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Analiza struktury 1 wielkosci krystalitow elektoosadzanych, nanokrystalicznych stopow
Ni-Mo przy wykorzystaniu metody Rietvelda
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Gléwnym celem niniejszej pracy jest zaprezentowanie wynikéw badan nad struktura
elektroosadzanych stopéw Ni-Mo przeprowadzonych za pomoca programu Rietvelda [1,2].
Korzystajac z dwéch wersji programu: DBWS [1] oraz z softwarowego programu Philips
X’Pert Plus dopasowano struktur¢ badanych stopéw, policzono state sieciowe, wielkosci
krystalitéw oraz znieksztatcenia sieciowe stopéw po wygrzewaniu w temperaturach 300, 500,
700, 900, 1100°C.

1. WPROWADZENIE

Stopy Ni-Mo naleza do powszechnie stosowanych materiatéw ze wzgledu na ich dobre
elekrokatalityczne wtasciwo$ci w procesie otrzymywania wodoru [3]. Prace prowadzone nad
tymi stopami dotycza mig¢dzy innymi poprawienia tych wtasnosci poprzez zmiang struktury
mikrokrystalicznej na nanokrystaliczna. Podstawowym problemem otrzymywania stopéw Ni-
Mo jest staba stabilno$¢ struktury co prowadzi do zmiany wilasnosci tego materiatu. Jedna z
wielu metod otrzymywania jest, poza metalurgia, mechanicznym stopowaniem, plazmowym
napylaniem etc, otrzymywanie na drodze elektroosadzania. Tak otrzymane stopy
charakteryzuja si¢ jednorodnym skladem chemicznym, struktura typu roztworu stalego
molibdenu w niklu [4]. W pracy tej przedstawiono wyniki badania zmian struktury
elektroosadzanych stopéw Ni-Mo wywotanych wygrzewaniem.

2. MATERIAL BADAN
Materialem badan byly elektroosadzane stopy Ni-Mo o grubosci 30-40 [um]. Zawartos$¢
molibdenu w stopach wynosita 13, 18, 22, 26 % at. w zaleznos$ci od ggstosci pradu osadzania:

100, 200, 250, 300 mA/cm®. Stopy byly wygrzewane w temperaturach 300, 500, 700, 900,
1100 °C w atmosferze argonu.

3. METODYKA BADAN

Pomiar rozpraszania promieniowania rentgenowskiego wykonano na dyfraktometrze
Philips X’ Pert (PW 3040/ 60) przy zastosowaniu promieniowania lampy o anodzie Cu (CuKg
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= 1.5418 A), monochromatora grafitowego na wiazce ugictej metoda step-scaningu w
zakresie pomiarowym 30-155 °20, krokiem 0.04° i czasem zliczen 2.5 sek. Dopasowywanie
struktury i analiza profilu linii zostala przeprowadzona za pomoca programu Rietvelda —
wersja DBWS [1] oraz programu softwarowego Philips — X’Pert Plus. Stale sieciowe
wyznaczono procedura Rietvelda a wielkosci krystalitow 1 znieksztalcenia sieciowe, zgodnie
z powszechnie znang procedura Williamsona-Halla [5] bazujac na analizie profilu linii
przeprowadzonej za pomocg programu X 'Pert Plus.

4. WYNIKI I DYSKUSJA

Otrzymane wartosci parametrow komoérki elementarnej wygrzewanych stopéw Ni-Mo
wskazuja na obecnos¢ roztworu statlego molibdenu w niklu. State sieciowe, wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania maleja o okoto 0.04 A (Rys.1). Ich wartosci zmieniaja si¢ od 3.62
do 3.58 A dla 13 % at. Mo, 3.63 do 3.59 A dla 18 % at. Mo, 3.65 do 3.61 A dla 22 % at.
Mo i 3.66 do 3.62 A dla 26 % at. Mo. Zmniejszanie si¢ stalych sieciowych zwiazane jest z
wydzielaniem si¢ molibdenu i tworzeniem bardziej stabilnej struktury roztworu.
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Rys. 1. Parametry stalej sieciowej stopdw Ni-Mo

Zmiana poszerzenia linii dyfrakcyjnych badanych stopéw wskazuje na wzrost
krystalitéw ze wzrostem temperatury wygrzewania. Wyrazny skok wartos$ci nastepuje w
granicach temperatury 700 do 1100 °C (Rys.2). Ponizej temperatury 700 °C stopy
charakteryzuja si¢ struktura nanokrystaliczna (5-100 nm) a powyzej tej temperatury materiat
przechodzi do struktury mikrokrystalicznej (1100 °C) (Tabela 1).
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Tabela 1. Wielkosci krystalitow stopéw Ni-Mo w funkcji temperatury wygrzewania
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Rys. 2. Wielkosci krystalitow - D i znieksztalcen sieciowych - <Aa/a>

funkcji temperatury wygrzewania.
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Rys. 3. Przyktadowe dyfraktogramy (krzywa eksperymentalna i réznicowa) w dopasowaniu Rietvelda dla

stopu Ni-Mo o zawarto$ci 13 % at. Mo wygrzewana w temperaturze 700 °C (a) 1 1100 °C (b).
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Analiza Rietvelda zostata przeprowadzona dla wszystkich stopéw. Otrzymane wartosci
parametréw dopasowania sg poréwnywalne do wartosci podawanych w literaturze [6,7]. I tak
osiagaja one wartosci: Ryp = 8.2 — 21.7 %, Rexp = 5.2 — 8.9 %, goodness-of-fit S = 1.5 — 2.6.
Typowe wykresy dopasowania Rietvelda wraz z krzywymi réznicowymi, ktére graficznie
wskazuja na jako$¢ dopasowania przedstawiono na Rys.3.

PODSUMOWANIE

Podsumowujac: 1) elektrolitycznie osadzane stopy Ni-Mo posiadaja struktur¢ roztworu
statego molibdenu w niklu; ii) stale sieciowe roztworu maleja ze wzrostem temperatury
wygrzewania o okoto 0.04 A; iii) wielkosci krystalitéw rosna od 3 nm (dla stopéw
wyjsciowych) do 500 nm (dla stopéw wygrzewanych w temperaturze 1100 °C); iv)
znieksztatcenia sieciowe zmieniaja si¢ w zakresie: 4.5 — 1.5 x 10°

Praca zostala wykonana w ramach projektu badawczego nr.: PBZ/KBN - 013/T08/10
finansowanego przez Komitet Badan Naukowych.
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