwia to obserwacj¢ preparatow silnie
sfakturowanych, np. przetoméw. Pojecie glebi ostrosci T- rys. 4.21 (zostalo zdefiniowane w
rozdz. 4.2.2). Ze wzoru tego wynika odwrotna proporcjonalnos¢ T od apertury (A = sinf, dla
n = 1). Ze wzgledu na to, ze = 0,6° dla SEM, natomiast dla mikroskopdw $wietlnych p <
70°, glgbia ostrosci dla SEM jest duza i moze osiaga¢ 1 mm. Poza tym, zastosowanie techniki
dynamicznego ogniskowania (ciagte przesuwanie punktu zogniskowania wiazki, w zaleznosci
od lokalnej topografii powierzchni) pozwala zwigkszy¢ T do 2 mm.

Waznym zastosowaniem SEM sg badania fraktograficzne przeloméw. Na rys. 4.22
przedstawiono obrazy przeloméw probek udarnosciowych. Charakterystyczny wyglad
przetomu ciagliwego (jamki o ksztalcie paraboloidalnym — rys. 4.22a) spowodowany zostat
wzrostem mikropustek w obszarach o najwi¢kszym napr¢zeniu rozciagajacym. Znaczacy
udzial w powstawaniu takich jamek majg rowniez wydzielenia, dziatajac jak koncentratory
naprezen. Przetom kruchy (rys. 4.22b) nie wykazuje objawdéw odksztalcenia plastycznego.
Powierzchnia rozdziatu przetomu przebiega po granicach ziarn (migdzykrystalicznie) lub po-
przez ziarno (transkrystalicznie). Na rys. 4.23 przedstawiono sposob okreslenia kierunku i
sposobu dziatania napre¢zenia, przez obserwacj¢ potdwek danego przetomu.

Powyzsze rozwazania prowadzono przy zalozeniu, ze obserwacjom poddawano probki
przewodzace prad elektryczny. Probki bedace izolatorami (ceramika, preparaty organiczne i
inne) nalezy wczesniej napyli¢ ktorym$ z dobrze przewodzacych metali (zloto, platyna,
pallad), aby umozliwi¢ swobodne odprowadzenie fadunkéw ujemnych gromadzacych si¢ na
powierzchni w wyniku ciaglego skanowania. Aby napylona warstwa nie zatarta szczegétow
badanej powierzchni, jej grubos¢ nie powinna by¢ wigksza niz 50 nm. Napylanie, aczkolwick
powszechnie stosowane, wymaga jednak dodatkowego oprzyrzadowania (napylarka
prézniowa) oraz utrudnia przeprowadzenie analizy sktadu chemicznego (EDS). Niektore
mikroskopy  posiadaja  oprzyrzadowanie = umozliwiajace  obserwacj¢  preparatow
nieprzewodzacych bez koniecznos$ci napylania. Wytworzony nad powierzchnig prébki
obtoczek zjonizowanej pary wodnej (o cisnieniu 0,1 do 10 hPa) neutralizuje zgromadzony na
powierzchni fadunek. Fotografi¢ wykonang ta technika przedstawiono na rys. 4.24.
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Rys.4.21. Definicja glebi ostrosci

Rys. 4.23. Wptyw rodzaju obciazenia na wyglad
gornej i dolnej powierzchni przetomu

Rys. 4.24. Mata z wiokna szklanego.
Mikroskop skaningowy (SEM)

Wspolczesne rozwigzania SEM umozliwiajg przeprowadzenie badan sktadu chemicznego w
mikroobszarach (EDS). Bombardowanie powierzchni preparatu wiazka elektrondw,
powoduje emisj¢ charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, ktére powstaje, gdy
elektron pierwotny wybija elektron z poziomu K i wprowadza atom w stan wzbudzenia (rys.
4.25). Atom wraca do stanu normalnego, w wyniku przeskoku elektronu z wyzszego poziomu
energetycznego (L) i jednoczesng emisj¢ fotonu charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego. Na rys. 4.26 pokazano zalezno$¢ natgzenia tego sygnalu od jego energii. Za
pomocg odpowiedniego oprogramowania, dokonuje si¢ identyfikacji poszczegdlnych pikow
na wykresie. Miara zawartosci danego pierwiastka jest pole pod obwiednia odpowiadajacego
mu piku. Jako$¢ analizy EDS mozna znaczaco zwigkszy¢ poprzez pordwnanie uzyskanego
widma z widmem czystych pierwiastkow wystepujacych we wzorcach. Jest to tzw. metoda
czystych wzorcow.

Analiza EDS moze by¢: punktowa, liniowa lub polowa. Analiza punktowa umozliwia
identyfikacj¢ wydzielen lub wtracen. Analiza liniowa wykorzystywana jest przede wszystkim
w badaniach warstw dyfuzyjnych. Analiza polowa pozwala na uzyskanie usrednionego sktadu
chemicznego poprzez skanowanie probki przy malym powigkszeniu. Poprawne wyniki
uzyskuje si¢ jednak tylko dla stopow jednofazowych. Dla stopéw wielofazowych konieczne
jest przeprowadzenie dodatkowych procedur korekcyjnych z wykorzystaniem wzorcéw o
sktadzie jak najbardziej zblizonym do sktadu chemicznego badanych probek.
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Rozdzielczo$¢ metody EDS zalezy od wielkosci strefy wzbudzenia (obszaru, o ksztalcie
gruszki, z wnetrza ktorego rejestrowane jest promieniowanie charakterystyczne). Jezeli
wymiar tej strefy (zwykle 2 do 5 um) jest wigkszy od $rednicy wydzielen lub wtracen,
wowczas na sygnat pochodzacy od wydzielenia natozy si¢ sygnat od osnowy. Utrudnia to
analiz¢ sktadnikdw struktury o matych rozmiarach.

Mapowanie rentgenowskie jest to wariant analizy polowej. Polega na powolnym skanowaniu

powierzchni prébki i jednoczesnym rejestrowaniu promieniowania charakterystycznego
wybranych pierwiastkéw (rys. 4.27). Jasne pola na mapach rozkladu oznaczaja miejsca o
podwyzszonej zawarto$ci danego pierwiastka.

a) Obraz sktuly
w elektronach wtérnych

b) rozktad Mn ¢) rozktad Al d) rozktad Si

Rys. 4.27. Mapy rentgenowskie rozktadu pierwiastkow na przekroju warstwy powierzchniowej
stopu Al — Si (silumin) po elektrolitycznym naktadaniu powloki manganu (manganowaniu)

55

charakterystycznego promieniowania




Dodatkowe oprzyrzadowanie mikroskopu skaningowego umozliwia obserwacj¢ probek w
podwyzszonych (lub obnizonych) temperaturach, a takze probek poddawanych obcigzeniu
(rozciaganiu lub zginaniu) wewnatrz komory preparatu mikroskopu. Przystawka do analizy
obrazow dyfrakcyjnych elektrondw wstecznie rozproszonych (EBSD) umozliwia
identyfikacj¢ krystalograficzng faz oraz okreslanie stopnia anizotropii materialow
odksztatconych plastycznie. Para zdj¢é stereoskopowych, wykonanych po nachyleniu probki
o kat 3° do 5°, zawiera informacj¢ o odleglosciach poszczegdlnych punktéw preparatu od
powierzchni przyjetej za bazowa (w kierunku osi Z). Umozliwia to wykonywanie tzw. zdjec
perspektywicznych rys. 4.28. Mozliwe jest wprowadzenie dodatkowych efektow, takich jak:
animacja w przestrzeni, wybor rodzaju perspektywy (zbiezna lub réwnolegla), oswietlenie
punktowe lub réwnolegte, sztuczne barwy.

Rys.4.28. Zdjecie perspektywiczne
przetomu. Mikroskop skaningowy
(SEM)

4.3.4.Mikroskopia emisyjna

W mikroskopach emisyjnych do tworzenia obrazu wykorzystuje si¢ elektrony emitowane
bezposrednio przez powierzchni¢ preparatu. Praktyczne znaczenie maja nastgpujace metody
wywotywania emisji elektronow:

e ogrzewanie preparatu - termoemisja (sygnat 5, rys. 4.11),

e bombardowanie jonami - emisja wtdrna oraz

e napromieniowanie fotonami - fotoemisja.
Zasadg dziatania mikroskopu emisyjnego przedstawiono na rys. 4.29. Najwazniejszym jego
elementem jest soczewka obicktywowa immersyjna (SOI), majaca posta¢ dwoch plyt z
otworami, pomiedzy ktérymi wytworzono napigcie 30 kV. Tory emitowanych z pewnego
punktu powierzchni preparatu elektronow sa ogniskowane przez odpowiednio uksztattowane
pole elektrostatyczne soczewki w jedna zbiezna wiazke (WE). Soczewka projekcyjna (SP)
oraz ekran (E — nie pokazano na rys. 4.29), stuza do wizualizacji uzyskanego sygnatu.
Zdolno$¢ emisyjna réznych stref powierzchni preparatu (zalezna od orientacji
krystalograficznej poszczegdlnych ziarn) powoduje zrdznicowanie jasnosci ich obrazu na
ekranie. Aby wywola¢ emisj¢ elektronow, preparat nalezy podgrzaé (w mikroskopach
wykorzystujacych zjawisko termoemisji) do temperatury 800 + 1300°C przy pomocy grzatki
(G). Umozliwia to analiz¢ in statu nascendi przemian fazowych zachodzacych w
podwyzszonych temperaturach.
Pole elektrostatyczne soczewki styka si¢ z powierzchnig preparatu (stad okreslenie
Limmersyjna”). Kazda nieréwnos¢ powierzchni ma wptyw na przebieg linii sit tego pola, a
wigc i na obraz koncowy. Obraz powierzchni bgdzie zawierat wige informacje nie tylko o
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emisyjnosci poszczegolnych fragmentow powierzchni preparatu, ale réwniez o topografii, co
przypomina obrazy uzyskiwane z pomoca SEM.

P
AN Rys. 4.29. Zasada dziatania mikroskopu
B emisyjnego;
R SOI - soczewka obiektywowa
~ immersyjna,
~ P - preparat,
~ | G - grzejnik,
% SP - soczewka projekcyjna,
I~ E - ekran,
~ WE - wiazka elektronow

@

4.3.5. Mikroskopia skaningowa tunelowa (STM)

W STM wykorzystuje si¢ zjawisko tunelowania — przewidzianego teoretycznie na gruncie
mechaniki kwantowej. Zjawisko to polega na statystycznie okreslonej mozliwosci pokonania
przez elektron wysokiej bariery potencjatu (w tym przypadku jest to przestrzen pomigdzy
analizowang powierzchnia a koncoéwka sondy — sygnat 6, rys.4.11).

Zasadg dziatania STM przedstawiono na rys. 4.30. Sonda (S) z ostrym wierzchotkiem (w
skali atomowej), przesuwana jest przez piezoelektryczne mechanizmy (gwarantujace duza
precyzje) wzdtuz trzech osi przestrzennego uktadu wspotrzednych (x, y, z). Wymagane jest
dodatkowo doskonate zabezpieczenie od wibracji. Podczas ruchu skanujacego w plaszczyznie
(X, y), sonda przesuwana jest jednoczesnie w kierunku osi Z w ten sposob, aby spetniony byt
warunek stato$ci pradu tunelowania (i). Oznacza to, ze zachowana jest stata odleglos¢ (z =5
+ 10 nm) sondy i rdzeni atomowych, bedacych zrédtem pradu (elektronéow) tunelowania.
Przeptyw pradu wywotywany jest poprzez przytozenie napigcia (0,01+5V) pomigdzy sondg a
badana powierzchnia. Doktadno$¢ pomiaru pradu musi by¢ wigksza niz 1nA. Obserwacje z
uzyciem techniki STM mozliwe sg tylko dla probek, ktore sa przewodnikami elektrycznosci.
Dzigki odpowiedniemu oprogramowaniu wyniki skanowania mozna przedstawi¢ w postaci
obrazéw perspektywicznych (rys.4.31).

Rys. 4.30. Zasada dziatania mikroskopu Rys. 4.31. Powierzchnia platyny. Mikroskop
skaningowego tunelowego (STM) skaningowy tunelowy (STM)
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4.3.6. Badania rentgenostrukturalne

Promieniowanie rentgenowskie stanowi wycinek widma fal elektromagnetycznych
obejmujacy zakres 10" do 10° m. Dla celéw krystalograficznych stosuje sie fale o dlugosci
0,02 do 0,25 nm. Zrédlem promieniowania rentgenowskiego sa lampy rentgenowskie.
Elektrony termiczne o duzej energii zderzajac si¢ z atomami materiatu anody (Cu, Cr, Fe, Co,
Ni) powoduja wzbudzenie elektrondw, ktére wracajac do stanu podstawowego emituja
promieniowanie charakterystyczne (rozdz. 4.3.3). Wigksza czgs¢ elektrondw termicznych
posiada energie wyzsze lub nizsze od wymaganej, aby spowodowaé stan wzbudzenia.
Wyhamowanie tych elektronéw powoduje pojawienie si¢ tzw. widma cigglego (bialego),
czyli promieniowania rentgenowskiego o ciaglym rozktadzie dlugosci fali. W badaniach
rentgenostrukturalnych wykorzystuje si¢ obydwa wspomniane rodzaje promieniowania.

Metoda Lauego

Aby spelnione bylo prawo Bragga (rozdz. 4.3.1) konieczna jest zmiana dtugosci fali (&) lub
kata (0). Metoda Lauego polega na ustaleniu kata 6. Analizowany preparat (monokrysztat)
naswietlany jest promieniowaniem rentgenowskim o cigglym rozkladzie dtugosci fali (rys.
4.32). Powstaje punktowy obraz dyfrakcyjny, poniewaz system ptaszczyzn o danej odlegtosci
migdzyplaszczyznowej ,,wybiera” konkretng dtugos¢ fali z widma ciaglego, aby wystapito
zjawisko dyfrakcji. R i

r'y
2 A - R,
Promieniowanie A ‘ iR1 2
biate ,' y { v

Rys. 4.32. Bieg promieni rentgenowskich w metodzie Lauego:
1 - kolimator, 2 - monokrysztat, 3 - ekran

Metoda Debye’a — Scherrera — Hulla (DSH)

Metoda Lauego wymaga preparatu bedacego monokrysztatem, ktérego wytworzenie
nastrgcza niekiedy trudno$ci nie do przezwyciezenia. W metodzie DSH ten problem nie
wystepuje, gdyz preparat ma postaé polikrystaliczng (proszek badanej substancji przyklejony
do precika o malej $rednicy wykonanego z substancji amorficznej). Gwarantuje to, ze
odpowiednio duza ilo$¢ monokrysztatkdw bedzie zorientowana zgodnie z warunkiem Bragga.
Preparat naswietlany jest skolimowana wiazka promieniowania monochromatycznego (A —
state, 0 — zmienne). Ich statystyczny przestrzenny rozklad powoduje, ze obraz dyfrakcyjny ma
posta¢ koncentrycznych pierscieni o zréznicowanym nat¢zeniu (rys. 4.33).
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Rys. 4.33. Dyfraktogram wykonany
metoda Debye’a — Scherrera — Hulla

Dyfraktogramy DSH rejestrowane sa metodq dyfraktometryczng (rys. 4.34). Licznik Geigera
— Mbllera (lub scyntylacyjny), przemieszczajac si¢ po obwodzie kota dyfraktometru rejestruje
kat 0 oraz nat¢zenie wiazek odbitych.

Koto
dyfraktometru

Rys. 4.34. Bieg promieni w dyfrakto-
metrze:

A, B, F - szczeliny,

C - preparat,

T - anoda,

S - ognisko lampy,

H- stolik goniometru,

O - 0§ dyfraktometru,

G - liczniki,

K - skala kota goniometru

Kazda substancja krystaliczna daje charakterystyczny obraz dyfrakcyjny, co umozliwia
analiz¢ jakosciowa oraz ilo$ciowaq preparatow wielofazowych. Analiza dyfrakcyjna wykrywa
w danym preparacie konkretng fazg, a nie sumaryczng zawartos¢ pierwiastkow wchodzacych
w jego sktad. Poza tym, mozna rozrézni¢ odmiany strukturalne tego samego zwiazku lub
pierwiastka chemicznego. Mozliwa jest roéwniez analiza iloSciowa materialow
wielosktadnikowych i wielofazowych. Stwierdzono bowiem, ze natgzenie linii dyfrakcyjnej
danej substancji na dyfraktogramie SDH (debajogramie) zalezy liniowo od jej zawarto$ci w
preparacie.

Naprgzenia wewngtrzne powoduja nieznaczne przesunigcia odleglosci pomigdzy atomami,
a wigc w konsekwencji, zmian¢ odleglosci migdzyptaszczyznowych. Na debajogramie efekt
ten zostanie ujawniony jako poszerzenie linii dyfrakcyjnych. Wielko$¢ tego poszerzenia moze
stuzy¢ za miar¢ naprezen wewnetrznych (strukturalnych) badanej substancji.
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5. BUDOWA STOPOW METALI

Wsrdd pierwiastkow zaliczanych do metali wazniejsze zastosowanie techniczne posiada
okoto 40, ale jako czyste metale stosowane sa one w ograniczonym zakresie, glownie dla
dobrej przewodnosci elektrycznej lub cieplnej, odpornosci korozyjnej badz przenikalnosci
magnetycznej. Powszechne zastosowanie maja natomiast metale jako podstawa stopow, ktore
w poréwnaniu do czystych metali maja znacznie wyzsza wytrzymatosc.
Stop jest to substancja metaliczna, ktérej podstawowym skiadnikiem sg atomy metalu,
a pozostatymi sktadnikami stopu moga by¢é atomy metali lub niemetali. Stopy moga by¢
dwusktadnikowe lub wielosktadnikowe.
Najbardziej rozpowszechnione sa stopy zelaza, a nastgpnie stopy miedzi i stopy aluminium.
Stopy wytwarzane sa glownie przez topienie metalu podstawowego z pozostatymi
sktadnikami, w wyniku czego powstaje roztwdr ciekly (rozpuszczalnikiem jest metal
podstawowy), ktory podczas chiodzenia krystalizuje. W czasie krzepnigcia z cieklego
roztworu wydzielaja si¢ krysztaty statych faz stopu.
Faza jest to jednorodna czg$¢ stopu oddzielona od pozostatych jego czgsci powierzchnig
rozdzialu — granica migdzyfazowa. Poszczegdlne fazy stopéw maja rézne wlasnosci
chemiczne, fizyczne i mechaniczne. W obrgbie fazy wlasnosci te zmieniajq si¢ nieznacznie,
natomiast po przekroczeniu granicy migdzyfazowej zmiana wlasnosci jest skokowa.
W stopach moga wystepowaé nastgpujace fazy state:

e roztwory stale,

o fazy migdzymetaliczne,

e proste sktadniki.

5.1. Roztwory stale

Jesli metal w stanie statym rozpuszcza w sobie pierwiastek metaliczny lub niemetaliczny, to
taki roztwor nazywa si¢ roztworem stalym podstawowym, jezeli za$ pierwiastek metaliczny
lub niemetaliczny rozpuszcza si¢ w fazie migdzymetalicznej, to powstaje roztwér staly
wtorny.

Roztwér staly podstawowy posiada zawsze struktur¢ sieciowa metalu, ktory jest
rozpuszczalnikiem, a atomy pierwiastka rozpuszczonego rozmieszczone sa W sieci
rozpuszczalnika w  sposdb  przypadkowy, nieuporzadkowany. Atomy pierwiastka
rozpuszczonego moga w sieci przestrzennej metalu - rozpuszczalnika zajmowac potozenia:

o w wezlach sieci rozpuszczalnika, tworzac roztwory state réznoweztowe, rys. 5.1a

e w przestrzeniach migdzyweztowych, tworzac roztwory state migdzyweztowe, rys. 5.1b.

a) b)

Rys. 5.1. Schemat utozenia atomow w roztworze statym; a) réznowgztowym, b) migdzywezlowym,
A — atomy metalu rozpuszczalnika, B — atomy pierwiastka rozpuszczonego
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Roztwory stale ré6znowezltowe powstaja przez zastapienie dowolnych atoméw w weztach sieci
rozpuszczalnika przez atomy pierwiastka rozpuszczonego. Ilo$¢ zastapionych atomow
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci sktadnika rozpuszczonego w stopie, a rozktad obu
rodzajow atomow w sieci jest przypadkowy.

Obecnos¢ rozpuszczonych atoméw w sieci rozpuszczalnika wywotuje znieksztatcenie sieci
w najblizszym otoczeniu tych atoméw, z powodu ich odmiennego promienia atomu i
struktury elektronowej. Jesli srednica atomow sktadnika rozpuszczonego jest wigksza od
srednicy atomow rozpuszczalnika, to wskutek zwigkszenia odleglosci migdzyatomowych —
czyli zwigkszenia stalych sieciowych wystapi zjawisko ekspansji. Jesli za$ srednica atomow
sktadnika rozpuszczonego jest mniejsza od srednicy atoméw rozpuszczalnika, to wystepuje
zmniejszenie stalej sieciowej — kontrakcja, rys. 5.2. Znieksztalceniu sieci towarzyszy
odpowiedni stan naprgzen.

a) b)
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Rys. 5.2. Schemat odksztatcenia sieci w roztworze statym réznowgzlowym wywotany przez atom
pierwiastka rozpuszczonego B w sieci przestrzennej A; a) o znacznie wigkszym promieniu
atomowym B niz atom rozpuszczalnika (ekspansja), b) o znacznie mniejszym promieniu atomu
rozpuszczonego B (kontrakcja)

Wielkos¢ kontrakeji lub ekspansji wpltywa na rozpuszczalnos¢ sktadnikéw. Jesli roztwory

réznowezltowe tworza ze soba pierwiastki o zblizonych promieniach atomowych i podobnej

charakterystyce elektrochemicznej, jak np. metale: Mg z Al, Cu z Zn, Cu z Au, to naprgzenia

i znieksztalcenia sieci sa stosunkowo niewielkie i sprzyjaja powstawaniu roztworéw statych

w szerokim zakresie stezen. Moga tez wystgpowacé roztwory stale przy wszystkich stezeniach

sktadnikow stopu, co okresla si¢ jako rozpuszczalno$é nieograniczong, jak np. Cu z Au.

Roztwory wystepujace w pelnym zakresie stgzen nazywa si¢ roztworami stalymi ciaglymi

(sa to tylko roztwory réznoweztowe). Czgsciej jednak wystepuje zmniejszanie si¢ wzajemnej

rozpuszczalnosci sktadnikow wraz ze wzrostem znieksztalcenia sieci 1 tworzenie roztworow

stalych granicznych. Silne znieksztalcenie sieci rozpuszczalnika prowadzi do niewielkiego
zakresu rozpuszczalnosci.

Ogolne reguly dotyczace tworzenia roztwordw statych zostaly sformutowane przez Hume-

Rothery’ego:

e Reguta wielkosci atomow; catkowita wzajemna rozpuszczalno$¢ w stanie stalym moze
wystapi¢ w przypadku, gdy stosunek promieni atomowych jest mniejszy od 1,08.
Zwigkszanie si¢ roznicy promieni atoméw powoduje zmniejszanie zakresu
rozpuszczalno$ci. Gdy stosunek obu promieni jest wigkszy od 15%, powstate roztwory
graniczne majq mata zawartos¢ pierwiastka rozpuszczonego, zwykle ponizej 1%.
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e Regula typow sieci; roztwory ciagle wystepuja tylko wtedy, gdy oba skladniki maja ten
sam typ struktury krystalicznej. Gdy oba skladniki maja rézne typy sieci, moga tworzy¢
roztwory graniczne.

e Reguta elektrowartosciowosci ujemnej; roztwory stale powstaja wtedy, gdy rdznica
elektrowartosciowos$ci sktadnikow jest niewielka; im bardziej elektrododatni jest jeden ze
sktadnikow i im bardziej drugi elektroujemny, tym wigksza jest tendencja do tworzenia
faz migdzymetalicznych.

e Reguta wzglednych wartosciowosci (dotyczaca tylko miedziowcow); rozpuszczalnosé
metali o wyzszej warto$ciowosci w metalach jednowartosciowych jest wigksza niz metali
jednowartosciowych w metalach o wyzszej wartosciowosci.

W niektérych roztworach statych réznoweztowych wystepuje zjawisko samorzutnej

przemiany uporzadkowania potozen atomdw, ktére z przypadkowo zajmowanych miejsc w

weztach sieci rozpuszczalnika przesuwaja si¢ w takie polozenia wezlowe, ktore zapewniaja

im regularny rozklad, powtarzalny w catym roztworze. Roztwodr staly o uporzadkowanym

rozkladzie atomow nazywa si¢ nadstruktura, rys. 5.3.
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Rys. 5.3. Schemat uktadu atoméw na plaszczyznie w roztworze statym réznoweztowym,
rozmieszczenie: a) nieuporzadkowane, b) uporzadkowane - nadstruktura

Przemiana uporzadkowania, nazywana porzadek<>nieporzadek, przebiega przy powolnym
chtodzeniu albo powolnym nagrzewaniu w stalej charakterystycznej temperaturze. Jest ona
odwracalna, atomy z polozenia uporzadkowanego moga przejs¢ do potozen przypadkowych,
nieuporzadkowanych. Powstawanie nadstruktur jest charakterystyczne dla pewnych uktadow
réwnowagi i stosunkow ilo$ciowych skfadnikéw, np. w uktadzie réwnowagi Cu-Au
nadstruktury wystepuja przy proporcji sktadnikéw 1:1 i 3:1. Nadstruktury powstaja takze we
wtornych roztworach statych.

Roztwory state miedzyweztowe powstaja, gdy atomy pierwiastka rozpuszczonego zajmuja w
sposob przypadkowy wolne przestrzenie migdzywezlowe w sieci przestrzennej metalu
rozpuszczalnika.

W typowych sieciach metali Al, A2 i A3 przestrzenie migdzyweztowe (luki okta- i
tetraecdryczne) sa niewielkie i moga zajaé je atomy pierwiastkow o znacznie mniejszych
Srednicach niz atomy metalu rozpuszczalnika. Atom, ktéry zajmuje polozenie
miedzyweztowe, wywoluje znaczne naprezenia w sieci i dlatego roztwory te maja
ograniczona rozpuszczalnosé.

Duze znaczenie techniczne maja roztwory migdzywezlowe Zelaza z pierwiastkami o bardzo
matych promieniach atomowych, mniejszych od 0,1 nm: wodorem, borem, weglem i azotem.
Rozmieszczenie atomOw w roztworze migdzyweztowym wegla w zelazie a o sieci regularnej
przestrzennie centrowanej (RPC), nazwanego ferrytem, pokazano na przykladzie dwoch
przylegajacych do siebie komorek sieciowych, rys. 5.4.
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Rys. 5.4. Schemat sieci przestrzennie centrowanej (RPC) roztworu stalego migdzyweztowego wegla
w Fe, - ferrytu; a) w luce oktaedrycznej (Srodek o$mioscianu), b) tetraedrycznej (Srodek czworo-
$cianu) O — polozenia atoméw Zzelaza w narozach i srodku sze$cianu, * — potozenie atomu wegla

5.2. Fazy miedzymetaliczne

Faza migdzymetaliczna jest potaczeniem metali lub metalu z niemetalem, o wlasciwosciach
metalicznych, ktére posiada odrgbna strukture krystaliczna, rézna od struktury kazdego
ze sktadnikow tworzacych fazg i w ktdrej atomy kazdego ze sktadnikow zajmuja okreslone
polozenia w sieci. Fazy migdzymetaliczne wystgpuja zazwyczaj przy okreslonym stgzeniu
sktadnikow stopu i mozna im przypisa¢ okreslone wzory stechiometryczne, jednakze stosunki
ilodciowe atoméw w tych wzorach nie odpowiadajg warto$ciowosciom chemicznym
pierwiastkdw, jak np. w Fe;C - fazie miedzymetalicznej, nazwanej cementytem, wystepujacej
powszechnie w stopach zelaza.

Fazy mi¢dzymetaliczne moga wystgpowaé w szerszym zakresie st¢zen, co oznacza, ze w
danej fazie jest nadmiar jednego lub drugiego sktadnika, takie przypadki nazywa sig¢
wtérnymi roztworami stalymi, wsrod ktérych wyrdznia si¢ roztwory: réznowezlowe,
miedzywezlowe i pustowezlowe. Budowa roztwordw réznowezlowych i migdzyweztowych
opiera si¢ na tych samych zasadach, jak roztworéw podstawowych, ale rozpuszczalnikiem w
tym wypadku nie jest czysty metal, ale faza migdzymetaliczna. W roztworach
pustoweztowych natomiast wystgpuje nadmiar jednego ze skladnikoéw, a w weztach sieci,
ktdre powinny by¢ zajgte przez atomy drugiego sktadnika, powstaja wakanse.

Fazy migdzymetaliczne dziela si¢ w zaleznosci od wielkosci atoméw oraz od stgzenia
elektronowego, tj. stosunku liczby elektronéw wartosciowosci do liczby atoméw w komorce
elementarnej, lub czynnika elektrochemicznego uwzgledniajacego strukture elektronowa
sktadnikow.

Do najwazniejszych faz migdzymetalicznych, z punktu widzenia stopodw technicznych, naleza
fazy elektronowe, fazy Lavesa, fazy migdzywezlowe, fazy sigma i fazy o budowie siatek
kagomé.

Fazy elektronowe
Fazy elektronowe wystgpuja w stopach, w ktorych sktadnikami sg pierwiastki z dwdch grup:

e Grupa I: Mn, Fe, Co, Ni, Pt, Cu, Ag, Au, o bardzo wyraznych cechach metalicznych
e Grupa II: Be, Mg, Zn, Al, Cd, Si, Sn, Sb, o stabszych cechach metalicznych.
Fazy utworzone pomiedzy pierwiastkami z tych grup moga tworzy¢ si¢ przy trzech
warto$ciach stezen elektronowych:
e Fazy B o stgzeniu elektronowym 3/2 i strukturach RPC, HZ lub A13,
e Fazyy o stezeniu 21/13 i strukturze regularnej ztozonej,
e Fazy ¢ o stgzeniu 7/4 i strukturze HZ.
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Stezenia elektronowe oblicza si¢ jako stosunek liczby elektrondw walencyjnych do liczby
atomow przypadajacej na jedna komorke strukturalna, przy czym przyjgto dla obliczen
zerowg warto$ciowos¢ dla pierwiastkow przejsciowych. Przyktady faz migdzymetalicznych
podano w tabl. 5.1.

Fazy elektronowe wystepuja zazwyczaj w okreslonym zakresie stgzen sktadnikow i dlatego
uwaza si¢ je za roztwory stale wtdrne, czgsto wystgpujace jako nadstruktury w temperaturze
otoczenia, ktore podczas podgrzewania podlegaja w stalej, charakterystycznej temperaturze
przemianie porzadek < nieporzadek, uzyskujac strukture roztworu stalego o statystycznym
rozmieszczeniu atomow.

Fazy Lavesa
Fazom Lavesa odpowiada ogdlny wzor stechiometryczny AB,, chociaz czynnik

wartosciowos$ci nie ma tu istotnego znaczenia. Podstawowym czynnikiem wplywajacym na
powstawanie faz Lavesa jest stosunek promieni atomowych sktadnikéw A i B wchodzacych
w skitad tych faz, ktory dla idealnej struktury powinien wynosi¢ 1,225 przy gestym utozeniu
atomoéw w sieci, tak jak np. w ukladzie heksagonalnym. W rzeczywistosci fazy Lavesa
istnieja w zakresie stosunkow promieni od 1,05 do 1,68, w waskim przedziale stgzen
sktadnikéw stopu, co wynika z warunku geometrycznego ukfadu atomoéw. W wielu
przypadkach réwnie wazny jest czynnik stezenia elektronowego e/a, oznaczajacego liczbe
elektronéw walencyjnych przypadajacych na liczb¢ atoméw w komorce strukturalnej.
Czynnik ten jest charakterystyczny dla wystgpowania zakresow trwatosci poszczegdlnych
typow faz Lavesa. W stopach metali posiadaja one typowe wiasnosci metaliczne i
charakteryzuje je wysoka twardos¢.

Wyroznia si¢ trzy rodzaje faz Lavesa zaleznie od typu sieci, co przedstawiono na przyktadach
w tabl. 5.1.

Tabl. 5.1. Przyktady faz migdzymetalicznych i ich charakterystyka

Typ Stezenie Fazy miedzymetaliczne Typ sieci
fazy | elektronowe

Fazy elektronowe

3/2 CuZn, FeAl, NiAl Regularna przestrzennie centrowana A2
21/13 CusZng, MgsZn,;, Cuz Sng Regularna ztozona o 52 atomach
7/4 CuZns, Cu;Sn, CusSi Heksagonalna zwarcie wypetniona HZ (A3)
Fazy Lavesa
MgCu, [1,3+1,8 i>23 MgCu,, ZrFe,, ZtW, Regularna ztozona o 24 atomach C15
MgZn, |1,8+23 MgZn,, NbFe,, TiFe, Heksagonalna ztozona C14
MgNi, MgNi,, TiCor-p Heksagonalna ztozona C36
Fazy sigma

Fazy sigma sa fazami mig¢dzymetalicznymi powstajacymi w stopach zawierajacych
pierwiastki przejsciowe grup V do VIII uktadu okresowego pierwiastkéw, maja sieé
tetragonalng zawierajaca w komorce strukturalnej 30 atomoéw, rys. 5.5. Wystgpujg one w
szerokim zakresie stgzen sktadnikow stopu, a ich sktad zmienia si¢ zaleznie od rodzaju stopu i
temperatury, od okoto A4B do AB,.
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Rys. 5.5. Struktura sieciowa fazy sigma; a) komodrka sieciowa tetragonalna, b) projekcja
rozmieszczenia atomow na plaszczyznie (001) tworzacych trojkaty i szesciokaty tzw. siatki kagomé
— oznaczenia literami A, B, C, D, E odpowiadaja polozeniom atomdw na tej samej ptaszczyznie

Fazy sigma maja wysokq twardos¢ i sg kruche. Najwigksze znaczenie techniczne ma faza
sigma wystgpujaca w stopach Fe-Cr, ktorej przypisuje si¢ wzor FeCr. Powstaje ona podczas
chlodzenia stopu o zawartosci 47% at. Cr w temperaturze 815°C, a w miar¢ ochladzania
zwigksza zakres wystgpowania tak, ze w 500 + 600°C zakres wystgpowania zwigksza si¢ do
43 + 50% at., przez co uwaza si¢ ja za roztwor stalty wtérny oparty na FeCr. Stopy z jej
udziatem stajg si¢ kruche, obniza si¢ takze odpornos¢ na korozje.

Fazy miedzyweztowe
Fazy migdzyweztowe powstaja w stopach pierwiastkow przejsciowych z niemetalami o matej
$rednicy atomow: wodorem, borem, weglem i azotem. Sa to wigc wodorki, borki, niektdre
wegliki i azotki metali przejsciowych oraz weglikoazotki. Dziela si¢ wedlug kryterium
wielkosci atomu na fazy migdzyweztowe o strukturach:

e prostych powstajacych przy stosunku promieni atomowych < 0,59,

e zlozonych powstajacych przy stosunku promieni atomowych > 0,59.
Fazom migdzywezlowym o strukturach prostych mozna przypisa¢ wzory stechiometryczne:
M4X, MxX, MX, MX,. Posiadajg sieci regularne przestrzennie centrowane, regularne sciennie
centrowane, heksagonalne proste i heksagonalne zwarte. Wezty sieci obsadzone sa przez
atomy metali M, a w przestrzeniach lokuja si¢ atomy niemetali X o matej §rednicy. Do faz o
strukturach prostych zalicza si¢ m.in. wegliki: NbsC, NbC, W,C, TiC, VC, ZrC, azotki FesN,
FeoN, TiN. Fazy te maja wysoka temperaturg topnienia, twardos$¢ i kruchosé, odpornosé
chemiczng oraz zdolno$¢ przewodzenia pradu elektrycznego.
Fazom mi¢dzywe¢ztowym o strukturach ztozonych przypisuje si¢ wzory stechiometryczne:
M7X3, M3X, M23Xs, MgX. Majg one ztozone struktury uktadu regularnego, heksagonalnego
lub rombowego, o duzych komérkach strukturalnych, z duza liczba atoméw. Przyklady faz
ztozonych to wegliki: FesC, Mn3C, CrCq, CreC, Cr;Cs;, Cr;C,. Posiadaja wilasnosci
metaliczne, ale sg mniej trwale niz fazy o strukturach prostych. Struktur¢ weglika zelaza
Fe;C, nazwanego cementytem — fazy o wielkim znaczeniu w technicznych stopach zelaza
przedstawiono na rys. 5.6.
Na bazie cementytu moga powsta¢ wtdérne roztwory stale réznoweztowe. Zastapienie
niektérych atoméw wegla przez atomy azotu prowadzi do powstania weglikoazotkow,
a czgsciowe zastgpienie atomow zelaza przez atomy np. manganu, chromu, wolframu,
powoduje utworzenie cementytu stopowego.
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Rys. 5.6. Struktura sieciowa cementytu

Fazy o budowie siatek kagomé

W stopach dwu i tréjsktadnikowych metali przejsciowych, jak np. Cr-Ni-Mo, Mo-Ni-Fe,
wydzielaja si¢ z roztworéw stalych podstawowych po dlugotrwalym wygrzewaniu
w wysokiej temperaturze fazy migdzymetaliczne: y, P, R, p, 8 o strukturach krystalicznych
podobnych do fazy sigma. Zbudowane sa z kolejno nalozonych warstw atomowych,
w ktérych wystepuje dwuwymiarowy element sktadajacy si¢ z sze$ciokatow i trojkatow,
nazwany siatka kagomé, przedstawiony na rys 5.4, ale w przypadku faz y, P, R, 1 i3 o jeszcze
bardziej ztozonej budowie. Przyktady faz migdzymetalicznych przedstawiono w tabl. 5.2.

Tabl. 5.2. Charakterystyka wybranych faz migdzymetalicznych o strukturze siatek kagomé

R

krystalograficznej) A B o atomowy °C

Cr Fe 51+57 600

Cr Co 37+42 1000

o Cr Mn 76 + 84 1000
(Tetragonalna ztozona) \V4 Fe 43+ 63 700
\Y% Co 32+56 1200

\Y Ni 26 =45 1000

P Mo Fe, Ni 14,37 1,116 1200
(Rombowa ztozona) Cr, Mo Ni 40 1,092 1200
Mo Mn, Co 25,39 1,095 1240
R Ti Mn 82 1,121 1050
(Romboedryczna ztozona) Cr, Mo Co 49 1,082 1200
Mo Mn, Fe 10 =45 1,089 1240
n Mo Fe 54 1,099 1480
(Romboedryczna ztozona) Mo Co 52 +57 1,118 1175
8 Mo Ni 49 =51 1,124 1300

(Rombowa ztozona)
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