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Streszczenie:W pracy zaprezentowano wykorzystanie metody Ridtvel rentgenowskiej
analizie fazowej stali wielofazowych. Przedstawionagadnienia dotyaze stali wielo-
fazowych oraz znaczenia udziatlu austenitu stkozvego w ich strukturze. Praca zawiera
podstawy metody Rietvelda oraz metogiiada dla stali wykazujcych oraz niewyka-
zujacych tekstury. Zaprezentowano wyniki §gbowej analizy fazowej udziatlu austenitu
szcatkowego w stali TRIP walcowanej na goo oraz poddanej odksztatceniu plastycznemu
na zimno.

Abstract: The work addresses the use of the Rietveld refinénmethe X-ray analysis of
multiphase steels. Issues related to multiphaselsstend the importance of the retained
austenite quantity in their microstructure are pn¢ésd. The paper includes the fundamentals
of the Rietveld refinement and the methodologyhef tefinement for steels with and without
a preferred orientation. Selected results of thantjtative analysis of the determination of
retained austenite in hot-rolled and cold-strailBdlP steels are presented.

Stowa kluczowe ilosciowa analiza rentgenowska, metoda Rietvelda, staédofazowe,
austenit szcgkowy, tekstura

1. WSTEP

Stale wielofazowe nate do grupy materialtdw stosowanych na elementy nadseamo-
choddéw osobowych. Wynika to z ich bardzo dobryclsmtici mechanicznych jak i diej
podatnéci na ksztattowanie technologiczne. W grupie tydalismazna wyr&ni¢ stale
dwufazowe (DP), wykazuage efekt TRIP (angransformation induced plasticityoraz stale
wielofazowe (CP). Jedrz ciekawszych stali wielofazowych jest stal TRBeale wykazujce
efekt TRIP charakteryzasic wysokimi wkasnéciami wytrzymatdciowymi przy zachowaniu
dwego wydtzenia. Jest to wynikiem wygiowania temperaturowo-stabilnego austenitu
szcatkowego w ich strukturze. Austenit ten jest jedmag&tastabilny podczas odksztatcenia
plastycznego na zimno i w tych warunkach ulega rmpraeie martenzytycznej. Otrzymany



76 M. Morawiec, A. Grajcar, A. Plachéska

martenzyt umacnia stopniowo stal gkii utrzymupcej st na duym poziomie szybkii
umocnienia odksztatceniowego [1,2]. Przemiana teatrazwyczaj do momentu, kiedy
w strukturze wysfpuje austenit szatkkowy. W zwihzku z tym doktadne okseenie udziatu
austenitu szegkowego jest jednym z najumiejszych elementow metodycznych w stalach
wielofazowych. Jedn z powszechnie stosowanych do tego celu metodrggggenowska
analiza fazowa [2,3], pozwal@a na identyfikagj faz wystpujacych w mikrostrukturze oraz
okreslenie ich udziatu. Do ok&enia udziatu austenitu szgkowego w stali coraz gzciej
jest stosowana metoda Rietvelda [3,4]. Jest to daepmlegajca na dopasowaniu dyfrakto-
gramu obliczeniowego do otrzymanego dyfraktograrksperymentalnego. Na podstawie
dopasowania obliczaesudziat poszczegdlnych faz wyptjacych w stali [4,5].

2. PODSTAWY METODY RIETVELDA

Metoda Rietvelda jest metadkomputerows stuzaca do ilosciowej analizy fazowej
materialdbw. Metoda ta opieragsna analizie petnego profilu otrzymanego dyfrakémgu.
Pocatkowo metoda ta byla stosowana w celu udokladniepgaametru sieciowego
analizowanego materiatu. Obecnie znajduje rowrzastosowanie w ikziowe] analizie
fazowej. Metoda ta polega na dopasowywaniu ekspemy@nego dyfraktogramu rentge-
nowskiego do dyfraktogramu teoretycznego. Procgmslmvywania opiera gina metodzie
najmniejszych kwadratow [6,7]. Dopasowanie dyfrgkémnu teoretycznego polega na
udoktadnianiu wielu rénych parametrow, jak: parametr sieci dladej fazy, czynnik skali,
czynniki aparaturowe, tto, czynniki odpowiaatzg¢ za profil piku (asymetria itd.),
uprzywilejowana orientacja krystalograficzna wynica np. z obrébki plastycznej badanego
materiatu, wielké¢ czstek, itd. Innym, istotnym parametrem w analizist j@odstawa
szerokdci potowkowej piku. Parametr tej jest bardzozmwg poniewa jego zmiana wymaga
rozpoczcia catej analizy od pogiku [8].

Analiza metod Rietvelda jest procesem czasochtonnym ze gdzglna ilgé krokow
potrzebnych do uzyskania poprawnych wynikéw. Piegns z etapdw jest otrzymanie
dyfraktogramu analizowanego materiatu, przy setaie dobranych parametrach ekspery-
mentu [6]. Nasipnie naley zidentyfikow& wszystkie fazy w nim wyspujace. Po identyfi-
kacji mazna rozpocza¢ analiz ilosciowa. Na pocztku naley wprowadzé do programu
wystepujace w materiale fazy. Polega to na wprowadzeniu yadanej fazy, okrdeniu jej
grupy przestrzennej, parametru sieci oraz pienkiagtz jakich dana fazacsisklada. Gdy
zostam okreslone pierwiastki natey rowniez okresli¢ prawdopodobigstwo wysapienia
pierwiastka w danej pozycji ¢ztowej [7,8].

Nastpnym krokiem w analizie jest udokitadnienie czynnideali odpowiadajcego za
dopasowanie intensywia pikéw dyfraktogramu teoretycznego z dyfraktogemmekspery-
mentalnym. Czynnik skali powinien byidoktadniany za kalym razem, kiedy udoktadniany
jest inny parametr. Natg rowniez pamktac, ze podczas analizy nale udokladnig parametr
po parametrze. Mma udoktadnia kilka parametrow jednocgeie, lecz dodanie nowego
parametru powinno lgéypoprzedzone udoktadnieniem ostatnio dodanego.zRondku skali
udoktadné nalery parametry aparaturowe. Do parametrow aparaturowyazna zaliczy
przesungcie sk probki podczas analizy. Wynikiem przestaia probki podczas analizy riae
by¢ przesunjcie pikdw na dyfraktogramie. Kolejnym parametrendgewvanym udoktadnianiu
jest tto [9-11].

W kolejnym etapie udokiadnianiu poddaje potazenie oraz ksztatt piku. Czynniki tg s
bardzo wane gdy istotnie wptyway na ostateczny wynik analizy. Nagéziej uzywam
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funkcja do okrdlenia ksztattu piku jest funkcja pseudo-Voigt. Fojakta jest liniow kombi-
nacp sktadowych funkcji Lorentza i Gaussa. Pddig to pozwala na dobre opisanie symetrii
otrzymanych pikow dyfrakcyjnych. Podczas analizynyen maze by okreslenie dodatkowej
funkcji opisupcej asymetr wynikajaca z rozbienosci osi wiazki przy niskich lgtach. Przed
rozpoczciem udoktadniania parametrow strukturalnych ora#Zazanych z profilem piku
nalezy upewnt sie, ze potaenie pikow teoretycznych i eksperymentalnych jegtdne. Jest
to zwiazane z parametrem sieci oraz czynnikami aparaturoiyp. przemieszczenie probki).
Jeli potozenie pikow st nie zgadza parametry te powinny zostaoktadnione w pierwszej
kolejnasci [7-10].

Gdy pozycje pikdw $ zgodne mena przej¢ do udokitadniania parametréw takich jak:
szerokdé¢, wysoka¢ oraz asymetria piku. W przypadku udokfadnianiasamsci potowkowej
piku (FWHM), funkcja za to odpowiedzialna opisywgest rownaniem Caglioti [7,9]:

FWHM? = Utan?6 + Vtan6 + W (1)

gdzie:
FWHM — szeroké¢ potdwkowa piku,
U, V, W — udoktadniane parametry (zmienne).

Najpierw naley udoktadnigé zmienm W, nastgpnie V i ostatecznie U. Gdy podczas
analizy udoktadnianie poszczegolnych zmiennych wmowadzi zmian w dopasowaniu,
nalezy udoktadnia je wspdlnie: najpierw WV, naginie VU, a ostatecznie UVW [7-9].

3. METODYKA OBLICZE N

Obstuga programu jest dasgkomplikowana i wymaga pwiccenia duej ilosci czasu do
wykonania petnej analizy. Rentgenowska analizacitwa stali wielofazowej skitada ¢si
z wielu etapow. Zaley ona rownie od tego czy w badanym materiale veystje tekstura czy
nie. W rozdziale tym zostanie przedstawiona metadyiiczé w przypadku braku tekstury,
jak i1 jej wysepowania. W przypadku stali wgrzonych i walcowanych na g@o istnieje
dwe prawdopodobiestwo, ze materiat nie &dzie wykazywat uprzywilejowanej orientacji
(lub bedzie ona ograniczona). W tym wypadku rgl€8-10]:

« zarejestrowadyfraktogram rentgenowski analizowanego materiatu,

» okresli¢ potazenie wszystkich pikéw branych pod uwag analizie,

» zidentyfikowa fazy wystpujace w materiale,

« okresli¢ fazy biogce udziat w ildciowej analizie rentgenowskiej (nazéviaze, okreli¢ jej
grupe przestrzensy parametr sieci oraz pierwiastki z jakich danafsg sktada),

» okresli¢ podstaw szerokéci potowkowej piku,

» udoktadné czynnik skali,

» udokfadné tto,

» udoktadné czynniki aparaturowe,

* udoktadn¢ parametr sieci (unmiwia dopasowanie piku wynikage z przesugcia

w kacie ),

» udoktadné¢ zmienne okrdajace szerok& potowkows piku (W, V, U),
* udoktadné zmienmy, wpltywajaca na ksztatt piku,
» udoktadné¢ asymetr¢ piku.

W przypadku udoktadniania szerdko potéwkowej piku, ksztattu piku oraz asymetrii,

cykl ten powtarza sitak dtugo, jak dtugo zachoglzvidoczne zmiany na dyfraktogramie oraz
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w parametrach udoktadniania. Gdy analiza dobiegoieca naley w pierwszej kolejngci
poréwnd& dopasowanie dyfraktogramu teoretycznego do ekspamtalnego na podstawie
krzywej r&nicowej. Dodatkowo program daje informacgtatystycza okreslajaca jakosé
dopasowania. Zmienna ta to GOF (aggodness of fjit Im blizej wartgci 1 tym wiksze
dopasowanie [7].

W przypadku stali poddanych odksztatceniu plastgozu na zimno wyspuje w nich
uprzywilejowana orientacja krystalograficzna [1Q,1ZJawisko to jest widoczne jako #dica
w intensywndci pikbw pomedzy dyfraktogramem teoretycznym a eksperymentalngaty
podczas analizy #mica w intensywn¢ci nie znika nalgy przeprowadz udoktadnianie
tekstury. W tym celu naky okresli¢, ktory pik charakteryzuje sinajwigksz roznica inten-
sywnaici. Nastpnie naley zidentyfikowa& ptaszczyza steksturyzowania. Gdy 3okreslono
ptaszczyzn oraz faz, w ktorej wystpuje tekstura naky wejs¢ w zakladk udoktadniania.
Z analizowanych faz wybéae, w ktorej stwierdzono teksteia nasgpnie ustawé ptaszczyza
tekstury. Po tym naky przystpi¢ do udoktadniania tekstury [7,8,10].

Nalezy pamktaé, ze na wynik analizy wptywajtakie czynniki jak: podstawa szerdgko
potdwkowej piku oraz rodzaj pierwiastkdw wggtijacych w analizowanej fazie. Podstaw
szerokdci potowkowej piku okréla sk na pocztku analizy. Niestety sprawdzenie czy
podstawa ta zostata dobrana poprawnie jestlivm® dopiero po zakiczeniu udoktadniania.
Polega to na sprawdzeniu dopasowania piku teone®grr do eksperymentalnego przy jego
podstawie. Jd# dopasowanie nie wygbuje, oznacza taze podstawa szeroka zostatazle
dobrana. Czasami zdarza si zwtaszcza przy prébkach silnie odksztatconycte program
traktuje piki lezace obok siebie jako jeden pik. Powoduje e, nie uwzgidnia on piku
mniejszego w analizie. Dlatego dla uzyskania dabregniku naley ustawé mniejsz
podstawe szerokdci potdwkowej piku. Powoduje tae podstawa piku jestai@sza i maliwe
jest uwzgédnienie mniejszego piku w analizie. Zmiana tegcapaatru wymaga rozpoezia
calej analizy od poetku. Istotne jest okéenie, ktore z wysipujacych w fazie pierwiastkdw
znajdup sie w pozycji weztowej oraz jakie jest prawdopodohgwo wystpienia danego
atomu w pozycji wztowe,.

4. WYZNACZANIE UDZIALU AUSTENITU SZCZ ATKOWEGO W STALI
WALCOWANEJ NA GOR ACO

Udziat austenitu szeikowego okrélono w stali typu 0,24C-1,55Mn-0,87Si-0,40Al
wykazupcej efekt TRIP, ktér otrzymano w wyniku walcowania na goo i kontrolowanego
chtodzenia. Zasadniczymi etapami chitodzenia po radeniu walcowania w temperaturze
850°C byto wolne chtodzenie stali przez 60 s w ealg przemiany - a, dla wytworzenia
pozadanego udziatu ferrytu oraz wytrzymanie izoterme&ariachy w temperaturze 400°C
przez 600 s, dla wzbogacenia austenitu wgiel [1]. Stal po walcowaniu na gmo ma
mikrostruktue skladajca sie z ziarn osnowy ferrytycznej (F) oraz wysepek ozatee]
budowie mikrostrukturalnej (rys. 1). W skiad wyspghedzi bainit (B), perlit (P) oraz
martenzyt (M) i austenit szgtkowy (Asz). Wydtuzenie ziarn w kierunku walcowania nie jest
znacace, coswiadczy o ograniczonej teksturze w stali po obrgilestycznej na gaco.

llosciowa analiz rentgenowsk wykonano przy #yciu oprogramowania HighScore zawie-
rajacego pakiet Rietvelda. Anatizorzeprowadzono w trybie pétautomatycznym. Zasamnic
analiz wykonano dla podstawy szerdgko potowkowej réwnej 10. Po kolejnych etapach
udoktadniania zgodnie z tokiem p@sbwania zaprezentowanym w rozdziale 3, udziat
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austenitu szegkowego w stali wynosi 9,4%, co jest w dobrej zgman z rysunkiem 1, gdzie
austenit szckowy wystpuje jako jasne ziarna. Rysunek 2 przedstawia aopasy
dyfraktogram teoretyczny oraz eksperymentalny aoalanej stali. Natomiast na rysunku 3
przedstawiono krzywrdéznicowa dopasowania obu dyfraktogramow.

Rysunek 1. Mikrostruktura badanej stali wielofazpywe walcowaniu na gaco i kontrolo-
wanym chtodzeniu; F — ferryt, B — bainit, M — manzgt, Asz — austenit szetkowy

Figure 1. Microstructure of the investigated mutiise steel after hot rolling and controlled
cooling; F — ferrite, B — bainite, M — martensi#gs;— retained austenite
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Rysunek 2. Dopasowanie dyfraktogramu teoretyczriEgeksperymentalnego dla stali wal-

cowanej na gaco
Figure 2. The fit of theoretical and experimentdirection patterns for the hot-rolled steel
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Rysunek 3. Krzywa ricowa dopasowania dla stali walcowanej nagor
Figure 3. The difference profile for the hot-rollstkel

Na podstawie przedstawionej krzywepmicowej wid&, ze otrzymane dopasowanie jest
duze (pocatkowa wartd¢ na osi Y wynosita ok. 3000 zlicag Widoczne ranice na krzywej
réznicowej mog wynika¢ z przesunicia pikbw o lkt 20, ktérego nie mzna w pei
udoktadné lub z czynnikbw aparaturowych. Inna przyczystrzymanych rénic maze by
rowniez nieznaczne niedopasowanie intensysanoDodatkowo warte&é GOF w przypadku
tej analizy byta na poziomie 2,23, éwiadczy o catkiem dobrym dopasowaniu.

Jednym z gtéwnych czynnikdw wplywaglych na wynik analizy jest podstawa szerako
potdwkowej piku. W celu przedstawienia wplywu tegarametru na wynik, wykonano
dodatkowo dwie analizy dla ¥dej podstawy szerokoi piku (7 i 14). Rysunek 4 przedstawia
analiz wykonan dla podstawy szerokoi piku rownej 7. Jak widadopasowanie podstawy
piku teoretycznego do eksperymentalnego jest dobeeej strony mniejszego piku. Natomiast
nie ma petnego dopasowania od strony prawegego piku. Brak dopasowania wptywa zna-
czaco na wynik analizy. Naky jednak pamita, ze na rys. 4 przedstawiono jedynie fragment
calego spektrum. Podstawa szermk@iku réwniez nie byta w petni dopasowana dla innych
pikow. W tym przypadku il& austenitu szegkowego obliczona przez program wynosi
13,7%, czyli okoto 4% wicej nz przy analizie wykonanej dla optymalnej szerakgiku.
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Rysunek 4. Brak dopasowania podstawy piku spowodgwhyt mas szerokdécia
Figure 4. Lack of the base width fit caused bydowll profile base width
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Rysunek 5 przedstawia przypadek, w ktorym podstsmesiokéci potowkowej piku byta
zbyt dwa. W tym przypadku podstawa szerétiovynosita 14. Jak widapodstawa piku jest
dopasowana z prawej stronyzeigo piku, jednak z lewej strony matego piku widaarakte-
rystyczny schodek. Przy tak dobranym parametrzeabidaistenitu szegkowego wynosi
12,2%.

Counts i
— . ferryt 87,8 %
z B austenit 12,2 %
1000

= afc IR o I \“%\n

48 S0 52 54 56
Position [#2Theta] (Cobalt (Co))

Rysunek 5. Brak dopasowania podstawy piku spowodgwhyt dua szerokdcia
Figure 5. Lack of the base width fit caused byl&wge profile base width

W tablicy 1 zestawiono wybrane parametry analizgzoobliczony udziat austenitu
szcatkowego. Widoczne jeste podstawa szeroka potowkowej piku ma istotny wptyw na
wynik analizy. Na podstawie wadid GOF mana stwierdzi, ze najlepsz jakoscia dopaso-
wania charakteryzuje gianaliza pierwsza. Natg jednak pamitaé, ze poza wartécia GOF
naleey zwréc uwag na rzeczywiste dopasowanie piku i dopiero wtedhalfiie podjc
decyzg o zakaczeniu procesu udoktadniania.

Tablica 1. Wartéci podstawy szerokai potdwkowej piku, udziatu austenitu satzowego
oraz jakdci dopasowania (GOF) dla przeprowadzonych analiz

Table 1. Values of the profile base width, amountetained austenite and goodness of fit
(GOF) for the performed analyses

Udziat austenitu

Nr analizy | Podstawa szeralad GOF
szcatkowego, %

1 10 9,4 2,23

2 7 13,7 2,76

3 14 12,2 2,95
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5. WYZNACZANIE UDZIALU AUSTENITU SZCZ ATKOWEGO W STALI
PO ODKSZTALCENIU PLASTYCZNYM NA ZIMNO

W tym przypadku analizie poddargpdana stal. Jednak po walcowaniu na gy przepro-
wadzono statyczn proke rozchgania w temperaturze pokojowej do wadiowydtuzenia
rownej 15%. Odksztatcenie to wprowadzito do analiaoej prébki tekstwy ktéra w znacznym
stopniu komplikuje analizi czgsto wyniki & obarczone znacznym dolem pomiarowym
(duze r&nice w intensywnéci pikow). Najbardziej uprzywilejowanorientacg krystalogra-
ficzna wykazup ptaszczyzny (011) e Podstawa szeroka potowkowej piku w tym
wypadku wynosita 7. Zmiana tego parametru (z 1@)naynikata z bardzo matych pikéw od
austenitu. Na podstawie badanikrostruktury wida (rys. 6),ze ziarna wszystkich sktadnikow
strukturalnych ukierunkowanea sw kierunku rozcigania probki. Maly udziat austenitu
szcatkowego jest wynikiem pogbujacej przemiany austenitu w martenzyt, indukowanej
odksztatceniem plastycznym na zimno.

Rysunek 6. Mikrostruktura badanej stali wielofazpp@ walcowaniu na gaco i rozcaganiu
do wydtuzenia 15%; F — ferryt, B — bainit, M — martenzytA- austenit szeatkowy

Figure 6. Microstructure of the investigated mut@se steel after hot rolling and stretching
to the elongation of 15%; F — ferrite, B — bainik®,— martensite, & — retained austenite

Zasadniczym elementem analizysdmwej w przypadku prébki odksztatconej plastycznie
na zimno jest udoktadnianie tekstury. Rysunek 7eg@stawia dopasowanie dyfraktogramu
teoretycznego do eksperymentalnego dla analizowatedj po rozciganiu na zimno.
Po przeprowadzeniu udoktadniania z uwgdgieniem tekstury udziat austenitu s#gowego
wynosi 3,9%. Rysunek 8 przedstawia kraywdznicowa dopasowania dla analizowanego
przypadku.

Jak wid& z przedstawionej krzywej #a@icowej (rys. 8) dopasowanie jest dobrezRba
w intensywndci jest nieznacznie powigj wartagci 200. Tak jak w poprzednim przypadku,
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niedopasowanie spowodowane jest gidwnie przesiam potaenia piku o kt 20. Warta¢
GOF dla analizowanego przypadku wynosi 2,45 $w@adczy o poprawnym dopasowaniu
dyfraktogramow.
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Rysunek 7. Dopasowanie dyfraktogramu teoretyczndgoeksperymentalnego dla stali
odksztatconej plastycznie na zimno

Figure 7. The fit of theoretical and experimentéfrection patterns for the cold-deformed
steel

bty

Rysunek 8. Krzywa rnicowa dopasowania dla stali odksztatconej plastigcaa zimno
Figure 8. The difference profile for the cold-defad steel

6. WNIOSKI
Analiza przy wykorzystaniu metody Rietvelda jessgt skomplikowana i czasochtonna,

ale po uwzgidnieniu wszystkich istotnych parametréw udokiadidamaje wyniki o duej
doktadndci. Metoda ta z powodzeniem wby stosowana do okékania udziatu austenitu
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szcatkowego w stalach wielofazowych, zarobwno po odKsetaiu plastycznym na gaco,
jak i po odksztatceniu plastycznym na zimno. Udaiastenitu szetkowego w badanej stali
po walcowaniu na gaco wynosi 10% i maleje do okoto 4% po odksztatceatastycznym na
zimno. Spadek udziatu tej fazwiadczy o zajciu indukowanej odksztaticeniem przemiany
martenzytycznej, co zwzane jest z efektem TRIP w tej stali. Jednym z aapejszych
parametrow, ktoére natg uwzgkdnic w analizie ilgciowej jest podstawa szeralam
potéwkowej piku, ktéra w decydagy sposéb wpiltywa na udziat austenitu stkawego.
W przypadku stali odksztatconej plastycznie na zinukrelenie miarodajnych wynikow
wymaga w kadym przypadku udoktadnienia tekstury.
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