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OKRESLANIE WIELKOSCI KRYSTALITOW | ODKSZTALCEN SIECIOWYCH

W NANOKOMPOZYCIE NiAl-Al,03 NA PODSTAWIE POSZERZENIA
RENTGENOWSKICH LINI DYFRAKCYJNYCH

Nanokompozyt NiAl-ALLO; wytworzono metoda reaktywnego mielenia, wychodzac z mieszaniny NiO i Al. Przedluzone
mielenie do 40 h pozwolilo uzyska¢ znaczne poszerzenie rejestrowanych rentgenowskich linii dyfrakcyjnych obu faz, sugerujace
nanokrystaliczny charakter materialu. Dokonano obliczen wielkoSci krystalitow i znieksztalcen sieciowych na podstawie
poszerzenia rentgenowskich linii dyfrakcyjnych, zakladajac rézna posta¢ funkcji aproksymacyjnych, opisujacych profil
rejestrowanych linii (Cauchy, Gauss). Obliczone réznymi metodami wielkosci krystalitow i odksztalcen sieciowych
w AL O3 zawieraly si¢ odpowiednio w granicach 27+58 nm oraz 0,3+0,48%. W przypadku NiAl uzyskano wielkosci z prze-dziatu
13+29 nm oraz 0,29+0,77%, obarczone jednak bardzo duzym bl¢dem z powodu anizotropowego charakteru fazy NiAl

Stowa kluczowe: dyfrakcja rentgenowska, wielkos$¢ krystalitow, odksztalcenia sieciowe, nanokompozyty, NiAl, korund

CRYSTALLITE SIZE AND LATTICE STRAIN DETERMINATION OF NiAl-Al.0; NANOCOMPOSITE
FROM X-RAY DIFFRACTION LINE BROADENING

Nanostructured materials are intensively studied due to their good properties, in many cases better than properties of their
conventional polycrystalline counterparts, exhibiting micrometer-range grains. Nanocrystalline materials are fabricated by dif-
ferent techniques, including mechanical alloying or reactive milling. The resulting powders usually have particle size of several
micrometers, but they consist of nanometric crystallites. X-ray diffraction seems to be a simple technique for determination of
crystallite size and lattice strain from the broadening of the diffraction lines.

The aim of this work was to determine crystallite size and lattice strain of nickel aluminide and alumina. Both phases were
formed during reactive milling of NiO+Al powder mixture.

The average crystallite size and lattice strain were calculated from X-ray line broadening, applying different profiles of dif-
fraction lines. The first method assumes that diffraction line broadening from microstructure refinement and that arising from
strain are both described by Cauchy function. This approach is known as Williamson-Hall method. In the second method both
contributions are of Gauss type. Finally, the last one asumes that size-broadening is Cauchy type, while strain induced broaden-

ing is Gaussian.

The obtained values of crystallite size and lattice strain for alumina were in the range 27+58 nm and 0.3+0.48%, respective-
ly, depending on the method of calculation. For all methods the correlation coefficient of fitting was reasonable.

In the case of NiAl the calculated values of crystallite size and lattice strain were in the range 13+29 nm and 0.29+0.77%,
respectively, depending on the calculation method. However, significant scattering of experimental data was observed due to the
anisotropy of this compound. As a consequence, the fitting parameters were rather poor.
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WSTEP

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem ciesza
si¢ materialy o strukturze nanokrystalicznej. W wielu
przypadkach wykazuja one bowiem lepsze wlasciwosci
niz ich tradycyjne odpowiedniki o wielkos$ci ziarna w za-
kresie mikrometrycznym. Materialy nanokrystaliczne
mozna wytwarza¢ za pomoca roéznych technik. Jedna
z nich jest synteza mechaniczna, polegajaca na mieleniu
odpowiednich mieszanin proszkowych w miynkach ku-
lowych. Wielko$¢ czastek proszku poddawanego miele-
niu wynosi zazwyczaj kilka mikrometréw, natomiast
wykazuja one nanokrystaliczne rozmiary krystalitow,
rozumianych jako obszary koherentnie rozpraszajace
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promieniowanie rentgenowskie. Dyfrakcja rentgenow-
ska jest znacznie prostsza i szybsza metoda weryfikacji
nanokrystalicznej  struktury — materialu  niz  np.
przeswietle- niowa mikroskopia elektronowa
wymagajaca najczgs-ciej ztozonej preparatyki probek.
W niniejszej pracy dokonano obliczen wielkosci
krystalitow 1 odksztalcen sieciowych dwoch faz
nanokompozytu (NiAl i korundu), powstajacych in situ
w procesie reaktywnego mielenia mieszaniny NiO+AlL
Celem pracy bylo okreslenie wply- wu rdéznych
przyjetych funkcji aproksymacyjnych, opi-
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sujacych profil linii dyfrakcyjnej na uzyskane warto$ci
wielkosci krystalitow i1 odksztatcen sieciowych.

EKSPERYMENT

Proszek kompozytowy NiAl+AlL O3 uzyskany zostat
w procesie reaktywnego mielenia. Mieleniu poddano
mieszning proszkow NiO i Al w proporcjach zapewnia-
jacych pelne zajscie reakcji redukc;ji

3NiO + 5Al — 3NiAl + AlLO; (1)

Wykorzystano mtynek planetarny Fritsch Pulveri-
sette P5 z pojemnikami i kulami stalowymi. Mieleniu
poddano 10 g proszku, a stosunek masy kul do proszku
wynosit 10:1. Przy tak dobranych parametrach procesu
reakcja redukcji tlenku niklu nastgpowata po 1,5 h
procesu mielenia. W celu uzyskania nanokrystalicznych
rozmiarow krystalitow obu powstatych faz proces me-
chanicznego mielenia kontynuowano przez 40 h.

Dyfrakcyjne badania rentgenowskie wykonano z
uzy- ciem  dyfraktometru  Philips = PW1830,
wykorzystujac promieniowanie lampy miedzianej (4 =
0,15418 nm). Wielkosci krystalitow 1 odksztalcen
sieciowych NiAl
i AL,O; wyznaczono wedlug procedur opisanych w na-
stgpnym punkcie. Jako wzorca uzyto proszku krzemu
o czystosci SN.

METODYKA WYZNACZANIA WIELKOS'CI
KRYSTALITOW | ODKSZTALCEN SIECIOWYCH

Do wyznaczania wielkoséci krystalitow mniejszych
niz 100 nm oraz znieksztalcen (uzywa si¢ rowniez
terminu ,,odksztatcen” sieciowych) stosuje si¢ metody
oparte na analizie profilu linii dyfrakcyjnej. NajczgSciej
wykorzystuje si¢ metody aproksymacji (zalozona jest
funkcja opisujaca profil), bazujace na pomiarze szero-
kosci linii dyfrakcyjnych. Szerokosci refleksow moga
by¢ wyznaczone jako szerokosci calkowite (integral
breadth) Iub potowkowe (FWHM - full width at half
maximum). Na szeroko$¢ refleksu dyfrakcyjnego wpty-
waja zarowno czynniki fizyczne (wielko$¢ krystalitow,
znieksztalcenia sieciowe), jak 1 aparaturowe. Dlatego tez
istnieje konieczno$¢ okreslenia ,,czystego” profilu linii
dyfrakcyjnej poprzez usunigcie poszerzenia apara-
turowego. Udziatl czynnikéw aparaturowych eliminuje
sig, stosujac probke wzorcowa, ktorej refleksy nie wyka-
zuja poszerzenia fizycznego. Jako wzorzec najczgSciej
stosuje si¢ standard krzemowy albo probke o takim
samym sktadzie fazowym jak badana, lecz w stanie
rownowagowym, tj. wykazujaca si¢ duzym ziarnem
1 pozbawiong odksztatcen sieciowych.

Do opisu eksperymentalnego rozktadu nat¢zenia linii
dyfrakcyjnej, pochodzacego od czynnikéw aparaturo-
wych, jak i fizycznych, stosuje si¢ w metodzie aproksy-

macji funkcje teoretyczne. Najczesciej stosuje si¢ funk-
¢je typu Cauchy’ego (v = (1+ax?)™") lub Gaussa (y =
= exp(—axz)).

Przyjmuje sig, ze poszerzenie linii dyfrakcyjnej spowo-
dowane mata wielkoscia krystalitow f; wyrazone jest
zaleznoscia znang jako wzor Scherrera

,Bk =K ﬂ/thl cos@ (2)

gdzie: f; - szeroko$¢ refleksu zalezna od wielkosci kry-
stalitow, rad, K - stata w dalszych rozwazaniach przy-
jeta jako roéwna jednosci, A - dlugos¢ fali promienio-
wania, A, D - wielko§¢ krystalitow w kierunku prosto-
padtym do (hkl), A, 8- kat Bragga.

Natomiast poszerzenie wynikajace ze znieksztalcen sie-
ciowych dane jest zaleznoscia Taylora

p. = 4e tgl 3)
gdzie: e - odksztalcenia sieciowe, 6 - kat Bragga.

Catkowite poszerzenie linii dyfrakcyjnej jest suma
poszerzen fi 1 f..

Jako zatozenie przyjmuje si¢ typ funkcji opisujacej
profile dyfrakcyjne, co prowadzi do réznych metod
wyznaczania warto$ci D 1 e. Pierwsza z nich przyjmuje,
ze oba profile linii dyfrakcyjnej (zwiazane z wielko$cia
krystalitow i odksztalceniami sieciowymi) opisane sa
funkcja typu Cauchy’ego (Cauchy/Cauchy). Wtedy row-
nanie na catkowite poszerzenie linii przyjmuje postac

pcosl = A/D + 4e sind @)
Przy tym zatozeniu f wyznacza si¢ z zaleznosci

p=B-b )

gdzie: B - szerokos¢ refleksu probki badanej, b - szero-
kos¢ refleksu wzorca.

Okreslajac zalezno$¢ £ cosé od siné dla kilku re-
flekséw badanej probki i kreslac prosta metoda regres;ji
liniowej, mozna znalez¢ z wartoéci odcigte] odwrotnosé
wielkosci krystalitow, a z wartosci kata nachylenia pro-
stej - Srednig warto$¢ znieksztatcen sieciowych. Opisa-
na wyzej metoda znana jest jako metoda Williamsona-
-Halla.

Druga metoda zaktada, ze zaréwno profile linii dy-
frakcyjnej zwiazane z wielkoscia krystalitow, jak i z od-
ksztatceniami opisane sa funcja Gaussa (Gauss/Gauss).
Wtedy B* = B°— b, a rownanie przyjmuje posta¢

B cos’@ = (A/D)* + 16¢ sin’ (6)

Analogicznie, kreslac zalezno$¢ liniowa, wyznaczy¢
mozemy wartosci D i e.

Trzecia metoda przyjmuje natomiast, iz profil refle-
ksu zwiazany z malymi rozmiarami krystalitow opisany
jest funkcja Cauchy’ego, natomiast pochodzacy od od-
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ksztalcen sieciowych - funkcja Gaussa (Cauchy/Gauss).
Wtedy

B=B(1-b"/B) (7)
a odpowiednia zaleznos$¢ przyjmuje postaé
Fhtg’ 0= A/D (Pltgfsinf) + 16¢° (8)

W tym przypadku wykreslenie zalezno$ci liniowej po-
zwala nam uzyska¢ wielko$¢ krystalitow z warto$ci kata
nachylenia prostej, a $rednie odksztalcenia sieciowe -
z wartos$ci odcigte;.

W niniejszej pracy obliczono wielko$¢ krystalitow
i odksztalcen sieciowych w nanokompozycie NiAl+
+Al,0s, korzystajac z opisanych wyzej trzech metod
(réwnania (4), (6) 1 (8)) [1-3]. Szerokosci refleksow
wyznaczono jako szeroko$ci potowkowe.

WYNIKI BADAN

Rysunek 1 przedstawia dyfraktogram proszku kom-
pozytowego NiAl+ALO; po 40 h trwania procesu
mechanicznego mielenia. Linie NiAl zaznaczono strzal-
kami (£ - linie fundamentalne, S - od nadstruktury),
pozostate pochodza od Al,O;. Zauwazy¢é mozna znacz-
ne poszerzenie linii dyfrakcyjnych obu faz.

Rys. 1. Zapis dyfrakcyjny proszku kompozytowego NiAl+AlL,O; po 40 h
procesu mielenia

Fig. 1. XRD pattern of NiAl+ALO; composite powder after 40 h of milling

Rys. 2. Wyznaczanie wielkosci krystalitow D i znieksztalcen sieciowych e
metoda Williamsona-Halla (Cauchy/Cauchy, rownanie (4))

Fig. 2. Determination of crystallite size D and lattice strain e, applying Wil-
liamson-Hall method

Po wyznaczeniu szerokosci potowkowych 1 warto$ci
katéw 6 dla wszystkich analizowanych linii dyfrakcyj-
nych wykonano obliczenia wielkosci krystalitow i od-
ksztatcen sieciowych dla obu faz w nanokompozycie.
Rysunki 2-4 przedstawiaja wykresy ilustrujace wyzna-
czanie wielkoSci krystalitow D 1 znieksztatcen siecio-
wych e dla Al,O; trzema opisanymi w pkt. Eksperyment
metodami, z zaznaczonymi wspotczynnikami korelacji
R. Uzyskane wartosci liczbowe D i e zebrane sa w tabeli
1.
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Rys. 4. Wyznaczanie wielkosci krystalitow D i odksztatcen sieciowych e wg
zaleznosci (8) (Cauchy/Gauss)
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Fig. 4. Determination of crystallite size D and lattice strain e according to
eq- (8)

TABELA 1. Wielko$ci krystalitow D i odksztalcen sieciowych e
korundu wyznaczone przy zaloZeniu réznego typu
funkcji opisujacych poszerzenie linii
dyfrakcyjnych; R - wspolczynnik korelacji

TABLE 1. Crystallite size D and lattice strain e for alumina

determined by application of different functions
for approximation of diffraction lines; R -
correlation coefficient

Cauchy/Cauchy
(metoda Williamsona-Halla) Gauss/Gauss Cauchy/Gauss
D =58 nm D =29 nm D=27nm
+16 nm +6 nm +4 nm
e=0,30% e=0,48% e=0,34%
+0,06 % +0,05% +0,04%
R=10,950 R=10,980 R=0,985

Analogiczna procedurg zastosowano w odniesieniu do
fazy NiAl. Rysunki 5 i 6 pokazuja wyniki przeprowa-
dzonej ekstrapolacji metodami Cauchy/Cauchy i
Cauchy/ /Gauss, a tabela 2 zawiera uzyskane wielko$ci
Die.

Rys. 5. Wyznaczenie wielkosci krystalitow D i odksztatcen sieciowych e dla
NiAl metoda Williamsona-Halla (Cauchy/Cauchy, rownanie (4)); F
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Fig. 5. Determination of crystallite size D and lattice strain e for NiAl by
Williamson-Hall method, eq. (4); F' - fundamental lines, S - super-
structure lines

Rys. 6. Wyznaczenie wielkosci krystalitow D i odksztatcen sieciowych e dla
NiAl metoda Cauchy/Gauss (réwnanie (8))

Fig. 6. Determination of crystallite size D and lattice strain e for NiAl using
Cauchy/Gauss method (eq. (8))
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TABELA 2. Wielko$ci krystalitow D i odksztalcen sieciowych e

fazy NiAl wyznaczone przy zalozeniu réznego typu
funkcji opisujacych profil linii dyfrakcyjnych;
R - wspolczynnik korelacji
TABLE 2. Crystallite size D and lattice strain e for NiAl
determined by application of different functions
for approximation of diffraction lines; R -
correlation coefficient

Cauchy/Cauchy Cauchy/Gauss
(metoda Williamsona-Halla)
D=29420 nm D=1343 nm
e=0,7+0,33% e=0,29£0,18%
R=0,72 R=093
PODSUMOWANIE WYNIKOW

Przeprowadzone obliczenia wielkosci krystalitow
1 odksztatcen sieciowych w NiAl i Al,O; wykazaty zna-
czne roznice w uzyskanych warto§ciach w zaleznosci od
przyjetych zatozen 1 zastosowanej metody obliczen,
mimo ze wszystkie mieszcza si¢ w zakresach typowych
dla proszkow poddanych mechanicznemu mieleniu.

W  przypadku korundu powszechnie stosowana
metoda Williamsona-Halla data najwicksza wielko$¢
krystalitow, a najmniejsza - odksztalcen sieciowych.
Najistotniejszy jednak jest fakt, iz uzyskane wartoSci
obarczone byly duzym btedem. Najmniejszy btad wy-
znaczania wartosci D i e, przy najlepszym wspotczynni-
ku korelacji, uzyskano w metodzie Cauchy/Gaussa,
zaktadajacej, ze wklad w poszerzenie linii dyfrakcyj-
nych pochodzacy od rozdrobnienia krystalitow jest
opisany funkcja typu Cauchy’ego, a od odksztatcen
sieciowych - funkcja Gaussa.

Dla fazy migdzymetalicznej NiAl metoda William-
sona-Halla okazata si¢ zawodna, dajac bardzo duzy roz-
rzut punktéw eksperymentalnych (rys. 5), praktycznie
uniemozliwiajac przeprowadzenie racjonalnych obliczen
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wielkosci krystalitow i odksztatcen sieciowych. Analo-
gicznie jak dla korundu, najlepszy wspotczynnik kore-
lacji uzyskano w metodzie Cauchy’ego/Gaussa, aczkol-
wiek wyliczona wielko$¢ odksztatcen sieciowych row-
niez obarczona byta ponad 50% bledem. Przyczyn
takiego stanu rzeczy upatrywac nalezy w anizotropii
wilasciwosci mechanicznych fazy NiAl. Na przyklad
warto$¢ modulu Younga silnie zalezy od (hkl): E<jgp- =
=96 MPa, E<110> = 187 MPa, E<111> = 275 MPa.
W konsekwencji nadstrukturalna linia dyfrakcyjna
(100), a szczegolnie linia fundamentalna (200), nalezace
do ,,migkkiego” kierunku krystalograficznego, sa posze-
rzone znacznie bardziej niz pozostale. Wplywa to
oczywiscie na wyniki koncowe.

Praca realizowana w ramach projektu zamawiane-
go KBN Nr PBZ-KBN-041/T08/02-09.
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