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Mechaniczna synteza (MS), 

nazywana też mechanicznym 

stopowaniem jest metodą 

otrzymywania stopów przez 

syntezę materiałów proszko-

wych podczas ich mielenia 

w  młynkach wysokoenerge-

tycznych. Proces mechanicznej 

syntezy przebiega w  warun-

kach nierównowagi termody-

namicznej, co jest związane 

z  rozdrobnieniem mikrostruk-

tury i generowaniem defek-

tów. Zgromadzona energia 

w  mielonym materiale po-

woduje powstanie komórko-

wej struktury dyslokacyjnej 

w  obrębie pasm ścinania, 

która prowadzi do utworze-

nia granic ziarn. W wyniku 

tego struktura materiału wyj-

ściowego staje się niestabilna 

i – w zależności od uwarun-

kowań termodynamicznych 

– powstały stop może mieć 

charakter roztworu stałego, 

materiału amorficznego, fazy 

międzymetalicznej lub mie-

szaniny faz [1, 2]. Podczas MS 

główną rolę odgrywa mecha-

nicznie indukowana reakcja 

między proszkowymi skład-

nikami stopu. W  wyniku tego 

podczas mielenia może wy-

stąpić zmiana składu fazowe-

go i mikrostruktury powsta-

łego materiału proszkowego. 

W procesie mechanicznej syn-

tezy występuje zarówno kru-

szenie, jak i łączenie cząstek 

proszku (rys. 1).

Istotą procesu mechanicz-

nej syntezy jest oddziaływa-

nie przemieszczających się 

kul (mielników) z cząstkami 

proszków oraz wzajemne od-

działywanie cząstek proszków. 

Podczas tych oddziaływań 

cząstki poddawane są silnym 

odkształceniom i w rezultacie 

tego pękają. W trakcie krusze-

nia cząstek tworzą się nowe, 

reaktywne powierzchnie. Spę-

kane fragmenty mogą łączyć 

się ze sobą podczas dalszych 

zderzeń. Zderzenie dwóch 

takich cząstek ze sobą może 

prowadzić do utworzenia 

cząstki złożonej o wymiarze 

większym niż cząstki składo-

we, wtedy proces MS przebie-

ga już na nowych, wewnętrz-

nych powierzchniach cząstek, 

których skład chemiczny się 

zmienił.

Jakościowa i ilościowa ana-

liza fazowa materiału prosz-

kowego w stanie po mecha-

nicznej syntezie 

Wykorzystanie badań rentge-

nowskich dostarcza szczegó-

łowych informacji na temat 

składu jakościowego i ilościo-

wego materiału proszkowego 

po mechanicznej syntezie. 

Badania właściwe prowadzo-

no za pomocą dyfraktometru 

Philips PW 1140 z rejestracją 

cyfrową. W badaniach stoso-

wano filtrowane promienio-

wanie anody kobaltowej o na-

pięciu 35 kV i prądzie żarzenia 

20 mA. Rejestrację badanych 

linii dyfrakcyjnych prowadzo-

no w zakresie kątowym od 

30÷110° z krokiem 0,05°. Czas 

zliczeń w punkcie pomiaro-

wym wynosił 10s. Tak zareje-

strowany dyfraktogram zasto-

sowano do ilościowej analizy 

fazowej metodą Rietvelda [3]. 

Obliczenia wykonano wyko-

rzystując oprogramowanie 

SIROQUANT. 

Metoda Rietvelda jest me-

todą udokładniania modelu 

struktury krystalicznej i wyko-

rzystuje wszystkie informacje 

zawarte w dyfraktogramie. 

Polega ona na dopasowaniu 

do dyfraktogramu ekspery-

mentalnego dyfraktogramu 

teoretycznego, odpowiadają-

cego zdefiniowanemu mode-

lowi struktury.

Dyfraktogram teoretycz-

ny obliczono na podstawie 

wstępnie założonego modelu 

strukturalnego faz wchodzą-

cych w  skład badanej próbki. 

Postać dyfraktogramu teore-

tycznego sprecyzowano za 

pomocą kilku parametrów, ta-

kich jak: punkt zerowy liczni-

ka, czynniki skalujące, współ-

czynniki kształtu tła, stałe 

sieciowe oraz współczynniki 

szerokości połówkowej reflek-

sów dyfrakcyjnych. 

Proces iteracji wykonywano 

wielokrotnie, aż do momentu 

uzyskania najlepszego dopaso-

wania modelu teoretycznego 

do otrzymanego eksperymen-

talnie z dyfraktogramu. Para-

metry strukturalne otrzymano 

za pomocą metody najmniej-

szych kwadratów, porów-

nując punkt po punkcie dy-

fraktogram  eksperymentalny  

Mechaniczna synteza  

– wybrane techniki badawcze

Wirginia Pilarczyk*

Rys. 1. Zderzenia mielnik – proszek – mielnik podczas 
procesu mechanicznej syntezy
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z  dyfraktogramem teoretycz-

nym. Zastosowanie metody 

najmniejszych kwadratów 

wymagało utworzenia funkcji 

parametrów szukanych, któ-

ra ma postać sumy ważonej 

kwadratów różnic między war-

tościami eksperymentalnymi 

zarejestrowanych natężeń 

a  wartościami natężeń teore-

tycznych, obliczonych na pod-

stawie założonego modelu 

strukturalnego (wzór 1). Sumo-

wanie przebiegało po punk-

tach pomiarowych, przy czym 

założono, że są niezależne. 

Funkcja parametrów szuka-

nych ma postać:

(1)

gdzie: 

α – zbiór wszystkich szuka-

nych parametrów (dopasowa-

nych w procesie iteracyjnym);

wi – waga statystyczna, która 

jest równa:

(2)

Tło modelowano za pomo-

cą wielomianu zmiennej 2Θ. 

Przy tych założeniach natęże-

nie teoretyczne yi
obl w i-tym 

punkcie dyfraktogramu obli-

czono jako: 

(3)

gdzie:

s – czynnik skalujący;Σ
k
  – suma po wszystkich reflek-

sach dających wkład do natę-

żenia promieniowania w i-tym 

punkcie;

Lk – czynnik Lorentza i polary-

zacyjny;

Fk – czynnik strukturalny;

Pk – czynnik krotności k-tego 

refleksu;

Ak – czynnik absorpcyjny;

Pk’ – poprawka na obecność 

uprzywilejowanej orientacji 

w próbce;G(∆Θik) = G(∆Θi - 2∆Θk) – 

funkcja kształtu linii dyfrak-

cyjnej o położeniu maksimum 

w punkcie 2Θk;

yi
tlo – modelowane natężenie 

tła w i-tym punkcie.

W wyrażeniu (3) na natężenie 

teoretyczne w i-tym punkcie 

dyfraktogramu zawarte są 

parametry (zbiór α), dopaso-

wywane w procesie minima-

lizacji funkcji R. Parametry te 

można podzielić na cztery 

grupy:

1. parametry strukturalne, 

wchodzące w wyrażenie na 

czynnik strukturalny F; są to 

parametry sieci, współrzędne 

atomowe i inne;

2. parametry profilu linii dy-

frakcyjnej, obejmujące pa-

rametry funkcji analitycznej, 

parametry modelowanej sze-

rokości połówkowej, asyme-

trii, współczynniki wielomia-

nu opisującego tło;

3. parametry aparaturowe, tj. 

czynnik skalujący, poprawka 

na punkt zerowy licznika;

4. parametry dające infor-

mację o próbce proszkowej, 

opisujące obecność uprzywi-

lejowanej orientacji, wielkość 

krystalitów i mikroodkształ-

ceń, a w przypadkach próbek 

wielofazowych – udziały ma-

sowe poszczególnych skład-

ników.

Metoda Rietvelda zastoso-

wana do analizy ilościowej 

wymaga dodania do badanej 

próbki wzorca wewnętrznego 

w znanej ilości. W prowadzo-

nym doświadczeniu wykorzy-

stano jako wzorzec korund 

(Al2O3), w znanej ilości równej 

15% mas. badanej masy prób-

ki Fe-6,67% mas. C otrzymanej 

po różnych czasach MS.

Udział masowy i-tego składni-

ka wi obliczono wg wzoru:

(4)

gdzie:

si – czynnik skalujący i-tej 

fazy (parametr dopasowywa-

ny w  procesie udokładniania 

modelu struktury);

ρi – gęstość i-tej fazy;

C – parametr związany z ilo-

ścią dodanego wzorca, jego 

gęstością oraz czynnikiem 

skalującym (dopasowywa-

nym w metodzie Rietvelda).

Stosowanie wzorca wewnętrz-

nego umożliwiło ocenę zawar-

tości składnika amorficznego.

W przeprowadzonym pro-

cesie udokładniania modeli 

struktur dopasowywano na-

stępujące parametry: 

1. czynniki skali;

2. współczynniki dopasowa-

nia tła;

3. parametry profilu linii dy-

frakcyjnych;;

4. parametry komórek ele-

mentarnych.

Do analizy wyników wykorzy-

stano funkcję pseudo-Voigta, 

która jest najczęściej stosowa-

na do opisu profilu linii dyfrak-

cyjnych.

Na podstawie uzyskanych 

dyfraktogramów rentgenow-

skich materiału proszkowego 

oraz spieków, przeprowadzo-

no pomiary wielkości ziarn 

(krystalitów) w oparciu o me-

todę Sherrera. Pomiar wiel-

kości ziarn tą metodą polega 

na wyznaczeniu poszerzenia 

linii dyfrakcyjnej mierzonej 

w połowie jej maksymalne-

go natężenia, a następnie 

na podstawieniu jej do prze-

kształconego równania Scher-

rera, które ma następującą 

postać:

(5)

gdzie:

d – średnica ziarna (krystalitu);

λ – długość fali zastosowane-

go promieniowania rentge-

nowskiego (λKαCo = 1,7928);

B – szerokość linii dyfrakcyj-

nej w skali kąta 2Θ mierzona 

w połowie jej maksymalnego 

natężenia (w radianach);

2Θ – kąt ugięcia wiązki pro-

mieniowania odpowiadający 

maksimum braggowskiemu;

K – stała Scherrera (dla ukła-

du regularnego i rombowe-

go przyjmowana jest wartość 

stałej równa 0,9).

Badania rentgenograficzne 

wykonane na próbkach pod-

danych procesowi mechanicz-

nej syntezy wykazały duże 

zmiany w składzie fazowym 

w stosunku do stanu wyjścio-

wego stopu, tj. proszku stopu 

Fe-6,67% mas. C zmieszanych 

w moździerzu agatowym. 

W  stanie wyjściowym próbki 

badanego stopu mają struk-

turę krystaliczną. Na  dyfrak-

togramie rentgenowskim 

stopu Fe-6,67% mas. C w sta-

nie wyjściowym (rys. 2) za-

obserwowano wąski wysoki 

refleks o dużej intensywności, 

charakterystyczny dla płasz-

czyzny (110) Fe-α, jak również 

wąskie refleksy charaktery-

styczne dla płaszczyzn (200) 

Fe-α oraz (211) Fe-α. Na dy-

fraktogramie tym zarejestro-

wano także linię dyfrakcyjną 

dla grafitu. Na dyfraktogramie 

wyznaczonym dla próbek po 

50 godz. MS (rys. 3) stwierdzo-

no pojawienie się  wyraźnych 
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odbić dyfrakcyjnych pocho-

dzących od płaszczyzn ce-

mentytu: (210), (002), (201), 

(221), (301), (401). Ujawniono 

również mało wyróżniające 

się z tła refleksy pochodzą-

ce od płaszczyzn cementytu: 

(122), (312), (123) oraz (303) 

i (430) oraz zmniejszającą się 

intensywność linii dyfrakcyj-

nych charakterystycznych dla 

faz Fe-α.

Dyfraktogram rentgenowski 

stopu Fe-6,67% mas. C oraz 

wzorca 15% mas. Al2O3 przed-

stawiono na rys. 3 i 4.

Na rysunku 5 przedstawione są 

dyfraktogramy eksperymen-

talny i teoretyczny oraz krzy-

wa różnicowa. Dyfraktogram 

teoretyczny obliczono na pod-

stawie informacji o  strukturze 

składników fazowych prób-

ki, wybranej funkcji do opisu 

kształtu refleksów oraz prze-

biegu tła w funkcji kąta 2Θ. 

Natomiast krzywa różnicowa 

powstała jako różnica między 

natężeniami eksperymental-

nymi a natężeniami teoretycz-

nymi. Jej kształt wskazuje na 

dobre dopasowanie modelu 

do rzeczywiście obserwowa-

nego dyfraktogramu. 

Badania rozkładu wielkości 

cząstek proszku

Podstawowym parametrem 

geometrycznym określającym 

materiał w postaci proszku 

jest wielkość jego cząstek. 

Wielkość cząstek materiału 

proszkowego jest istotnym 

czynnikiem decydującym 

o  własnościach wytworzone-

go materiału litego. 

Badania rozkładu wielkości 

cząstek proszków otrzyma-

nych po różnych czasach 

wysokoenergetycznego mie-

lenia wykonano za pomocą 

laserowego analizatora ziar-

nowego Analysette 22 firmy 

Fritsch (rys. 6). Laserowy ana-

lizator wielkości cząstek jest 

aparatem przeznaczonym do 

określania rozkładu rozmia-

rów cząstek stałych, w zakre-

sie 0,1÷1250 µm. Urządzenie 

składa się z lasera helowo 

– neonowego o mocy 5 mW, 

systemu optycznego, zbior-

niczków pomiarowych dla 

zawiesin oraz modułu sterują-

cego. Zbiorniczki pomiarowe 

wyposażone są w system mie-

szania mechanicznego i  ul-

tradźwiękowego oraz układ 

cyrkulacji, którego celem jest 

Rys. 2. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C 
w stanie wyjściowym

Rys. 3. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C w stanie wyjścio-
wym oraz wzorca – Al2O3

Rys.4. Dyfraktogram stopu Fe-6,67% mas. C po 50 godz. 
mechanicznej syntezy oraz wzorca Al2O3

Rys. 5. Dyfraktogramy z zaznaczonymi refleksami (część 
górna rysunku): eksperymentalny (kolor czarny) oraz teo-
retyczny (kolor czerwony) oraz krzywa różnicowa (część 
dolna rysunku) uzyskane metodą Rietvelda dla Fe-6,67% 
mas. C po 50 godz. MS
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w zakresie 0,3÷82 mm. Wiel-

kość cząstki w materiale wyj-

ściowym (tabela 1) wyrażono 

za pomocą średniej średnicy 

arytmetycznej równej 23,2 µm, 

wielkości najbardziej prawdo-

podobnej w populacji cząstek 

proszku (moda), wynoszą-

cej 28,5 µm oraz reprezenta-

tywnej średnicy cząstek dla 

50% udziału w  całej populacji 

cząstek proszku wynoszącej 

20,7 µm (mediana).

Po 50 godz. mielenia nastę-

puje dalsze rozdrobnienie 

cząstek, których wielkość mie-

ści się w zakresie 0,4÷40 µm. 

Największy udział cząstek ok. 

wą sumacyjną oraz średnie 

wartości liniowych wymiarów 

cząstek proszku, a także takie 

wielkości jak np. odchylenie 

standardowe. Analiza wielko-

ści cząstek za pomocą lasero-

wego analizatora ziarnowe-

go Analysette 22 nie zmienia 

struktury, ani rozmiarów ba-

danych cząstek; jest to metoda 

bezinwazyjna o wysokiej klasie 

dokładności.

Proszki stopu Fe-6,67% mas. C 

w materiale wyjściowym cha-

rakteryzują się największym 

udziałem frakcji cząstek z prze-

działu 26÷35 µm (rys. 6). Cała 

populacja cząstek mieści się 

Tabela 1. Podstawowe parametry charakteryzujące populację cząstek proszku wyjścio-
wego Fe-6,67% mas. C

Średnia średnica arytmetyczna 23,2µm Moda 28,5µm

Średnia średnica geometryczna 16,9µm Mediana 20,7µm

Średnia średnica kwadratowa 27,9µm Odchylenie standardowe 4,8µm

Średnia średnica harmoniczna 9,042µm Średnie odchylenie kwadratowe 12,6µm

Tabela 2. Podstawowe parametry charakteryzujące populację cząstek proszku Fe-6,67% 
mas. C uzyskanego po 50 godz. mechanicznej syntezy

Średnia średnica arytmetyczna 12,6µm Moda 15,7µm

Średnia średnica geometryczna 9,5µm Mediana 11,3µm

Średnia średnica kwadratowa 15,2µm Odchylenie standardowe 3,5µm

Średnia średnica harmoniczna 6,1µm Średnie odchylenie kwadratowe 6,9µm

Rys. 6. Krzywa sumaryczna udziału procentowego oraz 
krzywa gęstości rozkładu wielkości cząstek proszku  
Fe-6,67% mas. C materiału wyjściowego

Rys. 7. Krzywa sumaryczna udziału procentowego oraz 
krzywa gęstości rozkładu wielkości cząstek proszku  
Fe-6,67% mas. C uzyskanego po 50 godz. mechanicznej 
syntezy

wyeliminowanie ewentualnej 

aglomeryzacji cząstek podda-

wanych pomiarowi.

Zastosowany analizator umoż-

liwia analizę wielkości cząstek 

proszku w zawiesinie ciekłej 

(analiza mokra) lub w strumie-

niu przepływającego powietrza 

(analiza sucha). W przedstawio-

nych badaniach zastosowano 

analizę mokrą. 

Analizator pracuje w oparciu 

o  zjawisko dyfrakcji mono-

chromatycznej wiązki strumie-

nia światła lasera, na granicy 

dwu ośrodków, które stanowią 

ciało stałe w przeźroczystym 

nośniku. Obraz, jaki daje ba-

dana próbka jest porównywa-

ny przez układ elektroniczny 

z obrazem wzorcowym Fraun-

hofera [4]. Średnice frakcji ziar-

nowych przeliczane są kompu-

terowo na podstawie odczytu 

parametrów geometrycznych 

uzyskanego obrazu. W rezulta-

cie otrzymuje się dane dotyczą-

ce rozkładu rozmiarów cząstek 

znajdujących się w zawiesinie. 

Za pomocą programu kom-

puterowego wyznacza się 

interpretację graficzną roz-

kładu wielkości cząstek, krzy-

7,9% stwierdzono dla cząstek 

z przedziału 16÷18 µm (rys. 7). 

Średnia średnica arytmetycz-

na całej populacji cząstek 

mielonych 50 godz. wynosi 

12,6 µm, a moda jest równa 

15,7 µm (tabela 2). 

Prezentowane badania umożli-

wiają określenie wpływu para-

metru procesu MS tj. czasu mie-

lenia na przemiany strukturalne 

zachodzące w stopie oraz na 

zmianę wielkości cząstek prosz-

ku podczas mechanicznej syn-

tezy. W oparciu o wyniki badań 

strukturalnych przeprowadzo-

nych metodami rentgeno-

graficznymi  można stwierdzić, 
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że  przy zastosowanych para-

metrach, MS powoduje zmia-

ny zarówno w jakościowym 

składzie fazowym jak i zmia-

ny udziałów objętościowych 

poszczególnych faz. Badania 

rozkładu wielkości cząstek wy-

kazują różnice w przebiegu 

rozdrabniania cząstek proszku. 

Wydłużenie czasu MS prowa-

dzi do równowagi między pę-

kaniem i łączeniem cząstek, co 

jest przyczyną ich podobnego 

kształtu i wielkości.
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