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Wiodzimierz  DUDZINSKI*

DEFEKTY STRUKTURY W WEGLIKACH TYPU MyC3

Przedstawiono wyniki badand majgcych na celu wyjasnienie niektd-
rych probleméw zwigzanych z wystepowaniem defektdw struktury w
sieciach krystalicznych weglikéw typu M7C3. Opisano strukture
tych weglikéw stosujgc model warstwowy oraz zanalizowano mozli-
woscl powstawania paskich defektéw strukturalnych w trzech ty-
pach sieci: heksagonalnej, trygonalnej i ortorombowej. Wykazano
teoretyczne mozliwosci identyfikacji tych sieci z zastosowaniem
metod transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Podano wyniki ba-
dai rentgenograficznych okreslajacych typ sieci oraz wspdirzed-
ne potozen atoméw w komérkach elementarnych analizowanych wegli-
kéw. Scharakteryzowano ptaskie defekty strukturalne wystepujace
w weglikach rzeczywistych oraz okreslono niektdére eczynniki majg-
ce wpiyw na ich powstanie.

Results of investigations aimed at explaining some problems
connected with the structural defects appearing in crystal latti=-
ces of the M C5 type carbides are presented. The structure of
there carbidZs were described using a layer model. The possibili-
ties of formulation of planar defects in hexagonal, trigonal and
orthorombic lattices were analysed. It has been shown that there
lattices can be identified theoretically by the methods of trans-
mission electron microscopy. Results of X-ray examinations deter-
mining the types of lattices and the coordinates of atom positions
in elementary cells are given. Planar structural defects occurring
in real carbides are characterized and some factors affecting
their formation given.
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

parametry sieci krystalicznej,
wektory komérki elementarnej,

odleg¥osé migdzy plaszezyznami sieciowymi (hkl) w kry-
sztale,

%zyn?ik struktury komérki elementarnej dla refleksu
hkl),

amplituda czynnika struktury dla refleksu (hkl),

czynnik struktury politypu zalezny od sposobu ukozenia
atoméw w warstwie,

czynnik struktury zalezny od. sposobu urozenia warstw w
komérce elementarnej politypu,

amplituda atomowa, indeks oznacza atom i,

wektor przesuniecia warstwy N wzgledem warstwy 1 w ko-
mérce elementarnej politypu,

wspétrzedna wektora przesuniecia G,

wektor sieci odwrotnej,| Ehkl|= /4y

wskazniki pxaszczyzn sieciowych,

intensywnosé wzgledna refleksu,

intensywnosé linii dyfrakcyjnej obserwowana i obliczona,
liczba urojona, i =][:?:

dowolne liczby catkowite,

wspltczynnik okreslajacy stosunek breddw uozenia do
mikrobliZzniakéw w krysztale,

efektywna diugosé kamery w mikroskopie elektronowym,
d¥ugosé smugi dyfuzyjnej,

symbol piaszczyzny zwierciadlanej,

symbole pzaszczyzn translacyjno-zwierciadlanych,
liczba warstw w komérce elementarnej,

liczba atoméw w komérce elementarnej,

oznaczenia osi Srubowych, w ktérych n i r sa liczbami
catkowitymi, rdwnymi odpowiednio 2,3,4,6 i 1,...,(n-1),

liczba atoméw w warstwie,

symbole sieci przestrzennych, prymitywnej (P), ortorom-
bowej (0), trygonalnej (T), heksagonalnej (H) i jedno-
skosnej (M),

prawdopodobienstwo pojawienia sie bZedu uXozenia lub
mikrobliZzniaka w strukturze krysztazu,

czynnik krotnosci ptaszezyzn sieciowych,
czynnik rozbieznosci,
wektor btedu, przesunigcia,

promien n-tej strefy Lauego na dyfraktogramie elektro-
nowym,



[uvw] - wskazniki kierunkdéw krystalograficznych,

Vs V - objetosé komérki elementarne], B

Xj, YJ - wspdirzedne wektora przesunigcia Rj warstwy J wzgle-
dem warstwy 1,

b 4 - odcigta funkeji I = I(x), mierzona wzdiuz smugi dyfu-
zyjnej,

Xy ¥y 2 - wspbéirzedne poXozen atoméw w komérce elementarnej wyra-

lub zone w utamkach a,b,c; rozpatrywany atom jest oznaczo-

b JE, P ny indeksem j,

B R

- wepbirzedne poXozen atoméw w warstwie; rozpatrywany

p JETEY, M R
wi’Jwi’“wi atom jest oznaczony indeksem i,

a, B, ¥ - katy migdzy osiami krystalograficznymi odpowiednio bi
c, aic,aib,
Af', at” - poprawki, skXadowe rzeczywiste i urojone, uwzgledniajg-

ce rozproszenie anomalne promieniowania rentgenowskie-
go, W przypadku anomalnego centrum rozpraszajacego war-
tosé f jest zastepowana przez (f + Af ) + iAf ,

] - kat odbiysku wigzki promieni rentgenowskich wzgledem
ptaszczyzny odbi{ajqcej oraz takze kat odchylenia osi
pasa cienkiej folii od poXozenia réwnolegtego do wigz-
ki w mikroskopie elektronowym,

A - diugosé fali promieniowania rentgenowskiego lub elektro
nowego,
* - oznaczenie wielkosci wystepujacych w przestrzeni odwro-
tnej .
1. WSTEP

Fazy weglikowe wystepujace w wielu technicznych stopach zelaza
znaczgco wpiywaja na ich wasnosSci mechaniczne. W stopach tych zawie-
rajacych, jako sk¥adnik stopowy chrom oraz odpowiednig zawartosé weg-
la, spotyka si¢ wegliki (Fe,Cr)2306 35 (Fe,Cr)703. Jesli opréez chromu
w stopach tych wystepuja inne dodatki stopowe weglikotwércze, to zela-
z0 i chrom mogg w wymienionych weglikach byé w ograniczonym stopniu
zastgpione atomami tych pierwiastkdéw. FPowstate weggliki sg oznaczane
ogblnie wzorami M2306 lubdb M703.

Wegliki te charakteryzuje duza twardosé¢ i odpornosé na Sciera-
nie, co czyni je waznym skiadnikiem struktury stali narzedziowych i
stopéw przeznaczonych na czesci maszyn podlegajgce zuzyciu $ciernemu.
Fazy te byiy wigc przedmiotem licznych badani majgcych na celu okresle-
nie ich budowy krystalicznej i wZasnosci.Badano takze ich powstawanie
podczas odpuszcezania, Duze znaczenie techniczne stopdw zelaza zawiera-
jacych chrom spowodowaxo, ze weglikowi typu M703 poswigcono wiele uwa-
gi [1-13].



Badania weglikdéw typu M703 rozpoczeli Westgren i Phragmen: [14]
juz w 1926 roku, jednak wyniki ich byly sprawdzane przede wszystkim
pod wzgledem budowy krystalicznej. Doprowadzilo to do pewnych réznic
poglgddw, gdyz prace Westgrena [1], Rouaulta i in.[4] oraz Aronssona
[15] wykazalty, ze weglik M703 moze krystalizowaé w sieci ortorombowej,
trygonalnej lub heksagonalnej. Dokiadniejsze badania prowadzone w la-
tach osiemdziesigtych z zastosowaniem metod transmisyjnej mikroskopii
elektronowej ujawniy ponadto, ze w krysztatach tych weglikdw wystepu-
ja liczne bzedy struktury krystalicznej. DokZadna analiza majgca na
celu identyfikacje tych wad uwypuklia potrzebe jednoznacznego okres-
lenia sieci krystalicznej. Opisywane wegliki krystalizujg w jednym z
wymienionych typéw sieeci, co powoduje duze trudnosci w identyfikacji
wystepujacych bledéw i okresleniu mechanizméw ich powstawania.

Jakkolwiek dokiadna znajomos$é budowy i defektéw sieci krystali-
cznej weglika typu M703 jest zagadnieniem przede wszystkim o charakte-
rze poznawezym, to jednak mozna uwazaé, ze dane te mogg byé uzyteczne
w opracowaniu stopdéw o korzysthiejszych wtasnosSciach uzytkowych, np.
do regeneracji przez napawanie ecz¢s$ci maszyn odpornych na Scieranie,
stali i zeliw wysokochromowych, stosowanych jako materiaty mnarzedzio-
we itp. [16-19].

Celem pracy jest analiza wpiywu wad na strukture sieciowg wggli-
kéw typu M7CB. Badania w tym kierun%u podjete zostazy w 1977 r. w La-
boratoire de Génie Metallurgique w Ecole Nationale Superieure de la Me-
tallurgie et de 1’Industrie des Mines w Naney (Francja) pod kierunkiem
prof. Michela Gantois i byly kontynuowane w Instytucie MateriaXoznaw-
stwa 1 Mechaniki Techniecznej Politechniki Wrociawskiej.

Wyniki tych badan uzupeinione rozwazaniami teoretycznymi z krys-
talografii i teorii dyfrakeji pozwolity zrealizowaé:to zadanie. Zasto-
sowana procedura identyfikaecji defektdw sieci wystgpujacych w wegli-
kach M703 ma charakter uniwersalny i moze byé stosowana w badaniach in-
nych faz o strukturze zozonej.

2. STRUKTURY WEGLIKCOW TYPU M7C%

Badania weglikéw typu 3703 zapoczgtkowall Westgren i Fhragmen
[14] w 1926 roku. Okreslili oni metodami rentgenograficznymi strukture
weglikdéw Cr.C, i Mn763 jako heksagonalng, nalezgecg do grupy przestrzen-
nej P63mc. P6ézniej, tj. w 1935 roku, po przeprowadzeniu dodatkowych ba-
daf, strukture tych weglikdw zidentyfikowali oni jako trygonalng, na-
lezacg do grupy przestrzemnej P31c [1].



Ponawiajac badania struktury weglika Mn7c3 Bouchaud i in. [20,21]
w 1964 roku stwierdzili, Ze krystalizuje on w sieci ortorombowej, nale-
zgcej do grupy przestrzennej Pnma. Natomiast badania weglika Fe7c3 pro-
wadzone w 1964 roku przez Herbsteina i Snymana [22] wykazaly, ze krysta-
lizuje on w sieci heksagonalnej typu Ru7B3, nalezacej do grupy prze-
strzennej P63mc. Strukture borku Ru7B3 wczesniej, bo w 1959 roku, opi-
saX Aronsson [15].

W opisie wymienionych weglikdéw, opréez licznych analogii struktu-
ralnych, wykazanych w pracach [5,21-24], wystepujg rdéwniez znaczne roz-
bieznosci wynikajace z przyjetych modeli komérek elementarnych oraz po-
Yozen wystepujgcych w nich atoméw.

2.1+ Struktura trygonalna

Westgren [1] badat* metodami rentgenograficznymi monokrysztaty we-
glikdw Cr7C3 3 Mn703 otrzymane syntetycznie. Ich sieci krystaliczne o-
kreslono jako iz'omorficzne, heksagonalne o parametrach sieciowych wy-
noszgcych odpowiednio:

Cr703: a = 1,398 nm, c

MnoCy: & = 1,387 nm, c

0,4523 nm,
0,453 nm.

Rys.1. Projekcja poXozer atoméw chromu
na pkaszczyzne (00.1)
weglika CrqC3 wg [1]
Tige1s The projection of the chromium atoms

positions onto the basal plane (00,1)
of the carbide Cr,C, [1] x/

Analiza intensywnosci linii dyfrakcyjnych oraz wygaszen systema-
tycznych wykazata, ze obraz atoméw metalu rzutowanych na piaszczyzne
(00.1) mozna podzielié na cztery identyczne czesci. Westgren zauwazyz,
ze kazda z nich (pokazang na rys. 1) mozna przypisaé do grupy prze-
strzennej P63mc. Czternascie atoméw metalu w jednostkowej kombérce sie-
ciowej jest rozmieszezonych w sposéb nastepujgey:

2 razy na pozycji 6c¢ o wspéirzednych
XyXy23 Xy 2Xy2Z3 2XyX, 7,

XyXy2Z + 1: Xy 2Xy2 + 1. 2X,Xy2Z + 1,
L z 7

b

w ktérych wartoséci x wynoszg odpowiednio:



xI = 0,455,
X171 = 0,125.

1 raz na pozycji 2b o wspbirzednych
L % s
%7 %5 % + 2.

Pozycje atoméw wegla w tej sieci nie zostaly przez Westgrena okre-
Slone.

W celu otrzymania kompletnej projekcji atoméw chromu w sieci hek-
sagonalnej nalezao wedtug Westgrena zastosowaé translacje:

b i a+0b
2z )

ni®|

Otrzymana w ten sposéb projekcje na piaszczyzne (00.1) sieci we-
glika Cr.[c3 (zaproporowang przez Westgrena) pokazano na rysunku 2.

W celu opisania utworzonej w ten sposéb komérki elementarnej West-
gren zastosowal grup¢ przestrzenng P63mc, w ktdérej 56 atoméw chromu zaj-
muje:

1 raz pozyje 2b,

5 razy pozyecje 6¢,

2 razy pozycje 12d.

Réznigee sig¢ wartosdci wspéirzednych zredukowanych wynoszg odpo-
wiednio:

%b : z = i.,
6c 1 X1 = 0,06; zy = 0,5,
*11 =%t %11 = %1’
X311 = 99238 2313 = 7°
Xy = 0,2T5  zpy = %
Xy = 0,563 Zy = 0,
124 : x; = 0,27;  y; = 0,04; 3y = %,
5
Xz = Oo#4s  y11 = 0,065 3237 = 3.

Pozycje 24 atoméw wegla okreslono w sposéb nastepujacy:
2 razy zajmjg pozycje be,
1 raz zajmujg pozycje 124,



o wspéirzednych
X, = 0,1; Z =0,

Rys.2. Projekcja poXozen atoméw chromu i wegla na pkaszczyzne (00.1)
weglika CrqC3, grupa przestrzenna Péimc, wg [1]

Fig.2. The projection of the chromium and carbon atoms positions onto the basal
plane (00.1) of the carbide CrqC3, space graup Péjmc [1]

Tak opisana komérka sieciowa ma oS szeSciokrotng 63 i symetrie
heksagonalna.

Zdjecia rentgenograficzne otrzymane metodg Lauego wykazaty jed-
nak, ze symetria komérki elementarnej nie jest doktadnie heksagonalna,
lecz trygonalna. Wyznaczone wepdirzedne z niektérych atoméw nie odpo-
wiadajg réwniez poZozeniom refleksdéw na obrazie dyfrakcyjnym Lauego.

W celu wyjasnienia tych réznic Westgren zaproponowat jeszcze in-
ny opis struktury weglika Cr703, stosujgc w tym wypadku grupe prze-
strzenng P31¢ (trygonalna). Wspé¥rzedne atoméw x i y okreslone dla gru-
Py przestrzennej P63mc pozostaty nie zmienione, zmodyfikowano jedynie
niektdére wspéirzg¢dne z.

W opisanej komdrce elementarnej 56 atoméw chromu zajmuje:

9 razy pozycje beil,
1 raz pozycje 2b3,

a 24 atomy wegla zajmujg

4 razy pozycje 6eil.
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Wspbirzedne pozycji rdwnowaznych wynosza odpowiednio:
6cl1 ¢ X,¥,%; VeX = Yo73 Y = XyXy%,

XY = Xy2 +'12’ X = Yo¥s2 +'12? VsXs2 +%’

1 2 2 1 1

2b3: 3-9. -3'1 VA 3-) ‘jy Z+’2.

Do dok¥adnego opisu pokozen atoméw w komérce elementarnej jest
wige niezbedna znajomosé 28 wartoscl wspétrzednych x i y oraz 14 warto-
Sci wepbirzednych z. FProjekcje tych atoméw na praszczyzne (C0.1) poka-
zano na rysunku 3, a ich wspdtrzedne zestawiono w rozdz. 4.6.2, oma-

wiajgcym badania rentgenograficzne.

Ryse.3» Projekcja pokozen atoméw chromu i wegla na pZaszezyzng (00.1)
weglika Cr7C3, grupa przestrzenna P31c, wg [1]

Fig.3., The projection of the chromium and carbon atoms positions onto the basal
plane (00.1) of the carbide Cr7C3, space group P31c [1]

Dudzinski, Morniroli i Gantois 18] stwierdzili, ze w przedsta-
wionym przez Westgrena opisie sieci weglika odlegXosci migdzy atomami
wegla i otaczajacymi je atomami metalu nie sa jednakowe. Przez analo-
gi¢ do innych podobnych struktur, opisanyech w pracy [25], zaproponowa-
1i skorygowanie wspéirzednych poXozen atomdw.

Przedmiotem badari opisanych w pracach [8,12,26,27] byxy wegliki
typu M7C3, powstajgce w wyniku przemian w stanie staiym, krystalizujg-
ce z cieczy lub uzyskiwane metodg syntetyczng. Autorzy wymienionych
prac stwierdzili, ze wegliki te, zawierajsce oprdez chromu takze irne
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pierwiastki weglikotwdrcze, krystalizujg w sieci trygonalnej zgodnej z
opisem Westgrena.

Benz i in. [28] wykazali, ze weglik Cr.C., moze rozpuszczaé réw-
niez inne pierwiastki weglikotwdrczé. Naratray [29] stwierdzik, ze we-
gliki M7C3 rozpuszezaja do 7% ciegzarowych molibdenu. Zawartos$é chromu
w weglikach (Cr,Fe)7CB,okreélona w pracy [30] ywynosiXa od 0 do 75% wage
Zastgpienie atomdéw chromu atomami zelaza powoduje, zgodnie z pra=
wem Vegarda, zmniejszenie sie parametrdéw sieciowych [26] . Wpiyw zawar-
tosci zelaza na zmiang parametrdw sieciowych weglikéw (Cr,Fe)7C3 okre-
$long w pracach [26,31] przedstawiono na rysunku 4.

a

[nm]| —— wg Glowackiego [26]

—-— wg Dysona i Andrewsa [31]

- —
1400 L=
P -/- o
% 1e— -
-_— -
. //////////
60
“0 % Cr

Rys.4. Zmiana parametréw sieciowych weglikéw (Cr,Fe)7C3
w zaleznosci od zawartosci Zelaza

Pig.4. Effect of iron contents on lattice parameters of (Cr,Fe)7C3 carbides

2.2. Struktura heksagonalna

Aronsson [15] wskaza} na duze podobienstwo strukturalne miedzy
weglikiem Cr7C3 i borkiem Ru7B3. Na podstawie badar rentgenograficz-
nych monokrysztardédw opisat on strukture Ru7B3 jako heksagonalng, o
parametrach: a = 0,7467 nm, ¢ = 0,4713 nm, nalezgcg do grupy prze-
strzennej F63mc (rys. 5).

W pokazanej na rys. 5 komérece elementarnej borku Ru7B3 atomy bo-

ru i ruten zajmuja pozycje zestawione w rozdz. 4.6.2.
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Na podstawie analizy wspSirzednych pozozerl atoméw rutenu mozna
stwierdzié, ze sa one prawie identyczne ze wsplirzednymi x,y atomdw
chromu w komérce weglika Cr7C3 opisane]j przez Westgrena [1], (rys. 1),

Ru B

O © ® O ° o
z=0 0318 05 0818 008 0S8

Ryse5. Projekcja poZozen atoméw rutenu i boru na pzaszczyzne (00,1)
borku Ru7Bj3, wg [15]

Fig.5. The projection of the ruthenium and boron atoms positions onto the basal
plane (00,1) of the boride Ru7B;[15]

Atomy chromu i rutenu zajmuja te same pozycje z dok*adnoscig 13-10—4nnL

Uwzgledniwszy wartosci parametrdw sieciowych, strukture weglika Cr7C3
mozna uwazaé za "nadstrukture" borku Ru7B3. W takiej "nadstrukturze"
wepbirzedne x i y atomédw chromu i rutenu pozostajg identyczne, a zmia-
nie ulegaja jedynie wspdirzg¢dne z.

Opis krystalograficzny komdérki elementarnej wegglika Cr7C3 zapro-
ponowany przez Aronssona [15], potwierdzony zostax w 1964 r. w pracy
Herbsteina i Snymana [22. Radajgc strukture weglika Fe7C3 okreslili
oni jego sieé jako izomorficzng z siecig weglika Cr7c3 (wg opisu West-
grena [1]). Zaproponowali dla niego strukturg¢ heksagonalng typu Ru,,B3
o parametrach: a = 0,6882 nm, ¢ = 0,454 nm, nalezgca do grupy prze-
strzennej P63mc. Przyjecie takiej komdérki elementarnej nie pozwolito
jednak poprawnie interpretowaé wszystkich refleksdéw uzyskanych na dy-
fraktogramach.

Ponowna analiza otrzymanych wynikéw przeprowadzona przez Bou-
chauda [21] przy zakozeniu, ze sieé weglikéw jest ortorombowa dopro-
wadzia do identyfikacji nieokreslonych dotychczas refleksdw. W nawig-
zaniu do wynikéw pracy Rouaulta i in. [4] mozna prazypuszczaé, ze badany
przez Herbsteina [27] weglik Fe703 byt odmiang wysokotemperaturowz,
krystalizujgcg w sieci ortorombowej, co potwierdzaja warunki jego syn-
tezy.

Badania struktur odmiany niskotemperaturowej weglikow Cr703,
Mn,C, i Fe7C , otrzymanych syntetycznie w temperaturach ponizej
1050 % (1323 K) [4] wykazaty, e mozna je uwazaé za odmiang¢ nieupo-
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rzgdkowang, krystalizujgcg w sieci heksagonalnej typu Ru7B3. Zgodnie
z sugestia autordéw tej pracy, nieporzadek ten jest spowodowany maksy-
malnym zdefektowaniem sieci ortorombowej, w ktdrej prawdopodobiernstwo
wystepowania rdéznie zorientowanych Zrarcuchdw triad (omawianych w rozdz.
4.1) jest identyczne.

Wyniki Rouaulta [4] potwierdzone zostaty w pracy Bauer-Grosse
i in. [24] podczas badan wegglikdw Fe7C3 uzyskiwanych w wyniku krysta-
lizacji stopdw amorficznych zelaza z weglem.

2.3, Struktura ortorombowa

Bouchaud [21], Bouchaud i Fruchart [20] oraz Rouault, Herpin i
Fruchart [4] badali wegliki Mn7c3 i Cr7C3 otrzymywane syntetycznie,

° o Cr €
O © @€ O °
[0) ol * =0 02505 Q75 0 QS

Rys.6. Projekcja poozen atoméw chromu i wegla na pXaszczyzne (001)
weglika CrqCy, wg [4]

Pigo.6. The projection of the chromium and carbon atoms positions onto the basal
plane (001) of the carbide Cr7C3[4]

Wskazali oni na liczne analogie strukturalne wystegpujgce migdzy nimi
oraz wgglikiem Fe7C3. Autorzy ci badali odmiany wysokotemperaturowe
tych wgglikdw pojawiajace sig wtedy, gdy temperatura ich syntezy prze-
wy szaka 1050 °c (1323 X) dla weglika Mn,C, i 1200 °c (1473 K) dla we-
glika Cr7C « Zdaniem autordéw pracy [32] struktura tej odmiany weglikdw
jest ortorombowa i nalezy do grupy przestrzennej Pmcn., Parametry sie-
ciowe wynoszg odpowiednio:

Mn703 2 a

0,6959 nm, b 1,1976 nm, c

1,2142 nm, ¢

0,4546 nm,

n
n

Cr703 : a = 0,701 nm, b 0,4526 nm.



14

Przemiane odmiany niskotemperaturowej w wysokotemperaturowa u-
znali oni za nieodwracalng.

Wspbirzedne poXozeld atoméw w ortorombowej komérce elementarne]
weglikdw Cr7C i Mn.C, zestawiono w rozdz. 4.6.2, a ich projekcje na
ptaszczyzne (001) pokazano na rysunku 6.

Na podstawie wynikdéw wskazujacych, ze w badanych weglikach ist-
niejq subziarna wykazujgce orientac]e¢ bliZniaczg, autorzy pracy [4]
stwierdzili, ze struktura sieciowa zaproponowansa przez Weétgrena dla
weglikdw Cr703 jest niewlasciwa. Okreslili oni sieé odwrotng badanych
krysztaktdw jako superpozycje odpowiednio zorientowanych trzech sieci
ortorombowych (obréconych wzgledem osi ¢ o katy 120° i 240°), Przy ta-
kiej orientacji subziaren sieé¢ odwrotna krysztadw jest identyczna z
siecig odwrotng komdérki trygonalnej wedzug opisu Westgrena [1].

2.4, Wady struktury w rzeczywistych krysztalach weglikdw M703

Zaburzenia struktury krystaliczne] obserwowane w rzeczywistych
krysztatach weglikdéw typu M703 byty przedmiotem licznych badaii. W pra-
cach Dudziniskiego, Mornirolego i Gantois [18] oraz Beecha, Warringtona
[8] , Dysona i Andrewsa [31] zawarte sg wyniki badari weglikdw M703 Z
wykorzystaniem przede wszystkim technik transmisyjnej mikroskopii ele-
ktronowej. Autorzy wymienionych prac zauwazyli w strukturze weglikdw
wystepowanie lieznych bteddw utozenia, mikroblizZniakdéw i granic anty-
fazowych. Opisali réwniez efekty dyfrakcyjne w postaci dodatkowych re-
flekséw i ciggtych smug dyfuzyjnych (streaks), zwigzanych z obecnoscig
bzeddw utozenia w praszezyznach (10.0). Inoue i in. [12] stwierdzili
wystepowanie pojedynczych dyslokacji. Podobne efekty odksztaXeced struk-
tury weglikdw pod dziaraniem obcigzed dynamicznych obserwowak Hetmari-
czyk i.in. [33]. :

Ciedlak i in. [34,35] podeczas badan przemiany weglika M2306 w
weglik M703 stwierdzili wystepowanie mikrobliZniakdéw. Nie okreslili
oni jednak piaszczyzny bliZniakowania i wzajemnych orientacji krysta-
lograficznych. Zauwaszyli, %e zwigzane z mikrobliZniakami efekty dyfra-
keyjne zanikaja po 10 h wyzarzania w temperaturze 850 % (1123 K).

Wystepowanie mikrobliZniakdéw w strukturze weglikdw ortorombowych
opisano w pracy [4]. Metodg obracanego krysztaiu stwierdzono wystepo-
wanie pZaszcezyzn bliZniakowania {110}w Wykazano wyst¢powanie smug dy-~
fuzyjnych na kierunkach prostopadXych do tych pZaszczyzn. Przez analo-
gig do wynikdw pracy [31], Rouault i in. [4] powiazali te cfekty z bZe-
dami uZozenia w plaszezyznach {110} i z wektorem biedu R = c/2. Wnio-
sek ten nie jest zgodny z wynikami pracy Dudzifdskiego i Kowalskiego [36],
wedlug ktdrych wektor bledu R = b/2.
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Badania Bauer-Grosse i in. [24] wykazaly, ze obrazy dyfrakcyjne
weglikdw Fe7c mozna interpretowaé stosujgc sieé heksagonalng typu
Ru7B3. W warstwicach (hkl) dla 1 = const i 1 # O, stwierdzono wystepo-
wanie efektdw dyfrakecyjnych w postaci podobnej do plastra miodu, w
ktérym Srodek kazdego heksagonu stanowig refleksy pochodzgce od sieci
typu Ru7B3, a boki sg prostopadie do pZaszczyzn {11.0}.

W pracy [24] zaproponowano model struktury weglika Fe703, zawie-
rajacy mikroobszary o symetrii ortorombowej i heksagonalnej, Przy czym
struktura tych wgglikdéw maskowana jest efektami dyfrakcyjnymi zwigzany-
mi z wyst@powanlem mikroblizniakéw w piaszczyznach {ﬁO 0} i {11 O}
oraz granic antyfazowych w paszczyznach {11 O} z wektorami przesunig-
cia a, bi7 + b.

3. PODSUMOWANIE PRZEGLADU LITERATURY. CEL 1 ZAKRES PRACY

Wyniki dotychczasowych badaid weglikdw typu M703 nie okreslaja
jednoznacznie ich struktury i nie wyjasniajg zjawisk zwigzanych z wys-
tepowaniem w nich pkaskich defektdéw strukituralnych. Autorzy prac zaj-
mujacy sie badaniem tych weglikdw przyjeli model struktury trygonalnej
zaproponowanej przez Westgrena. Wyniki badan [4,15] sugerujace przyje-
cie modelu sieci ortorombowej 1 heksagonalnej byzy interesujgce, choé
niejednoznaczne. W dostepnej literaturze brak jest jednak informacji o
czynnikach powodujacych, ze weglik M703 moze wystepowaé w trzech typach
sieci krystalograficznych.

Wyniki badaid opisanych w pracach [18,36] pozwalajg przypuszczad,
7e wymienione sieci weglikdw typu M7C3 sg nastgpstwem okreslonego uXo-
zenia warstw wieloatomowych stanowiacych podstawowy element ich budo-
wy. Zaburzenia w uiozeniu tych warstw sa przyczyng wystepowania pZas-
kich wad budowy, a ich uporzgdkowany rozkiad determinuje politypie te-
go weglika.

Uwzgledniwszy istotny aspekt poznawezy i praktyczny rozpatrywane-
go zagadnienia wykonano badania majgce na celu analize wpiywu wad bu-
dowy krystalicznej na strukture sieciowa trzech typdw weglikdw oraz
wyjasniono niektdre efekty zwigzane z wystepowaniem wad pZaskich w
strukturze weglikdw rzeczywistych typu M7CB'

Praca obejmuje:

- opis struktury weglikdéw typu M703 na podstawie modelu warstwo-
7e80

- analize mozliwo$ci powstawania paskich defektdw struktury w
trzech typach sieci weglikdw
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- teoretyczne mozliwosci identyfikacji sieci wgglikdéw z zastoso-
waniem metod transmisyjnej mikroskopii elektronowej

- okreslenie typdw sieci oraz wspdtrzednych porozen atoméw wiko-
mérkach elementarnych sieci krystalicznej weglikdw

- zbadanie i scharakteryzowanie pzaskich wad struktury wystepu-
jacych w krysztatach rzeczywistych weglika M703 na podstawie wynikdéw
analizy modelu teoretycznego oraz okreslenia niektérych czynnikéw majg-
cych wptyw na ich powstanie

- okreslenie wptywu wystepujacych wad budowy krystalicznej na
zmiang struktury sieciowej weglikéw.

4. BADANIA WLASNE

4.1, Modele sieci weglikdw typu M703

Komérki sieciowe wegglikdéw, opisane w rozdz. 2, maja wiele cech
wspdlnych. Parametry sieciowe a, b, ¢ i objetosci (V) komérek elemen-
tarnych - trygonalnej (T), heksagonalnej (H) i ortorombowej (0) - zwig-
zane 83 nastepujgcymi zaleznosSciami:

a8p 2aH ~ 230,

by = 8’3 = ag @ ,
CT'Z CH ’-*-001
Vp s 2V = 4V

Wzajemna konfiguracje omawianych komérek elementarnych pokazano
na rysunku 7. Podstawowym elementem ich struktury sg graniastosiupy
foremne o podstawie trdjkata ("pryzmy trygonalne"), pokazane na rysun-
ku 8, w ktérych atomy metalu zajmuja naroza, a atomy wegla umieszczone
8a w poblizu Srodkdéw cigzkosci tych bryi.

Wed¥ug opisu zaproponowanego przez Westgrena [1] i Rouaulta [4]
kazda z pryzm jest mniej lub bardziej nachylona. Jedynie pryzmy wyste-
pujace w opisie Ru7B dokonanym przez Aronssona [15] sg “"proste", tzn.
ich tworzace sa prostopadie do piaszczyzny podstawy. Atomy boru znaj-
dujg si¢ w ich S$rodku cigzkosci, a prawie wszystkie odlegXosci migdzy
atomami rutenu i boru sg identyczne.

Wspomniane pryzmy grupowane sg w triady (rys. 9), w ktdrych
wierzchotki Ygeczacych sig ze sobg graniastosiupdéw tworza oktaedry.
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Rys.7. / / / / // /
Konfiguracja parametrdéw komérek by /
elementarnych weglikdéw typu M7C 5
FigoT.
Schematic configuration of the 4
unit cells parameters of M7C
type carbides
a,/ / 5»/ / /

Rys.8. Pryzma trygonalna
Fig.8, The trigonal prism

Rys.9. Trzy pryzmy tworzgce
triade
Fig.9. Three trigonal prisms
forming the triad
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Wierzchozki stykajgcych sie¢ ze sobg pryzm, nalezgcych do pozozonych
obok siebie triad, tworza tetraedry o wierzchozkach skierowanych w ddéx
lub w gére. Triady wykazujace potrdjng os symetrii ukozone sa zawsze
wzdiuz osi ¢ tworzgc Yancuchy o graniastosiupach skierowanych w ddéx
(umownie oznaczane symbolem ) lub w gére (oznaczane symbolem()) -
rysunek 10,

Rys.10. Larhcuchy triad skierowane w gére (a) i w déx (b)
Fig.10. The columns of the triads directed upwards (a) and downwards (b)

W strukturze trygonalnej zaproponowanej przez Westgrena 1/4 Zai-
cuchéw jest skierowana w dé%, a 3/4 w gére lub odwrotnie (rys. 11). W
‘komérce ortorombowej opisanej przez Rouaulta 1/2 tadcuchdéw jest skie-
rowana w gére i 1/2 w dé% (rys. 12). Natomiast w komdrce heksagonal-
nej typu Ru7B3 opisanej przez Aronssona wszystkie Zancuchy skierowane
sg identycznie - w gbére lub w dét (rys. 13).

Opisane typy sieci mozna traktowaé jako uporzagdkowane warianty
nadstruktury hipotetycznej "Sredniej" komérki elementarnej zbudowanej
z Yahcuchdéw triad skierowanych z jednakowym prawdopodobienstwem w gore
lub w d6%., Parametry sieciowe takiej komdérki sg identyczne z parame-
trami komérki heksagonalnej typu Ru733. Jednakowe prawdopodobienstwo
wystepowania triad o réznej orientacji w komérkach elementarnych ana-
lizowanych weglikéw stwarza mozliwos$é powstania defektdw Ssieciowych.

Struktura omawianych wgglikéw'M703 moze byé rozwazana jako zZo-
zenie opisanych uprzednio Zaicuchdéw triad w postaci warstw (rys. 14).
Ten sposdb utozenia Zanicuchdéw triad w warstwie mozna przedstawié sche-
matyecznie w postaci zapisu:

QOB



Rys.11, Komérka elementarna sieci trygonalnej
Fige11. The unit cell of the trigonal lattice

Rys.12- Komérka elementarna sieci ortorombowe j
Fige12. The unit cell of the orthorombic lattice

Komérka elementarna sieci heksagonalnsj
The unit cell of the hexagonal lattice

ice
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Ryse14. ZXozenie Zaricuchéw triad w warstwy: typ I (a), typ II (b)
Fig.14. The layers formed by the columns of triads: type I (a), type II (b)
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Rys.15. Pozycje atoméw w warstwie: typ I (a), typ II (b)
Fig.15. Positions of the atoms in the layers: type 1 (a), type II (b)
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odpowiadajgcego utozeniu pokazanemu na rysunku 14a (oznaczonego umow-
nie jako typ I)

b O® O ® O

odpowiadajgcego utozeniu prezentowanemu na rysunku 14b (oznaczonego
umownie jako typ II).

Typl

Rys.16. Struktura krysztaiu weglika heksagonalnego zXozonego z warstw typu I
Fig.16. Hexagonal carbide crystal structure composed of the type I layers

Pozycje atoméw oraz ich wzajemne konfiguracje wystepujace w obu
typach warstw przedstawiono na rysunku 15. Analiza poZozehA atomdw w
warstwie typu I wskazuje, ze translacje typu R = a/2, b/2 i 3+b/2 nie
zmieniajg ich pozycji.

W warstwach typu II rozmieszczenie atoméw jest nieco odmienne.
Translacja o wektor R = b/2 zmienia wspdirzedne z atoméw metalu znaj-
dujacych sig w narozach oktaedrdéw oraz atoméw wegla w Srodku granias-
tostupéw prostych. Wspéirzedne te podlegaja translacji wzdiuz osi c
o warto$é c¢/2. Cechg charakterystyczng tej translacji jest to, ze nie
zmienia ona wspéirzednych atoméw metalu rozmieszczonych na granicy sty-
kajgcych sie ze sobg warstw (w narozach tetraedrdéw).

Strukture idealnych krysztaXdw weglikdw M703 mozna wiec przed-
stawié jako odpowiednie zZozenie warstw typu I lub II z okreslong se-
kwencjg przesunigcia wzdiuz osi b.
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W strukturze Ru7B3 wystepuja wyZacznie warstwy typu 1 uZozone
riwnolegle do piaszezyzn {01.0} w taki sposéb, ze kazda nastepna jest
przemieszezona wzgledem poprzedniej o wektor przesuniecia R = b/2.
Komdérka jednostkowa ma symetrie heksagonalng, a ukiad atomdéw charakte-
rystyezny dla warstwy typu I jest identyczny w kierunkach {(10.0).
Schemat uXozenia warstw w tak opisanej strukturze pokazano na rysunku
16.

b
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Rys.17. Struktura krysztatu weglika trygonalnego zZoZonego z warstw typu I i II
Pig.17. Trigonal carbide crystal structure composed of the type I and II layers

W strukturze itrygonalnej istnieje naprzemienne uosenie warstw
typu I i II, réwnolegle do pZaszczyzn {01.0}. Potozenie warstw typu I
nie ulega zmianie, natomiast warstwy typu 11 przesuwajg sig kolejno o
wektor R = b/4 i R = -b/4. Ulozenie atombéw w komérce elementarnej, cha-
rakterystyczne dla warstw typu I i II, jest identyczne w kierunkach
{10.0>. Sghematyeczne mioienie warstw w tak opisanej strukiurze poka-
zano na rysunku 17.

Strukture weglika oriorombowego mozna przedstawié jako odpowied~
nie zrozenie warstw wykgcznie typu 1L, réwnolegiych do piaszczyzn {Iﬂﬂ
Warstwy ukXadane sg w taki sposdb, ze kazda nastepna jest przesunigta
wzgledem poprzedniej o wektor przesunigcia R = (&+b)/4.

Komdrka elementarna wykazuje symetrie ortorombowa, w ktdrej ufo-

zenie atoméw charakterystyczne dla warstwy typu I jest identyczne w
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kierunku {1007, a dla warstwy typu II - identyezne w kierunkach 110>,

Schematyczny model struktury tak opisanego weglika pokazano na rysun-
ku 18,

Y 7 A ) g
Typll /g 1" Tﬁ&i 7 % \\\;7/ :

Typll s

Rys.18. Struktura krysztaXu weglika ortorombowego zXozonego z warstw typu II
Fig.18. Orthorombic carbide crystal structure composed of the type II layers

4.2. Analiza mozliwo$ci powstawania piaskich wad struktury
w trzech typach sieci weglikdw M703

Opisany warstwowy model budowy komdérek elementarnych weglikdw
typu M703 pozwala przesledzié mozliwosci tworzenia sig w nich bXeddw
struktury.

4.2.17. Struktura heksagonalna

7 opisu struktury weglika heksagonalnego wynika, ze translacja
warstw typu 1 o wektory EH lub BH albo EH + SH'nie powoduje zmian po-
Yozeh atoméw w komdérce elementarnej. Orientacja triad moze ulec zmia-
nie jedynie przez translacje pojedynczych radcuchdéw triad lub cakych
warstw wzdiuz osi ¢ o wektor 1/2 EH' Zastosowanie takiej translacji
powoduje zmiane wspdirzednych z poXozen atoméw wegla oraz atoméw meta-
lu tworzgcych oktaedry. Wspdirzedne atoméw zajmujgcych naroza stykajag-
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cych sig¢ ze sobg graniastositupdw nie ulegajg zmianie.
W krysztale zbudowanym z warstw typu I oinaczonych nastepujgco:

O O O O O

translacja kilku warstw o wektor (1/2)EH powoduje utworzenie obszaru
wykazujgcego réwniez strukture heksagonalng typu Ru7B3, lecz o zrienio~
nej orientacji triad oznaczonych nastepujgco:

@ ¥ @ ®

Strukturg takg dla przykizadu pokazano na rysunku 19.

O O 0O 00 O O
® ® @ ® ® ® ®

b
R B ® ® ®
a Rys.19.
® X  ® ® Struktura krysztaiu weglike heksagonalnego
5 ze zmieniong orientacjg triad
o) Oﬁ O O O Pig.19.
O Modified orientation of triads in the
O O O O O hexagonal carbide crystal structure
G o =23

Rys.20. Schemat struktury krysztalu weglika heksagonalnego zawlerajqcego obszary
pitytkowe o zmienionej symetrii i grubosciach: a—ayy b-3/2 ayg s © —EaH

Figo20, Schematic structure of the hexagonal carbide crystal containing plate
regions of the modified symmetry.Thicknesses of these plates are:
a-—ag, b-3/2 ag 4 ¢ —2ay

Gdy opisanej translacji poddane zostang w sposéb uporzgdkowany
pojedyncze tadcuchy triad, mogg utworzyé sie (w zaleznosci od sposobu
uporzadkowania) struktury o symetrii trygonalnej lub ortorombowej.
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Uporzgdkowane przesunigcie o wektor (1/2)EH warstw zXozonych z
triad, wykazujgcych identyczng orientacje w piaszczyznach {11.0}, po-
woduje powstanie obszardw o zmienionej symetrii (rys. 20).

Przemieszczenie triad, np. w co drugiej, trzeciej, czwartej i
kolejnych warstwach, prowadzi do powstania domen piytkowych grubosci
(n+1/2)EH, przy czym n okresla liczbe warstw w pXaszczyznach {11.0}
pozostajgeych bez zmiany.

Prytki grubosci EH krystalizujg w sieci ortorombowej o parame-
trach:

CORE- ) S T S
Pxytki grubosci (3/2)EH krystalizujg w sieci heksagonalnej o parame-
trach:

32 = b2 = aHﬁ; 02 = CHQ
P¥ytki grubosci 2EH krystalizujg w sieci ortorombowej o parametrach:
ay = aH{3; b3 = 2ag: cy = Cye

Orientacje opisanych domen piytkowych moga réznié sie o kat 120°,
zgodnie z réwnowaznymi orientacjami paszczyzn {11.0} w 8ieci heksago-
nalnej.

4¢2+2s Struktura trygonalna

ldealny krysztaz weglika M703 o symetrii trygonalnej mozna przed-
stawié¢ jako odpowiednie zZozenie par warstw typu I i II (rys. 21).

by

A[n O ® 0O ® 0 ®

! O O O
Rys.21.
Schemat struktury krysztaZu 1 Qb_ ® O
idealnego weglika trygonalnego B8 ar

1 4 O O O O
Fig.21,
Schematic description of the it
structure of the non-faulted A O ® 0 @ O ®
trigonal carbide crystal I O O O O o Ne)

Poniewaz translacja Bé/Z warstwy typu I nie zmienia wspdirzednych pozo-
zeri atoméw, dla uproszczenia rozwazai przyjeto, ze para warstw I i II
tworzy warstwe "podwdjng", oznaczong nastepujaco:

O ®0®O
O OO0 O0O0
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Krysztat weglika trygonalnego jest zbudowany wiec z warstw "po-
dwéjnych™ uXozonych réwnolegle do piaszezyzn {10.0}. Kazda taka war-
stwa "podwéjna" jest przesunieta wzgledem poprzedniej o wektor przesu-
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Rys.22. UXozenie triad wewnatrz stref koordynacyjnych
a—w krysztale weglika trygonalnego M703 o budowie idealnej
b—-w krysztale zdefektowanym wskutek prZemieszczenia
dwéch warstw podwéjnych o wektor R=b/2

Fig.22. Positions of the triads inside co~ordination zones
a—in non-faulted trigonal carbide crystal M7C3
b—-in crystal faulted by translation of two

"double" layers with the vector R=b/2

Sekwencja uzozenia tych warstw wediug schematu przedstawionego
na rysunku 21 ma postaé

ABABAB... .

Kazda rozbieznosé od przedstawionego utozenia warstw "podwdjnych”
powoduje wprowadzenie piaskich defektdéw struktury. W omawianej struk-
turze mozna przewidziedé utworzenie tych defektdéw przez przemieszczenie
czedci krysztatu lub poszczegdélnych jego warstw.

Rozwazmy przypadek, gdy jedna czesé krysztatu doznaje wzgledem
drugiej translacji o wektor R = ST/Z (rys. 22). W wyniku takiego prze-
mieszczenia czgsci krysztaiu nowo utworzona sekwencja uiozenia warstw
"podwéjnych" bedzie miaka postaé
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ABABBABAB. ..

lub réwnowaznie
ABABAABABAB. .o .

W strukturze weglika pojawig sie wskutek tego biedy uzozenia (oznaczo-
ne symbolem . ), lezgce w pZaszczyznach {10.0}.

7 analizy uozenia warstw "podwdjnych"™ oraz poZozed atoméw w tych
warstwach (rys. 15a,b) wynika, %e opisana translacja nie powoduje zmian
wspdirzednych potosern atoméw znajdujacych sie na granicy przesunietych
warstw. Nie powoduje ona réwniez zmian konfiguracji triad i oktaedréw
w ptaszczyinie biedu. Zmianie ulegajg jedynie wspéirzedne poZozen ato-
méw tworzagcych oktaedry w warstwie typu II.

W obszarach krysztazdéw o budowie idealnej oraz zdefektowanej mo-
zna wyréznié strefy koordynacyjne pokazane na rysunku 22a,b. Kazda z
tych stref zawiera triady typu (O 1lub &) (stanowiace otoczenie triady
centralnej () lub @b), rozmieszczone w jednakowej odlegZosci.

Do rozwazan przyjeto trzy strefy koordynacyjne. W pierwszej z
nich odlegZo$é migdzy sSrodkami symetrii triad wynosi 1= % = 0,7 nm,

w drugiej l;; = 2+a « sin 60° ~ 1,2 nm a w trzeciej 1III =a=x 1,4 nm.

Odpowiednie $rednice (d) tych stref, w ktdrych nie wystepujg
zmiany pozycji atoméw w obszarach triad, wynoszg:

dI X 2,1 nm,

X 3,0 nm,

H
[
2

dIII X 3,5 nm.

Analizujgc rozmieszczenie triad w obszarach pierwszej strefy
koordynacyjnej mozna zauwazyé, ze translacja o wektor R ='ET/2 nie ﬁo-
woduje zadnych zmian w otoczeniu triad typu O i®.w drugiej strefie
koordynacyjnej nastepuje zamiana pozycji tylko jednej triady, a w sire
fie trzeciej - dwdéeh triad, w poréwnaniu.z rozmieszczeniem charaktery-
stycznym dla struktury bez defektéw. Na podstawie analizy cech struk-
turalnych trygonalnego weglika typu M7C3 i faktu, ze Srednia odlegZosé
migdzy atomami metalu tworzgcymi omawiang strukture wynosi ok. 0,265 nm,
energie¢ potrzebna do utworzenia tego typu defektéw mozna uznaé za bar-
dzo maig.

Defekty ptaskie w krysztale powstajg rdwniez po przesunigciu
jednej, dwéch lub wiecej warstw "podwdjnych". W wyniku tekiej transla-
cji (np. o wektor §'§ E&/z) zmieni sie sekwencja uzozenia piaszczyzn.
Dla sytuacji pokazanej na rysunku 23b, gdy translacji ulega tylko jed-
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[yse23. Schemat struktury krysztazu weglika trygonalnego LHC : a - 0 budowie idealnej, b - zdefektowanego wskutek
przemieszezenia jednej warstwy "podwéjne]" o wektor R=b/2, c¢”= zdefektowanego wskutek translacji typu 1/1, d = zde=
fektowanego wskutek translacji typu 1/2

Fig.23. Schematic description of the structure of I,C, type trigonal éargige crystal: a = non-~fauled crystal,
b - crystal faulted by translation of one "double" layér with the vector R=b/2, ¢ -~ crystal faulted by translation
of 1/1 type, @ - crystal faulted by translation of 1/2 type
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na warstwa "podwéjna"™ (np. A), nowa sekwencja bedzie typu:
ABABABBBABAB

z biedem uzozenia lezgcym w piaszczyinie (01.0).Gdy translacji ulegnie
warstwa "podwéjna" B, sekwencja plaszczyzn bedzie nastepujgca:

ABABAAABAB.

Zmiany w konfiguracji triad w obszarach trzech stref koordynacyj-
nych, analizowane podobnie jak na rysunku 22, bedg réwniez niewielkie,

Frank i Kasper [37,38] oraz Schmitt [39] zaproponowali dla tego
typu zaburzenia struktury nazwg "bigd sekwencji". W odréznieniu od bie~-
déw ufozenia spotykanych w uktadach regularnym i heksagonalnym, tak u-
tworzone bZedy ptaskie struktury nie mogg powstaé wskutek wstawienia
lub usunigcia jednej piaszczyzny (lub warstwy atoméw), znanych w lite-
raturze [40-42] jako wewnetrzne lub zewnetrzne bzedy uzozenia (intrin-
sic lub extrinsic).

Rozpatrywane warstwy "podwéjne™ w krysztale trygonalnego wegli-
ka M7C3 moga podlegaéd translicjom w 8posdéb przypadkozy albo uggrzggko-
wany. Przesunigciu o wektor bp/2 (lub réwnowaznie o an/2 lub (ap+ bp)/2
moze ulegal kazda co druga, trzecia i kolejna warstwa, z pozostawieniem
w pozycji nie zmienionej rdéwniez 1, 2, 3 lub wigkszej liczby warstw.
Podstawowe przykiady uporzgdkowanych translacji warstw pokazano na ry-
sunku 23c,d. Na przyktad translacja warstw typu 1/1 (jedna warstwa "po-
dwéjna" przesunieta i jedna nie zmieniona) prowadzi do utworzenia w
krysztale obszaréw, w ktdérych sekwencja utozenia warstw jest typu
AAAAA... lub BBBBB... . Nowo utworzong strukture mozna opisaé za pomo-
cg komérki jednoskosnej zwigzanej z podstawowg komérkg trygonalng re-
lacjamizs

aj = ZaT,
by = by,
Sy = S
y = 120°,

Struktura ta moze byé rdéwniez opisana za pomocg komérki ortorombowej
(rys. 23c¢c) o parametrach:

- 3=
80 =2 8
b, = bp
cy = Cpe
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Zastosowanie komdérki jednoskosnej jest jednak wygodniejsze, po-
niewaz dla dowolnej sekwencji przesuwania praszczyzn (np. 1/2, rys.
23d4) parametry sieciowe opisane za jej pomocg beda nastepujgce:

=N 3

J °
bj = bT’
Sy = S
Yy = 120°,

przy czym N = 2,3,4... jest sumg liczby warstw "podwéjnych", przesu-
nietych i pozostawionych w pozycji nie zmienionej.

Sposéb utozenia warstw atoméw w komérkach elementarnych mozna
réwniez opisaé za pomocg symboliki zaproponowane] przez Higga [43].
Wedug jej zasad krysztat weglika trygonalnego typu M7C3, bedgcy zZo~
zeniem warstw "podwéjnych" przesunietych wzgledem siebie o wektor
ﬁp = (1/2)bT, mozna przedstawié w postaci ciggu wartosci wektora prze-
suniecia

1 = 1 = 1 = 1
+3 bpy +3bpy +5 bpy 43 bpy ...

Uzywajac tylko symboli zwigzanych ze znakiem wektora ﬁp’ krysztatz try-
gonalny o strukturze idealnej mozna zapisaé jako cigg znakdw

O T T T T S SN

Brak przemieszczenia wzglgdem warstwy poprzedniej (ﬁb = 0), okreslony
jest znakiem o. Tak wigc zapis typu:

++ 4+ ++ 0+ + + + +

opisuje sekwencj¢ utozenia warstw (rys. 22b), zawierajgca biad uZoze-
nia. Podobnie, sekwencje warstw pokazang na rysunku 23b mozna opisadé
symbolicznie w postaci

+ 4+ +++ 00+ +++++ o

Uporzadkowang sekwencje warstw przesunigtych, np. 1/2 (jedna warstwa
"podwéjna"™ przesunigta i dwie nie zmienione - rys. 23d) mozna zapisaé
za pomocg symboliki Hégga

+ 00 (+ 00) + 00 eue

gdzie w nawiasie wyrdzniono powtarzajaca sie¢ sekwencje warstw w nowej
komérce elementarnej.
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W wyniku analizy warstwowego modelu struktury trygonalnego wggli-
ka M7C3 oraz uogdélnionych wzoréw okreslajgcych parametry sieciowe moz-
liwych do uzyskania komérek elementarnych naleizy stwierdzié, ze usywa-
ny w tym celu we wczesniejszych pracach wiasnych autora [18,23] termin
"nadstruktura" by: niewzasciwy.

Péiniejsze badania autora, zmierzajace do okreslenia struktury
ortorombowego weglika M703, pozwolity inaczej scharakteryzowaé powsta-
jace typy struktur. Utworzone w wyniku uporzgdkowanych translacji ko-
mérki elementarne majg identyczne parametry sieciowe w plaszczyinie
réwnolegtej do warstw "podwéjnych", a rdinig sie jedynie parametrem a
i konfiguracjg warstw w komérce elementarnej. Zgodnie z definicjg za-
wartg w pracy [44]s3 to politypy trygonalnego weglika M7C3 o struktu-
rze jednoskosnej lub ortorombowej.

Ryso24»
Pxaszczyzny breddéw w sieci
trygonalnego weglika M7C3

Fige24.
Fault planes in the lattice
of trigonal carbide M7C3

Wprowadzone w pracach [18,23] pojecie granicy antyfazowej z tych
samych powoddéw jest rdéwniez niewZasciwe. W przyjetym modelu struktury
weglika jest to bxzad uzozenia (lub bzgd sekwencji wediug definiecji Fran
ka i Kaspera (37,38]) w strukturze opisanej komdérkg jednoskosng lub or-
torombowg.

W sieci krystalicznej trygonalnego weglika M703, oprécz opisanej
mozliwosci powstawania praskich bxeddéw struktury (w piaszczyznach {j0.0}
z wektorem bkedu EE/Z, B&/Z lub (5é+ E&)/Z), mozna zauwazyé dodatkowe
ptaszeczyzny krystalograficzne, w ktérych takie defekty struktury mogg
réwniez wystapié. W ptaszczyznach tych, zgodnie z rysunkiem 24, bedzie
wystepowaé utozenie charakterystyczne dla warstwy "podwdjnej", lecz ze
zmieniong odlegXos$cig miedzy Srodkami symetrii triad.

W rozwazanym typie sieci warstwy takie wystgpuja rdéwnolegle do
ptaszczyzn: {11.0}, {jQ.O}, {13.0} oraz innych. Schemat tworzenia sig
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ptaskich bZedéw struktury w tych piaszczyznach jest identyczny z za-
proponowanym dla ptaszeczyzn 110.0}.

Wielkosci wektora translac)i lezgcego w wymienionych pkaszczyz-
nach wynoszg odpowiednio:

JE g

ﬁ{11.0}

ﬁ{12.0} ;*ﬁ'

ﬁ{13.0} = ;2'/1?

Prawdopodobiedstwo powstania piaskiego biegdu struktury maleje w miare
wzrostu wielkosci wektora biedu R.

Rys.25.

Schemat struktury krysztaiu
weglika trygonalnego MoC
zXozonego z trzech subziarn

Fig.25,

Schematic description of the structure
of trigonal M7C3 type carbide crystal
containing three sub-grains

Przedstawione mozliwos$ci istnienia dodatkowych piaszezyzn, w ktd-
rych mogg wystepowaé piaskie biedy struktury, nie wyczerpujg wszystkich
dopuszczalnych przypadkéw. Przeanalizowano je przede wszystkim w celu
interpretacji wynikéw badad mikroskopowych. Z analizy zmian poZozen
warstw w strukturze weglika trygomalnego dodatkowo wynika stwierdzenie
mozliwosei takiego ich utozenia, ktére prowadzi do utworzenia kryszta-
fu ztozonego z trzech subziarn, wykazujgcego trzy typy p2aszczyzn ble-
déw zorientowanych pod katem 120° (rys. 25). W kazdym z tych subziarn
mogg réwnowaznie wystgpié oméwione biedy struktury. Z przeprowadzone]
analizy wynika réwniez, ze jest wykluczone takie uZozenie warstw, ktdé-
re prowadzi do powstania granicy bliZniaczej.
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4,2.3, Strukturs ortorombowa

Strukture idealnego krysztaiu ortorombowego weglika M703 mozna
przedstawié jako zloZenie warstw wyigcznie typu II (rys. 26a) . Warstwy
te sg ulozone réwnolegle do piaszczyzn (110) w komérce ortorombowej
opisanej parametrami Eo, Eo, Eo' Grubosé warstwy Ew, okreslona odleg-
Yoécig miedzy piaszczyznami réwnolegiymi do paszezyzn (T110) poXozonymi
w polowie odlegiosci migedzy érodkami symetrii triad, wynosi

a -b
=Ty s
w 0°

Odlegtoéé 5; miedzy &rodkami symetrii identycznych triad w warstwie
wynosi

bw=a°+bo= ‘bo’

S

natomiast parametry E; i Eo sq identyozne. Analiza elementéw symetrii
wystepujacych w komérce elementarnej opisanej wektorami E', bw i E;
wykazuje, ze nalezy ona do grupy przestrzennej Pcmb ukladu ortorombo-
wego. Warstwy ultozone sa w ten sposdb, 2e kaida nast¢pna jest przesu-
nieta wzgledem poprzedniej o wektor przesuniecia

a+bo

lub

W krysztale idealnym znek wektora ﬁp jest staly - dodatni lub ujemny.
Sekwencje¢ utozenia warstw wedlug schematu przedstawionego na ry-
sunku 26a mozna wigc okreslié nastepujgco:

ABCDABCD
lub
DCBADCBA.

Uproszczona form¢ zapisu utozenia tych warstw mozna przedstawié w pos—
taci ciggu wartosci wektora przesunigcia

S b s L B 5 By
lub
1+ 17 1% 13
-Ebw, —-lrbw, —Ebw,-E bW’ see o
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Rys.26 . Schemat struktury krysztatu weglika ortorombowego MCsy ¢
a — 0 budowie idealnej _
b - zdefektowanego wskutek przemieszczenia czterech warstw o wektor RT=Sw/2
¢ - z utworzonym wskutek przemieszczenia jedne] warstwy mikroblizniakiem (MB)
i granicami bliZniaczymi (GB)
d- z uporzgdkowang sekwencja utozenia pZaszczyzn tworzgcg strukture ortorombowg
nalezgacg do grupy przestrzennej Pcab

Fige26. Schematic structure of M;C3 type orthorombic carbide crystal:
a— the non - faulted crystai
b- crystal faulted by translation of four layers with the vector Rp=by/2
c— microtwin (MB) and microtwins boundary (GB) obtained by translation of one layer
d— orthorombic structure obtained by ordered sequence of layers (space group Pcab)

143
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Stosujgc zapis zaproponowany przez HHgge [43], tzn. usywajac tylko
symboli zwigzanych ze znakiem wektora przesuniecia, krysztai orterom-
bowy o strukturze idealnej moZpa zapisaé jakc cigg znakéw

ST S T S
lub

Kazde odstepstwe od przedstawionego sposobu ukladania warstw po-
woduje wprowadzenie defektdéw sieciowych. Mogq one powstaé wekutek prze-
suniecia dwéch czebcli krysztaiu wzgledem sieble o wektor translacji
ﬁi = EW/Z, albo przesuniecia jednej lub kilku warstw w sposéd nieupe~
rzadkowany badZz uporzadkowany. Nie mozna wykluczyé réwniez wystepowa-
nia kilku typéw przemieszczenia igcznie.

Nastepnie przeanalizowano szesé podstawowych mozliwosSci prze-
mieszczeh warstw w krysztale:

1. Gdy jedna czeéé krysztaiu ulega translacji o wekter Ry = 3w/2,

sekwenc ja ulozenia warstw typu

ABCDABCD
gmieni sie¢ (rys. 26b) na:

ABCDADABCDABCD
lub  ABCDABABCDABCD
lub  ABCDABCBCDABCD
lub  ABCDABCDCDABCD.

Typ nowo utworzonej sekwencji warstw zalezy od tego, wzduz kté-
rej z warstw nastgpifo przesunigcie. Powstaje w ten sposéb bigqd ukoze-
‘nia lezgey w piaszezyinie np. (710) (rys. 26b). Stosujgc sposdéb zapisu
przyjety przez Hégga, powyziszg sekwencje warstw w krysztale zawiersjg-
cym bZad uzozenia mozina zapisaé nastepujgco:

+ + + + - + + + +
lub

T T

2. Translacje jednej warstwy (np: wykazujgcej sekwencje¢ uZozenia
typu A) o wektor RT = bw/g pokazano na rysunku 26c. Utworzona sekwencja
ufozenia warsiw jest nastgpujgea:

{ i
ABCDABCDCBCDABCD

i wykazuje cechy orientacji blizniaeczej w piaszczyznie (710). Strzaezka



36

{ wskazuje potozenie granic blizniaczych (GB). Zgodnie ze sposobem za-
pisu Higga, sekwencja takiego uiozenia warstiw tworzgcych mikroblizZniak
(MB) jest nastepujgea:

++ + + 4+ 4+ ==+ + o+

® O ® O & O ® A0 ® O ® O ® O @ O @
8 O ® O ® O ® O ® O

c® Q&Q@O P 0@ O

c® G:@O@oi&v@o c® omcﬁczao@»xy«so
g ® O ® 0O ® O ® O ® be ® O ® O ® O ® O @

_1
——~— 11 streta koordynacyjna
—-—=11

Rys.27. Ukozenie triad wewngtrz stref koordynacyjnych
a— w krysztale weglika ortorombowego M-C, o budowie idealnej
b—w krysztale zawierajgcym mikrobliénzaa

Pig.27, Positions of the triads inside co~ordination zones
a—1in non-faulted orthorombic M703 type crystal structure
b- in the crystal containing a microtwin

UZozenie triad wewngtrz stref koordynacyjnych w krysztale o budowie
idealnej oraz w obszarach krysztaiu przylegajgcych do granic mikrobliZ-
niaka przedstawiono na rysunku 27. Zmiana pokozen triad w tych stre-
fach jest taka sama jak w sieci trygonalnej. Energig potrzebng do utwo-
rzenia tego typu defektdw mozna uznaé za bardzo maig.

3. Przyk*ad jednego z wielu mozliwych uporzgdkowanych przesunieé
warstw pokazano na rysunku 26d. Przyjeto w tym przypadku przesunigcie
dwéch warstw o wektor ﬁT = b,/2 bez. zmiany poozenia nastepnych dwéch.
Nowo powstata sekwencja uzozenia warstw

ADADADAD
wedtug notacji Higga jest nastepujgca:
+ -+ -+ -+ -

Analiza elementdéw symetrii nowo utworzonej sieci ortorombowej wy-
kazuje, ze nalezy ona do grupy przestrzennej Pcab. Parametry sieciowe
tej strukiury sg nastepujgce: .
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5p=1/§‘-§o; bp=;/—;-go; p ”
i jest ona politypem ortorombowego weglika M703.

Przez analogi¢ z wynikami przedstawionymi w pracy [36] mozna prze-
widzieé wiele innych mozliwosci sekwencji uiozenia warstw, prowadzgcych
do powstania struktur - politypéw o identycznych parametrach bic i
zmienionym parametrze a.

Typ sieci politypu jest okreslony sumg wektordw przesunigcia ﬁp,
opisujacych uk*ad warstw w komérce elementarnej. Suma ta dla dowolnej

liczby warstw N moze przyjmowaé nastgpujgce wartosci:

— 1. =
éé B n . bw lub (n + ?) bw’ dla N + 2n,
2 et 1y 3y¢
- (n + Z)bw lub (n + I)bw’ dla N # 2n,
gdzie
n=0;,1,2,3,45000¢ ¢
Gdy suma ta nie stanowi catkowitej wielokrotnosci wektora
_ N _
b (2 ﬁfi #n . b)), uktad warstw jest opisany siecis jednoskosng o
i=1

nastepujgcych parametrach:

= . N-aw

j ~ siny °

bj = bw,

C; = €, _ N

J o - =

o Pw 121 fpi

y = 90" + arc tg — .

N-aw

UXozenie warstw charakteryzujgce si¢ brakiem przesunigcia miedzy
N

= n - by) jest opisane siecia jednoskos-

warstwami granicznymi ( R
12:1 pi

ng o parametrach:

3 o Bw
J siny '’
bj = bw,
5 = Cg _
o b
Y = 90" + arc tg —
-a
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lub siecig ortorombowa o parametrach:

Eo =N o Ew,
by = Dby
Sy = Gy

72 przegladu literatury wynika, %e uporzgdkowane uZozenie piasz-
czyzn lub warstw atomowych w krysztale mozna przedstawié rdwniez za
pomoeg symboliki zaproponowanej przez Zdanowa [45], Ramsdella [46],
Otta [47], Pranka-Nabarro [48], Paulinga [49], Wyckoffa [50] i Jagodzif-
skiego [51] . Najezgéciej stosowane sg zapisy: H#gga, Zdanowa i Ramsdel-
la.

W miejsece symboli‘"+" i "-" ygywanych w opisie Higga, Zdanow za-
proponowat liczby keolejno wystgpujacych po sobie identycznych znakéw i
rozpoczyﬁal zawsze od symbolu +. Dla ukzadu warstw opisanego ciggiem
znakéw identycznych zaproponowal oznaczenie GO

Ramsdell uzupeinil dane o sposobhie uzoienia warstw zawarte w za-
pisach H#gga i Zdanowa informacjg o typie sieei struktury. Symbol Rams-
della ma postaé

n e Lx’

gdzie:
n - liezba warstw w analizowanym typie struktury,
L - typ sieeci,
X - wyrdéznik liczbowy.
Politypy charakteryzujgce. sig tym samym typem sieci, zawierajgce te
samg liczbe warstw, a rdznigece sig¢ sposobem uZozenia warstw w komdrce
elementarnej, wyrdzniane sa indeksami liczbowymi.
Przykiadowe utozenie warstw w politypie, opisane notacjg Hégga

+ 4+ + == (F++= =)+ 4+ == o0
wedtug symboliki Zdanowa mozna przedstawié nastepujgco:
32(32)3232 ... .

W obu sposobach zapisu w nawiasach wyrdézniowo powtarzajgcg sig sekwen~
cje utozenia warstw.

Zgodnie z zasadami zapisuw Ramsdella rozwazany polityp o struk-
turze jednoskosnej (monoclinie), zbudowany z pigciun warstw o struktu-
rze ortorombowej (10), nalezy opisaé jako 5M, .

4, Opisane rodzaje przemieszezania warstw w krysztale moga réw-
niez wystepowaé Zgcznie. Na rysunku 28 pokazano przykkad wapdzistnienia
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biedéw utozenia i granic bliZniaczych, utworzonych w wyniku przemiesz-
czenia czedci krysztatu (6 warstw) o wektor RT = bw/2 prowadzgcego do

Rys.28,

Schemat struktury zdefektowanego
krysztaiu weglika ortorombowego
zawierajgcego bXedy ukozenia (BU)
oraz granice bliZniacze (GB)

Fig.28.

Schematic structure

of orthorombic faulted crystal
containing stacking faults (BU)
and twin boundaries (GB)

wystapienia bZedu utozenia (BU) oraz przemieszczenia w obszarze tej
czesSci jednej warstwy, prowadzgcego do utworzenia granicy blizZniacze]
(GB). Sekwencja takich przesunieé warstw w krysztatach rzeczywistych
moze byé dowolnie uporzgdkowana.

5. Przedstawione mozliwos$ci wystepowania rdéznych bxeddw struktu-
ry w ortorombowym weggliku M703 mozna uzupeinié przez okreslenie dodat-
kowych paszczyzn biedu (podobnie jak weglika o strukturze trygonal-
nej). W sieci ortorombowej mozna wyréznié dodatkowe kierunki krystalo-
graficzne, w ktdérych wystepuje utozenie triad typowe dla warstwy typu
11, lecz ze zmieniong odlegoscig miedzy ich S$rodkami symetrii. Zgod-
nie z rysunkiem 29 warstwy takie sg ulozone réwnolegle do piaszczyzn,
np:

{130}, {150}, fito},. {350}

{310}, {510}, {710}, {530} itp.

W ptaszczyznach tych moga powstawad wszystkie typy bieddw struktury
(opisane w punktach 1-4). Wartosci wektora biedu lezgacego w oméwionych

oraz
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pizaBzczyznach wynosié bedg odpowiednios

— 380 + bo

Ri30y = —2z— >

_ Sao + Ss

R{']SO} =

= B 730 - Eo 5
fito} = — 7z » 1P

Prawdopodobiedstwo powstania opisanych biegddéw struktury w wymie-
nionych ptaszezyznach bedzie sie¢ zmniejszadé ze warostem wielkosci wek=-
tora bzedu ﬁ(hkl)'

6. Gdy w wegliku ortorombowym stosunek parametréw sieciowych
bo/a0 ='J§1 krysztaty uzyskuja symetrie heksagonalng. Mozliwe jest wéw-
czas istnienie trzech sieci ortorombowych obréconych o kat 120° wokdz
osi € (rys. 30). W kazdej z tych trzech czedci krysztaiu moga wystgpid
opisane wézesniej defekty struktury.

W zaleznos$ci od wystepujgcej sekwencji warstw w poszczegdélnych
czgSciach krysztaiu na granicach stykajacych sie ze sobg subziarn moze
wystgpié uZozenie triad powodujgce utworzenie granie antyfazowych lub
mikroobszaréw o strukturze heksagonalnej. Okreslenie mozliwych wzajem-
nych korelacji sekwencji warstw w poszczegélnych subziarnach, zawiera-
jacych btedy struktury, wymaga zastosowania do obliczed metod numeérycz-
nych. Badania takie z zastosowaniem metody analizy Fouriera zostaziy
przez autora rozpoczgte.

4.3. Materiaty i metody badani

4.3.1. Przygotowanie prdébek

Przedmiotem badad sg wegliki typu M7C3 krystalizujgce w sieciach:
ortorombowej, trygonalnej i heksagonalnej =z licznymi bzedami struktu-
ralnymi., Stopy do badeA wybrane po badaniach wstegpnych [18,36], tak
aby ich sk¥ad chemiczny oraz warunki krystalizacji zapewnialy mozliwosé
uzyskania struktur pozwalajacych na dodwiadczalng weryfikacje opisu
teoretycznych modeli powstawania wad w krysztatach weglikdw.

Pierwszg grupe probek stanowity wegliki wystepujace w strukiurze
wysokochromowych zeliw bialtych zawierajacych wanad. Byiy one przedmio-
tem badad prowadzonych w Laboratoire de Génie Métallurgique w ENSMIWM,
w Nancy (Francja) w celu uzyskania nowych stopdw o duzej odpornosci
na gcieranie. Stopy do badai oraz ich analize chemiczng wykonano w la-
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Rys. 30. Trzy typy orientacji komérek elementarnych w krysztale weglika ortorom=
bowego  M7C3

Fig. 30, Three types of unit cells orientations in orthorombic M.’C3 type carbide
crystal
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boratoriach Sociéte Nouvelle des Aciers de Pompey, Pompey (Francja).
Sk¥ad chemiczny tyeh stopdéw (oznaczonych nr 1 i 2) podano w tabeli 1.

Prébki do badad odcinano metodg elektroiskrowa z maiych wlewkdw
o masie ok. 2 kg, odlewanych do form piaskowych. Ani wlewki, ani préb-
ki nie byiy poddawane zadnej obrdébee cieplnej lub przerdbce plastycz-
nej.

Drugg grupe prébek stanowizy wegliki wystepujace w strukturach
wysokochromowych napoin stosowanyeh do regeneracji i pokrywania czesei
o wymaganej duzej odpornosci na Scieranie. Stopy te byiy przedmiotem
badain prowadzonych w Instytutach: Technologii Budowy Maszyn oraz Mate-
riatoznawstwa i Mechaniki Technicznej Politechniki Wroctawskiej [52].
Wyniki analizy chemicznej stopdw nr 3 i 4 podano w tabeli 1.

Tabela 1

SkXad chemiczny stopdw uzytych do badad (% wag.)

Nr stopu C Cr v W Mn Si Fe
1 2,88 15,22 3,08 - - - reszta
2 3,55 | 15,25 2,95 = = - reszta
3 4,44 22,05 - - 1,61 |.0,95 reszta
4 3,90 | 20,92 - 3,05 1,52 | 0,87 reszta

Napoiny otrzymano przez napawanie trzech warstw na piytach ze
stali St0S. Stosowano automat spawalniczy AS-46-1200. Predkosé stygnie-
cia napoin byZa regulowana temperaturg poczgtkowg piyty. Kolejne warst-
wy ukladano po uprzednim schiodzeniu piyt do temperatur poczgtkowych
wynoszgeyeh: 77, 273, 293, 473, 673 1 873 K.

W celu uniknigcia wpiywu skiadu chemicznego piyty na skzad napoi-
ny prdbki do badaid pobierano metodg elektroiskrowg z ostatniej, tj.
trzeciej warstwy napoiny. Badania prowadzono na przekrojach prostopad-
tych i rdéwnolegiych do piyty podoza.

Trzecig grupe prébek otrzymano przez nawgglanie chromu gatunku
Cr0 w atmosferze gazowej. Piytki chromu o wymiarach 20 x 10 x1,5 mm na-
weglano w temperaturze 1253 K, w atmosferze propan-butan przez 12 h.
Otrzymana na powierzchni prébki warstewka weglikéw grubosci 0,1-0,2 mm,
po usunigeiu podzoza chromowego metodg elektroiskrowg, stanowiza przed-
miot dalézych badah., Sk*ad chemiczny weglikdéw okreslony metodg mikro-
analizy podano w tabeli 2. Prébki te (oznaczone nr 5) stosoyand\tylko
do badaid za pomocg mikroskopu elektronowego. ‘

7
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Tabela 2

Wyniki analizy chemicznej weglikdw

Nr stopu | Cr Fe v W | Mn C Sk¥ad stechiometryeczny
% wage. 34’9 45’6 8,8 = - 8)9

' %at.|28,0 (33,9 |7,1 | - | - |30,9 | ®F2,8%3,470,7%3,1
% wag.| 33,8 | 47,9 |8,09 - - 8,9

2 % at.|27,0 (35,5 (6,6 | - | = |30,8]| ®T2,773,6%,17%3,1
% wag.| 44,3 | 43,7 - - 1,3 8,2 Cr Fe c

3 % at. 37,4 32,8 - _ 0'9 28,7 3!7 3!3un0’09 2’9
% wage| 39,1 | 46,1 - 6,2 [1,4 8,6 Cr Fe W ¢

4 g at. 31,9350 | - | 1.4 (1.1 |30,5 | 302 °3,5"0,1%%0,1%3
% wag.| 90,8 - - - - 9,1 cr

> % at. | 69,7 - - - - 30,2 703

Prébowano takze uzyskaé cienkie folie z prdébek otrzymanyeh przez
topienie izolatu weglikéw metodg indukeyjng w prézni, wigzksg elektro-
nowg oraz Yukiem elektryeznym w atmosferze argonu. Mimo prézni lub
atmosfery argonu prébki byty porowate, co uniemozliwiaXo otrzymanie
folii do badan metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej.

4.3.2., Techniki eksperymentalne. Metody obserwacji

4.3.2.,1. Przygotowanie prébek do badad mikroskopowych i mikro-
analizy

Prébki mesywne przeznaczone do mikroanalizy, badani za pomocg mi-
kroskopu swietlnego i skanningowego oraz badad rentgenografieznych od-
cinano metodg elektroiskrowg za pomocg urzgdzenia Servomet SMD-Metals
Research, Cambridge. Uzyskane piytki grubosci kilku milimetrdéw szlifo-
wano i polerowano mechanicznie pastg diamentowg o ziarnistosci 3 um.
Prébki do badad za pomoecg mikroskopu éwietlnego 1 skanningowego trawio-
no 3-proc. nitalem.

Cienkie folie do badan metodg transmisyjnej mikroskopii elektro-
nowej wykonywano z piytek grubosci ok. 0,3 mm odecietych elektroiskrowo.
Piytki te Seieniano elektroiskrowo lub mechanicznie do grubosci ok.
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0,08 mm na papierach sSciernych. Po obustronnym wypolerowaniu pastg dia-
mentowa o ziarnistosci 3Mm z piytek tych wycinano krazki o Srednicy
3 mm, ktére nastepnie Scieniano elektrolitycznie metodg strumieniowg.

Do écieniania stosowano urzadzenia firmy Struers-Tenupol lub
urzgdzenie wtasnej konstrukeji [53] . Elektrolitem byx roziwér zawiera-
jacy 5% kwasu nadchlorowego i 95% kwasu octowego. Temperatura elektro-
litu wynosita 12-14°C (285-287 K), prad prébki wynosik ok. 100 mA przy
napieciu ok. 45 V.

Proces polerowania zatrzymywano w chwili powstania pierwszego
otworu wykrywanego metodg fotometryczng. W celu uzyskania jednakowe]j
grubosci folii, niezaleznej od faz wystepujacych na jej przekroju, pro-
wadzono dodatkowo Scienianie wykaidczajgce metoda bombardowania jonowe-
go. Stosowano urzgdzenie firmy Edwards oraz urzadzenie wiasnej konstru-
keji [54] - Cienkie folie Scieniano jonami argonu padajgcymi pod kgtem
15° na powierzchnie obracajacej sie prdbki. Cisnienie w komorze robo -
cze] wynosizo ok, 5107 ' Pa, a napigcie przyspieszajace jony = ok.

5 kV, Sredni prad wiazki wynosi ok, 100 #A, a czas $cieniania od
0,5 do 1 h,

Metodg jonowg czyszczono takze folie, ktdre ulegiy zanieczyszcze-
niu produktami kontaminacji w mikroskopie elektronowym podeczas obser-
wacji. Badania wstepne i pordwnawcze wykazaly, ze stosowane metody
przygotowywania cienkich folii (obrdbka elektroiskrowa i bombardowanie
jonami argonu) nie zmieniajg struktury weglikéw.

4.3.2.2. Przygotowanie izolatdéw weglikéw do badan rentgenografi-
cznych oraz analizy chemiczne]

lzolaty weglikéw do badan rentgenograficznych oraz analizy che-
micznej wykonano z wybranych prébek stopdw 1-4, wyselekcjonowanych pod-
czas badad wstepnych. Izolatdéw weglikdéw ze stopu 5 nie badano z powodu
matej grubosci warstwy (0,1-0,2 mm). Ekstrakcje prowadzono metodg roz-
puszczania anodowego w elektrolicie zawierajgcym 5% kwasu chlorowodoro-
wego i 95% wody destylowanej. Temperatura elektrolitu wynosiza ok. 20%
(293 K), a napigcie 20 V.

W wyniku badan wstepnych stwierdzono, ze w tak dobranych warun-
kach jest rozpuszczana osnowa, a wegliki wytrawiane sg w stopniu mini-
malnym.

Otrzymany izolat weglikdéw kilkakrotnie przemywano wodg destylo-
wang, alkoholem metylowym i suszono. ‘

Analize sktadu chemicznego weglikéw przeprowadzono metodg absor-
beyjnej spektrometrii atomowej na spektrometrze Perkin-Elmer, model
403, w pracowni Chemii Analitycznej Instytutu Chemii Nieorganicznej i
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Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkiech Politechniki Wrockawskiej. Wyniki ana-
lizy chemicznej izolatdw weglikéw zestawiono w tabeli 2.

4,3.2.3. Metody badai i obserwacji

W badaniach stosowano mikroskopy swietlne firm Zeiss, Reichert i
Carl-Zeiss Jena oraz mikroskopy skanningowe JEOL JSM-U3-2 i Cambridge
Stereoscan SC-180. Stosowano réwniez mikroskopy elektronowe Philips
EM-300 i Tesla BS 540, stanowigce wyposazenie Laboratoire Génie Métal-
lurgique ENSMIM w Nancy oraz Laboratorium Metaloznawstwa Instytutu Ma-
teriatoznawstwa 1 Mechaniki Technicznej Politechniki Wroczawskiej.

Badania rentgenograficzne prébek masywnych i izolatéw weglikdéw
prowadzono za pomocg dyfraktometréw: CGR-Theta 60 z ukiadem umozliwia-
jacym elektroniczng dyskryminacje poziomu tia (LGM - ENSMIM w Nancy)
oraz dyfraktrometru HZG-4 produkeji NRD (Laboratorium Metaloznawstwa
Instytutu Materiazoznawstwa i Mechaniki Technicznej Politechniki Wroc-
tawskiej ). W badaniach stosowano promieniowanie CoK o lub CuKE. W celu
zmniejszenia oddziaiywania drgai cieplnych atoméw badania te prowadzo-
no w temperaturze ciekzego azotu.

Pomiary intensywnosci linii dyfrakcyjnych prowadzono metodg
krokowg z rejestracjg numeryczng. Wielkosé stosowanego kroku pomiarowe-
go wynosiza 0,02° 1ub 0,04° w skali 20. W kazdym punkecie pomiarowym
przyjmowano staly czas zliczenia impulséw T= 200 s. Pozozenie linii
dyfrakeyjnych okreslono metodg wyznaczania $rodkéw ciezkodei. Profil
kazdej linii zdejmowano metodg "208w skan".

Opracowanie wynikdéw badain rentgenograficznych, tj. korekcje na
czynnik polaryzacyjny Thompsona-Lorentza, intensywnosé integralng, oce-
ne poziomu tZa, okreslenie poxozenia linii dyfrakecyjnych oraz oblicze-
nie parametréw sieciowych wykonano metoda numeryezng z zastosowaniem
maszyn cyfrowych IBM-360 lub ODRA 1325 i odpowiednich programdéw [55,56]

Badania metoda obracanego krysztaiu wykonano w Instytucie Badad
Strukturalnych i Niskich Temperatur PAN we Wroctawiu. Mikroanalizy we-
glikéw w prdébkach masywnych dokonano za pomocg mikrosond CAMECA MS-46
oraz ARL-SEMQ w LGM - ENSM.M w Nancy. Korekcji wynikéw mikroanalizy
dokonano numerycznie, metodg "ZAF" [57], stosujgc w tym celu program
[58] oraz komputer 1BM-360 w ENSMIM - Naney.

Odpowiednio opracowane programy na minikomputer SM-4 stosowano

do obliczenia:
- teoretycznej intensywnosci promieniowania rentgenowskiego (pro-

gram WSKR 1 [59))

- teoretycznej intensywnosei smug dyfuzyjnych na dyfraktoramach
elektronowych (program DIFLIN [60] ),

- teoretycznych intensywnosci refleksdw dyfrakcyjnych dla okres-
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lonych typéw politypéw weglika ortorombowego (program DIFLIN1 [61] ),
a takze do:

- rozwigzywania dyfrakeji elektronowych metodg numeryczng (pro-
gramy DYFR i KATDYF [62,63])

- sporzgdzania projekeji stereograficznych dowolnych piaszezyzn
i kierunkéw krystalograficznych na dowolng piaszezyzne projekeji (pro-
gramy PSWP, PSZP, PSZK [64] ).

Pomiary intensywnosci refleksdéw na dyfraktogramach elektronowych
wykonano metodg fotometrowania za pomocg fotometru G II (firmy Carl
Zeiss, Jena) sprzezonego z rejestratorem samopiszacym G1B1 (firmy Carl
Zeiss, Jena) lub z przetwornikiem analogowo-eyfrowym CAMAC wspéipracu-
jacym z minikomputerem Sk-4. )

4.4, Wyniki bader ma pomocg mikroskopu swietlnego i skanningowego

Badania mikroskopowe wykazazy, ze stop 1 ma strukture ledeburytu
przemienionego, z duzg iloseig rozZzozonych dendrytycznie wegglikdw eute-
ktycznyeh w osnowie perlitu (rys. 31). W strukiurze stopu 2 wystepuja
liczne wegliki pierwotnme w osnowie ledeburytu przemienionego (rys. 32).
Stopy 3 i 4 wykazuja budowg zeliwa biatego nadeutektycznego, podobng
do przedstawionej na rysunku 32,

Krysztaly weglikdéw wystepujgcych we wszystkich badanyeh stopach
wykazujg znaczne podobienstwo na przekrojach poprzecznych. Majg one
przekrdj heksagonalny, z maiymi obszarami perlitu bgdZz austenitu wew-
natrz ziarn (rys. 33). Zdaniem Tarana i in. [65] krystalizacje wggli-
kéw typu M703 odbywa sie w wyniku wzrostu Scian heksagonu, tj. piasz-
ezyzn typu {1010}. Taki przebieg krystalizacji moze spowodowaé zamknig-
cie makych obszardw cieezy krystalizujacej pdzniej jako austenit. Wegli-
ki wyodrgbnione z osnowy metodg rozpuszczania anodowego majg ksztaxt
graniastosiupdw o przekroju heksagonalnym, diugosci oke 3 mm i Sredni-
ey ok. 0,1 mm (rys. 34). Efekty trawienia secian bocznych wskazujg na
wystegpowanie w kryszitazach weglikdw subziarn.

4.,5. Wyniki analizy chemicznej i mikroanalizy

Rozmieszezenie niektérych pierwiastkéw wchodzgeych w skZad wegli-
kéw okredlono za pomocg mikroanalizatora rentgenowskiego. FPrzykadowy
rozktad chromu, zeliwa, wanadu i weggla na przekrojach weglikéw w préb-
ce nr 2 przedstawiono na rysunku 35. We wszystkich badanych prébkach
stwierdzono nierdwnomierne rozmieszczenie analizowanych pierwiastkdw
na caiym przekroju weglikdéw. Wyniki analizy chemicznej weglikdéw wraz
z okreslonymi na Je] podstawie wzorami stechiometrycznymi zestawiono w
tabeli 2. Wyniki anelizy punktowej wykonanej za pomocg mikrosondy wy-
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kazaty réwniez, ze lokalne stezenie pierwiastkéw w weglikach zalezy od

miejsca ich wystepowania w prébce oraz od miejsca analizy w ziarnie we-
glika.

Ko TN

Rys.35. Rozmieszczenie pierwiastkéw na przekroju poprzecznym prébki stopu 2:
a -chrom, b~-%elazo, ¢ —wanad, d—wegiel

Fig.35. Distribution of elements in cross=-section of the specimen of alloy no.2:
a —chromium, b =iron, ¢ —vanadium, d —carbon

Stezenie wegla odpowiada w przyblizeniu wzorowi stechiometrycz-
nemu M703, co jest zgodne z wynikami prac Benza, Woodyatta i Dysona
[28,31,66]. Autorzy ci stwierdzili, ze w wegliku chromu Cr7C3 takie
pierwiastki, jak: zelazo, wanad, molibden lub mangan mogg zastgpowacd

atomy chromu, nie powodujgc zmiany stosunku stechiometrycznego tego
weglika.

4.6. Badanias rentgenograficzne

W celu zidentyfikowania struktury analizowanych weglikdw wykona-
no nastgpujgce badania rentgenograficzne:

- badania dyfraktometryczne prébek masywnych zawierajgcych weg-
liki,
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- badania dyfraktometryczne izolatdéw weglikdw,

- badania obracanego krysztaiu metodg Weissenberge

Badania dyfraktometryczne prébek masywnych wykazaly maig przydat-
nosé tej metody do identyfikaeji struktury badanych weglikéw. Wyniki
tych badan nie sg zadowalajgce, poniewaz:

- wegliki wykazujg silng orientacje kierunkowg (budowg dendryty-
czng) zwigzang z warunkami krystalizacji, w wyniku ktdérej intensywnosé
wielu refleksdéw silnie sig zmienia, a niektére z nich(w pordwnaniu z
danymi zawartymi w kartach ASTM) w ogdéle nie wystepujg

- refleksy pochodzgece od ferrytu i cementytu w wyniku superpozy-
cji z refleksami weglikdw wpiywajg niekorzystnie na mozliwosé oceny po-
tozenia oraz intensywnos¢ tych ostatnich.

Badania dyfraktometryczne izolatéw weglikdéw ze stopéw 1, 2, 3 i

4 kruszonych na drobny proszek w moZdzierzu égatowym i przesiewanych
przez sito o Srednicy oczek 10 um, po zwilieniu acetonem i naZozeniu
na piytke szklang, pozwoli&y na uzyskanie dyfraktograméw nie wykazujg-
cych istotnych rozbieznodci. Réznice intensywnosci linii dyfrakeyjnych
nie przekraczajg bowiem 5%, & ich poXozenia nie wykazujg odchylen wig-
kszych niz 0,05°. PoXozenie linii dyfrakeyjnych pozwala przypisaé bada-
nym weglikom istnienie wszystkich trzech typéw sieci, tj. ortorombowej,
trygonalnej i heksagonalnej. Wystepujacych na dyfraktogramach dodatko-
wych reflekséw o matej intensywnosci nie mozna jednoznacznie przypisaé
tylko jednemu typowi wymienionych sieci i z.dosé dobrym przyblizeniem
mozna przyjaé, ze pochodzg one od cementytu, ktéry mdégt byé wyizolowa-
ny podczas ekstrakcji wraz z weglikami, Przy zazozeniu, ze wegliki M703
majag strukture heksagonalng, trygonalng lub ortorombowg, parametry sie-
ciowe okreslone z dok*adnoscig 33-10'4 nm wynosza:
- dla weglika heksagonalnego

a = 0,6979 nm, ¢ = 0,4495 nm
- dla weglika trygonalnego

a = 1,3958 nm, ¢ = 0,4495 nm
- dla weglika ortorombowego

a = 0,6979 nm, b = 1,2088 nm, ¢ = 0,4495 nm.

Przyk*adowy dyfraktogram izolatu wgglikéw ze stopu 2, wywskaZni-
kowany w uktadzie trygonalnym, przedstawiono na rysunku 36.

4,6.1., Obliczenia teoretycznej intensywnosci refleksdw
dyfrakeyjnych

W celu okreslenia dodatkowyech warunkdéw, ktdére pozwolityby jedno-
znacznie okreslié typ sieci badanych weglikdéw, przeprowadzono oblicze-
nie teoretycznej intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych ze wzoru
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1+ cos® 26, -2u
8in~@ -cos 8

I=|F| -p

gdzie:

1 - intensywnos$é wzgledna,

F - ezynnik struktury,

p - czynnik krotnoseci pZaszczyzn sieciowych,

2
L +2cos -1 BN czynnik polaryzacyjny Lorentza,
8in< 8 .cos @
oM _ czynnik temperaturowy,
® - kgt ugiecia.
Promieniowanie CoK, - E
g 2
3 g n
8 S A
e S
3 A |
! o Q e o ) o o ° ©° o
S &l 51 3 8l & & g & Q |

Rys.36. Dyfraktogram izolatu weglikdéw z prdbki stopu 2

Fig.36. X-ray diffraction chart of the carbides extracted from alloy no.2

W oblieczeniach nie uwzgledniono poprawki na czynnik temperaturo-
wy e'2M. Wskutek przyjecia takiego uproszczenia obliczone intensywnos-
ci reflekséw odpowiadajg wartosciom w temperaturze O Ko W wyzszych tem-
peraturach obliczone intensywnosci bedg zawsze wigksze niz intensywno-
sci obserwowane [67].

Czynnik struktury F okreslano ze wzoru

N
F= :8 £, exXp 2ui(hxn + kyn + 1zn),
n=1

gdzie:
h, k, 1 - wskazniki pZaszczyzn,
X Vps%p” pozycje atoméw w komérce elementarnej,
fn - amplituda atomowa.
Amplitude atomowg f na podstawie pracy [68] oblieczano ze wzoru
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fo = % a; - exp(-bi -S%EL) + C,
i=1
gdzie:
A~ diugosé fali promieniowania rentgenowskiego,
ai,bi,c - wspbiczynniki charakterystyczne dla danego pierwiastke poda-
ne w pracy [68].
Obliczone wartosci fo korygowano na podstawie wzoru

f=fo+AfH-i.AfU

gdzie pof', pAf” - poprawki, skiadowe rzeczywiste i urojone, uwzglednia-
jace rozproszenie anomalne promieniowania rentgenowskiego [68].
Z2bidr otrzymanych wartodci intensywnosci normowano oraz okresla-

no czynnik rozbieznoscl R w pordwnaniu z natezeniem linii dyfrakeyj-

nych otrzymanych doswiadezalnie. Czynnik rozbieznosci R obliczano ze

wzoru:

R =2l( ilobﬁ| B lIobl|)|
Ea(llobsl)

gdzie I ;. Ioby = intensywnoéé linii dyfrakecyjnych obserwowanych i
oblieczonych.

4.6.2, Model struktury "doskonale symetrycznej" weglika typu M703

Zgodnie z sugestiami zawartymi w pracy [25], w komérkach elemen~
tarnych typu: FeBC, Cr302, PdBB, PdBP, Pd3Si, V332 i Re3B atomy zaj-
mujg pozozenia zapewniajgce utworzenie struktur "doskonale symetrycz-
nych". W komdérkach tych atomy metalu sg umieszczone w narozach oktae-
dréw tetraedréw oraz graniastosiupdéw prostych i nachylonych (rys. 37).

Atomy niemetali w tych komdérkach Bg rozmieszczone wyZgeznie w
érodkach graniastosfupdéw prostych w takiej samej odlegZosci od wszysi-
kich narozy. Katy miedzy podstawg graniastosiupa prostego a jego two-
rzgcymi wynoszg 90°.

Podobienstwo budowy badanych weglikdéw z opisanymi strukturami
sk*onito autora niniejszej pracy do odpowiednich obliczen.

Odlegtoscl migdzy atomami metalu i wegla w komdérkach elementar-
nych analizowanych weglikdw zostaly okreslone na podstawie wspdirzed-
nych potozer atoméw zaproponowanych przez Westgrena, Rouaulta i Arons-
sona [1,4,15]. Wyniki tych obliezen zestawiono w tabeli 3.

Analiza otrzymanych wartosci wykazuje, ze jedynie przy zastoso-
waniu wspéirzednych podanych przez Aromssona [15] odlegXosci migdzy
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Tabela 3

OdlegZosdci migdzy atomami tworzgcymi bryiy geometryczne,
pokazane na rysunku 37

0dlegtodd OdlegZosci (nm)

migdzy wepdirzedne wepbirzedne wepbirzedne wspéirzedne

O EeRy "doskonale ) Westgrena Aronssona Rouaulta

symetryczne" 1] [15] [4]

a-b 0, 26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
a-c 0,27177 0,26917 0,28352 0, 27043
a-d 0,27178 0,26917 0,28352 0,27102
a-e 0, 26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
f-b 0,27178 0,26917 0,28352 0,26997
f-c 0, 26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
f-d 0, 26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
f-e 0,271717 0,26917 0,28352 0,27043
b-e 0,26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
e-d 0,27177 0, 26917 0, 28352 0,27101
d-c 0, 26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
c-b 0,27177 0,26917 0,28352 0,26997
g-h 0,271717 0,27361 0,28429 0, 27402
g-J 0,27178 0,27362 0,28429 0,27419
g-1 0, 27178 0,27362 0,28429 0,27402
h-j 0, 26454 0,26562 0,27546 0,25861
j-1i 0, 26454 0,26562 0, 27546 0, 25861
i-h 0,26454 0,26562 0, 27546 0, 25840
m-1 0,26318 0,28204 0, 28659 0, 26705
n-q 0,26317 0,27844 0, 28593 0,26929
o-p 0,26317 0,27844 . 0, 28593 0, 26909
n-m 0,27178 0,26917 0,28352 0, 27043
m-o 0,271717 0,26917 0,28352 0,27102
o-n 0, 26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
q-1 0,27177 0,27361 0, 28429 0,27419
1-p 0,27178 0,27362 0, 28429 0, 27402
P-q 0, 26454 0, 26562 0,27546 0, 25861
k-m 0, 20375 0,24643 0,21511 0,20112
k-n 0,20374 0,21109 0,21596 0, 20256
k-0 0,20373 0,21109 0,21596 0, 20305
k-1 0,20375 0,19722 0, 22000 0,20730
k-p 0, 20375 0, 19406 0,21508 0, 20808
k-q 0, 20375 0, 19406 0, 21508 0,20793
r-v 0,26318 0, 28204 0, 28659 0,26704
S8~-w 0,26317 0, 27844 0, 28593 0, 26909
t-u 0,26317 0,27844 0, 28593 0, 26929
s-r 0,27177 0,26917 0,28352 0, 27102
r-t 0,27178 0,26917 0,28352 0,27043
t-8 0,26454 0,25164 0, 27307 0, 26050
w-v 0,27178 0,27362 0,28429 0, 27402
v-u 0,27177 0, 27361 0, 28429 0,27419
u-w 0, 26454 0,26562 0,27546 0, 25861

*) Wedzug autora niniejszej pracy.
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atomami wegla i metali w narozach graniastosiupdw sg prawie identyczne,

katy zas migedzy podstawg graniastosiupa a jego tworzgcymi sg zblizone
do 90° (tab. 4).

t

Rys.37. Bryty geometryczne utworzone przez pokaczenie atomdéw metali
w strukturze weglikdw M7C3

Fige37. Solid figures obtained by joining metal atoms in M7C3 carbide structures

Wyniki uzyskane dla wspéirzednych zaproponowanych przez Westgre-
na i Rouaulta wykazujg znaczne rozbieznosci., SkZoniXo to autora niniej-
szej pracy do postawienia hipotezy, ze struktura badanych weglikdéw jest
réwniez "doskonale symetryczna', podobna do opisanej w pracy [25]. W
tabelach 5-7 zestawiono zmodyfikowane wspéirzedne atoméw dla komdrki
"doskonale symetrycznej" w pordwnaniu ze wspdéirzednymi podanymi przez
Westgrena, Rouaulta i Aronssona. Przy zastosowaniu takich wspéirzed-
nych ("doskonale symetrycznych") odlegZosci migdzy atomami wegla a ato-
mami metali w narozach graniastosiupdéw sg identyczne, a rozwazane u-
przednio kgty dwuscienne dokzadnie proste (tab. 3 i 4, kol. 2).

Okreslone w ten sposdéb wspéirzedne poXozeA atomdw w komdrkach
elementarnych stanowiiy podstawé do obliczenia odpowiednich czynnikdéw
struktury oraz intensywnosci linii dyfrakcyjnych weglikéw krystalizu-
jgcyech w sieciach: heksagonalnej, trygonalnej, ortorombowej. Dla kaz-
dego z wymienionych typdéw sieci wykonano obliczenia przyjmujgc, ze ato-
my w komdrce elementarnej zajmujg potozenia okreslone wspdirzednymi za-
proponowanymi przez: Westgrena [1], Rouaulta, Fruchata i Herpina [4],
Aronssona [15] 1 autora niniejszej pracy,
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Tabela 4

Kgty miedzy krawedziami graniastosiupodw
pokazanych na rysunku 37

Ry Katy [°]

z;gsgz 'wspélrzgdne wepéXrzedne wspéirzedne wspSirzedne
dsdami 'doskonale ) Westgrena Aronssona Rouaulta

symetryczne" [1] [15] [4]

om-ml 90,00 84,78 90,94 89,43
ml-1p 90,00 94,36 88,92 90, 14
1p-po 90,00 84,64 90,92 100, 58
po-om 90,00 96,19 89, 21 79,74
tr-rv 122,15 125,82 120,94 58,74
rv-vu 57,85 53,89 59,00 121,32
vu-ut 122,15 125,50 120,90 57,90
ut-tr 57,85 54,75 59,17 122,06

) WedZug autora niniejszej pracy.

U&ziaky wspdtczynnikdw przyjetych do obliczen amplitud atomowych
odpowiadaty stezeniom pierwiastkéw weglikotwéreczych, okreslonym na pod-
stawie analizy chemicznej. W tabeli 8 zestawiono przykZadowo pordwna-
nie wartodci intensywnoseci linii dyfrakcyjnych obliczonych teoretycz-
nie z uzyskanymi eksperymentalnie dla prdébki ze stopu 3, zawierajacej
wegliki o skZadzie stechiometrycznym Cr3,7, Fe3’3, Mno,og, 02,9 i przy
zatozeniu, ze krystalizujg one w sieci ortorombowej. Zestawienie warto=
$ci czynnikéw rozbieznosci okreslonych przy zafozeniu, ze wegliki kry-
stalizujg w sieci trygonalnej, heksagonalnej lub ortorombowej i majg
sktad stechiometryczny (Fe, Cr) 5 oraz (Fe,Cr,V) 03 podano w tabeli 9.

Analiza uzyskanych wynlkow wskazuje, ze najlepszg korelacje wy-
nikdéw pomiardw intensywnosci uzyskanych eksperymentalnie 1 oblieczonych
uzyskuje sie dla sieci trygonalnej lub ortorombowej. W kazdym z tych
dwéch przypadkéw minimalng wartosé wspdiczynnika R osigga sie po przy-
jeciu wspdirzednych poZozed atomdéw zaproponowanych przez autora, a na-
zywanych "doskonale symetrycznymi". Stanowi to podstawe przyjecia tych
wspdéirzednych do dalszych rozwazar zwiazanych z wyjasnieniem efektdw,
jakie pojawily sie podczas badad bzeddw struktury weglikdéw typu M703.

Poréwnywalne wartosci czynnika rozbieznosci uzyskane dla struk-
tury ortorombowej i trygonalnej uniemozliwiajg jednak okreslenie, w
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Tabela 5

Pozyeje atoméw w trygonalnej komdérce elementarnej
weglika Cr7c3 (grupa przestrzenna P31c)

Cr7C3 Cr703
Pozycje wspézrzedne Westgrena [1] wspéirzedne "doskonale
2 symetryczne" ®
atomow
X y Z X y A
Atomy chromu
6cl 0,06 0,12 0,00 0,0633 | 0,1266 0,8765
6ecl 0,44 0,06 0,00 0,4366 0,0633 0,0000
6c1 0,56 0,12 0,50 0,5633 0,1266 0, 5000
6c1 0,62 0,06 0,00 0,6266 | 0,0633 0,0000
6c1 0,27 0,04 0,75 0,2700 | 0,0400 0,6882
6e1 0,27 0,23 0,75 0,2700 | 0,2300 0,6882
6c1 0,46 0,23 0,75 0,4600 | 0,2300 0,6882
6c 0,54 0,27 0,25 0,5400 | 0,2700 0,1882
6c1 0,33 0,16 0,25 0,3333 0,1666 0,1882
2b3 0,33 0,66 0,25 0,3333 0,6666 0, 1882
Atomy wegla
6c1 0, 20 0,10 0,00 0,1885 | 0,0942 0,9548
be 0,40 0,10 0,50 0,4057 0,0942 0,4217
6c1 0,40 0,30 0,50 0,4057 | 0,3115 0,4217
6c1 0,60 0,20 0,00 0,5942 | 0,1885 0,9217

Wspéirzedne pozycji réwnowaznych:

6cl: X,¥,2; ¥, X-y, 2; y-X,%,%2; ¥, X, % + 23

X, y-x, % + 2Z; X=Y, ¥, % + 2.

2b3: %: %) Z3 %v %: % + Z.

®) Wed*ug autora niniejszej pracy.
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Tabela

Pozycje atoméw w ortorombowej komérce elementarnej
weglika Cr7c3 (grupa przestrzenna Pmen)

6

CI‘7C3 Cr7C3
Pozycje wspdirzedne Rouaulta [4] wspéirzedne "doskonale
atoméw symetryczne" )
x y z X y z
Atomy chromu
841 0,0642 0,8119 0,0565 0,0600 0,8133 00,0000
4cm 0, 250 0,6261 0,0579 0, 2500 0,6233 0,0000
4cm 0, 250 0, 2063 0, 2501 0, 2500 0,2100 0,1882
4cm 0, 250 0,4165 0,2619 0, 2500 0,4167 0,1882
8d1 0,0657 00,0218 0, 2509 0,0600 0,0200 0, 1882
Atomy wegla
4cm 0,250 0,5629 0,4594 0, 2500 0,5615 0,4217
841 0,0291 0,3428 0,0288 0,0328 0,3442 0,9648

Wspdirzedne pozycji réwnowaznych:
8d1: xX,y,25 % - x, % -9, % +2; 3+ X, s 23 X, % +5,
% - 25 X,¥,2; % + X, % + s % - z; % - X, ¥, Z3
S I

4cm: %, Y, Z3 zy’vy, Z3 7' 7 + ¥ % - 23 %, 5 - Yy 5+ Z.

!)VWedlug autora niniejszej pracy.
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Pozycje atoméw w heksagonalnej komérce elementarnej
borku Ru7B3 i weglika Cr7C3 (grupa przestrzenna P63mc)

57

Ru7B

CI‘7C3

Pozycje wspdirzedne Aronssona [15] | wspéirzedne "doskonale
n
ot omdw symetryczne" ®
b4 Z x z
Atomy boru
lub chromu
6cm 0,4563 0,318 0,4600 0,1882
6cm 0,1219 0,000 0,1267 0,0000
2b3m 0,3333 0,818 0,3333 0,6882
Atomy rutenu
lub weggla
6cm 0,187 0,580 0, 1885 0,4217
Wspdirzedne pozycji rdwnowaznych:
bem: X,X,2; X,2X,2; 2X,X,2;
z 1 | . 1
yXy 3 + 23 X, 2X; 5 + 25 2Xs X, 5.+ X,
2b3m: %: 3 A %: %; % + Z.

=) Wediug autora niniejszej pracy.
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Tabela 8

Pordwnanie intensywnosci linii dyfrakeyjnych

otrzymanych doswiadezalnie 1 obliczonych teoretycznie

dla weglika ortorombowego (Fe,Cr,Mn)703. Promieniowanie CoK a

Top1 %)
Wskazniki Kagt lobs
wsplirze-|wspéirze~ |wspdirze~ |wspdirzedne
piaszezyzn |8,CoK o dne dne dne "doskonale
Westgrena|Aronssona|Rouaulta |symetryczne
(hkl) ©) | % [l [15] (4] *)
(220)+(040) | 17,16
(031) 17,28 4,4 8,1 6,7 3,3 3,9
(310)+(240)+
22,98
+(150) | 22 } 49,0 | 74,9 72,4 46,3 46,0
(231) 23,07
(051) 24,75 9,0 27,0 16,8 10,5 10,9
(112)+(022) | 25,00 44,1 89,8 74,2 46,1 42,0
‘3”):%‘;1%* 25,96 |100,0 | 100,0 100,0 100,0 100,0
(330)+(060) | 26,27 12,0 18,4 17,4 11,8 10,2
(202)+(132) | 28,12 3,4 5,7 6,9 4,9 4,5
(331)+(061) | 29,01 14,7 33,4 34,8 10,9 9,5
(2223+(042) | 29,60 19,0 46,8 35,6 26,1 28,6
(161) 30,10 3,9 10,7 9,6 5,9 5,1
(142) 30,68}
(400)+(260) | 30,74 24 23,5 22,2 17:7 23,1
(441)4‘(081) 38,50 3,0 6’5 7,8 590 318
(223)+(O43) 41,58 695 0,7 036 8,9 8,5
(0 10 0) 47,54 3,5 1,7 1,7 1,4 1,3
(333)'\"(063) 47,81 17,5 7’8 8,2 18,4 18,5
(512)+(312)4 49,06 | 20,0 [ 37,0 32,3 23,4 18,3
Czynnik rozbieznosci R = 57,9% 45,2% 11,7% 10,2%

®) Wediug autora niniejszej pracy.
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Tabela 9

Zestawienie wartosci czynnikdéw rozbieznosci R
dla weglikow (Fe,Cr)7C3 i (Fe,Cr,V)..{C3

Czynnik rozbieznosci R (%)
Skxad Typ
stechio- komérki - | weplirze- | wspdirze- | wspdirze- | wepdirzedne
metryczny elemen- dne dne dne "doskonale
weglika tarnej Westgrena Aronssona | Rouaulta symetryczne"
(1] (5] (4] )
olaago- 42,5 24,3 45,6 70,9
&Fe,Cr)..(C3 trygonalna 46,8 TTs 1 51,2 9,9
ortorombowa 57,9 45,2 11,7 10,2
e keeges 43,2 26,6 47,5 69,2
(Fe,CrV)7C3 trygonalna 45,3 75,9 53,1 92,8
ortorombowa 58,6 46,8 12,1 10,6

*) Wediug autora niniejszej pracy.

ktérym z przewidywanych typdw sieci krystalizujg analizowane wegliki.
Mozliwosé ich krystalizacji w sieci heksagonalnej jest wykluczona, po-
niewaz: )

- dyfraktogramy zawierajg wiele reflekséw, ktdrych istnienie okre-
slone prawemi wygaszen dla sieci heksagonalnej jest niemozliwe

- wartosci okreslonych czynnikdéw rozbieznosci (od 24,3 do 70,9%)
znacznie odbiegaja od wartosci okreslonych przez Aromssona [15], wyno-
szgcych od 8,2 do 11,8%.

4.6.3. Badania metodg obracanego krysztaiu - metoda Weissenberga

Kolejng prébg okreslenia typu sieci krystalograficznej badanych
weglikdéw byty badania rentgenograficzne z zastosowaniem metody obraca-
nego krysztatu. Usyto w tym celu matych krysztaidw w ksztacie igietek
wydtuzonych wzdtuz osi c, bedacych izolatami weglikdéw z prdébek stopdw
2 i 3, przygotowywanych do badain dyfraktometrycznych. Srednica tych
krysztatéw wynosita ok. 0,1 mm, a diugos$é ok. 3 mm. Badania wykonano z
zastosowaniem goniometru Weissenberga (sSrednica kamery 60 mm) w tempe-
raturze 293 K, stosujgc promieniowanie CuKy Krysztaiy obracano wokdz
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Rys.38. Zdjecie warstwicowe weglika 2 prébkivstopu 3 - promieniowanie CuKy
Fig.38. Rotation photograph of the carbide of alloy no.3 - CuKeg radiation

Rys.39. Rozwiniecie warstwicy pierwszej (hk1) wezlika z prdbki stopu 3
- promieniowanie CuKgy

Fig.39. The first-order layer line obtained by Weissenberg method from carbide
of alloy no.3 - CuKg radiation
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kierunku [001]. Otrzymane zdjecia warstwicowe oraz rozwiniecie warst-
wic: zerowej, pierwszej i drugiej z weglikdéw uzyskanych z prébek sto-
péw 2 i 3 okazaty sie identyczne. Przykiadowe zdjecie obracanego kry-
sztatu weglika z prdébki stopu 3 oraz rozwinigcie warstwicy (hk1)poka-
zano na rysunku 38 i 39.

Rozwigzania obrazéw dyfrakeyjnych warstwic przeprowadzono zgod-
nie z pracami [69,70]. Otrzymane obrazy warstwic (hkO) i (hk1) wywskaz-
nikowanych w ukadzie ortorombowym pokazano na rysunku 40 i 41.

Rys.40. Obraz warstwicy zerowej (paszczyzna hkQO) weglika 2z prébki stopu 3

Pig.40. The indexed zero-order layer line pattern plane (hkO) of carbide
of alloy no.3

Analiza pozozen refleksdéw tworzgeych obraz warstwicy zerowej wy-
kazuje, ze nie moze ona stanowié¢ podstawy do jednoznacznego okreslenia
typu sieci krystalograficznej trzech badanych struktur weglikdéw. Po
uwzglednieniu warunkdéw wygaszen (.okreslonych w pracy [71)] lub w niniej-
szej pracy metodg obliczania czynnika struktury) mozliwe sg ich rdwno-
wazne interpretacje, spowodowane identycznymi obrazami warstwicy zero-
wej sieci odwrotnych (heksagonalnej, trygonalnej i ortorombowej). War-
stwica ta zawiera jedynie weziy typu (hkO), odpowiadajgce poXozeniom
reflekséw podstawowych sieci heksagonalnej typu Ru7B3. W warstwicy tej
zaden z reflekséw nadstruktury nie moze sig pojawié, poniewaz zmiana
potozen oktaedréw (wspdirzedna z) nie zmienia wspdirzednych x i y ato-
méw. FPrzykiady mozliwego wywskaznikowania takiej warstwicy przedstawio-
no na rysunku 42A.
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Szczegélnym przypadkiem jest tu obraz warstwicy zerowej kryszta-
tu o strukturze ortorombowej. Przy zatozeniu wystapienia orientacji
blizniaczej, co odpowiada superpozyeji obrazdéw dyfrakcyjnych trzech ko-
mérek o wspdlnej osi ¢ z osiami a i b obrdconymi o kat 120°, uzyskany
obraz warstwicy jest identyezny z przewidzianymi dla struktury heksago-
nalnej lub trygonalnej. Istnienie orientacji bliZniaczej w warstwicy
sieci ortorombowej jest "zamaskowane® dzigki speinieniu warunkdéw wyga-
szed systematycznych plaszczjzn, ktérych suma wskaznikéw h + k jest
nieparzysta.

e wezly sieci nr1 —_—

o -""= -u-nr2 P wezty nalezqce tylko do jednej sieci
(hek =2n+1)

O —ji= —1—nr3 mrierel o

@ wezty nalezqce do trzech sieci (h+k=2n)

Wskazniki (h k,1) oznaczone w odniesieniu do sieci nr 1
- Smugi dyfuzyjne widoczne na negatywie obracanego monokrysztatu

Rys.41. Obraz warstwicy pierwsze] (ptaszczyzna hk1) weglika z prébki stopu 3

Fig.41. The indexed first-order layer line pattern (plane hk1) of carbide
of alloy no.3

W pordwnaniu z warstwicg nr O (hkO) w obrazie sieci odwrotnej war-
stwicy nr 1 (hk1) obserwuje sig pojawienie dodatkowych refleksdéw dyfra-
keyjnych. Ich obecnosé wyklucza mozliwosé uznania tej struktury za hek-
sagonalng, nalezgaca do grupy przestrzennej P63mc, poniewaz obrazy war-
stwic nr O i 1 w tej sieci sg identyczne. Uzyskany obraz warstwicy nr 1
jest charakterystyczny dla sieci trygonalnej, nalezgcej do grupy prze-
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strzennej P31c. Moze on byé rdwnie uznany za obraz dyfrakeyjny trzech
sieci o strukturze ortorombowej, nalezgcych do grupy przesirzennej Pnma,
wykazujacych cechy orientacji bliZniaczej. Obraz dyfrakcyjny takie]
struktury bedzie zawierat bowiem refleksy dodatkowe w Srodkach komdrek
sieci odwrotnej (ortorombowej), powodujgce uzyskanie obrazu identyczne-
go z przewidywanym dla sieci o symetrii trygonalnej.

Smugi dyfuzyjne, obserwowane w obrazie dyfrakcyjnym warstwicy
nr 1 (hk1) Swiadcza o wystepowaniu bXeddéw w prawidZowym utozeniu piasz-
czyzn krystalograficznych. Linie te powstajg w wyniku rozmycia inten-
sywnosci niektdrych weziéw sieci odwrotnych w kierunku prostopadiym do
ptaszczyzny biedu (rozdz. 4.7.2).

Jesli za%ozyé, ze wegliki krystalizujg w ukadzie trygonalnym,
to smugi te wyznaczajg ptaszczyzny bieddéw typu (10.0), (01.0) oraz
(71.0). W krysztale o sieci ortorombowe]j paszczyzny blizZniakowania
lub ptaszczyzny biedéw ukozenia okreslone sa jako (110), (170).

4.7. Analiza mozliwosSci identyfikacji typdéw sieci weglikdw

metodg obserwacji stref Lauego

W celu poprawnej interpretacji wynikdéw badan weglikdw M7C3 jest
konieczna identyfikacja typdw ich sieci krystalograficznych. Badania
rentgenograficzne opisane w rozdz. 4.6 nie pozwalajg jednoznacznie od-
réznié struktury ortorombowej od trygonalnej. Pewne mozliwosci w tym
przypadku daje analiza przekrojdéw obrazéw sieeci odwrotnych, obserwowa-
nych na dyfraktogramach elektronowych cienkich folii w mikroskopie ele-
ktronowym. Mozliwa jest wéwczas analiza obrazdéw dyfrakeyjnych uzyski-
wanych z bardzo matych obszardw, ktére mozna uwazaé za monokrysztaty
lub subziarna weglikdéw. Poniewaz parametr sieci ¢ wszystkich rozpatry-
wanych struktur jest jednakowy, istotne rdznice mogg wystgpié w takich
przekrojach obrazdéw ich sieci odwrotnych (w p*aszezyznach hkl), dla
ktérych wskaznik 1 = const.

4.7.1. Sieci odwrotne krysztaXéw weglikéw o strukturze idealnej

W wyniku analizy dokonanej w rozdz. 4.1 wykazano, Ze krysztaty o
strukturze doskonatej (bez defektéw sieciowych) mozna opisaé jako odpo-
wiednie zZozenie warstw typu 1 lub 1I. W zaleznos$ci od sekwencji uzoze-
nia tych warstw mogg powstaé:

- sieé heksagonalna typu Ru7B3 (grupa przestrzenna P6.mc)

- trzy sieci ortorombowe, zorientowane wzgledem siebie pod kgtem
120° (grupa przestrzenna Pnma)

- sieé trygonalna (grupa przestrzenna P31c)
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- nieskofAczenie duza liczba struktur politypowych (w wyniku utwo-
rzenia komérek elementarnych o zmienionej symetrii).

O O O O
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Rys.42. Obrazy paszczyzn: A—(hkO) i B—(hk1) , w weglikach typu liC3
krystalizujacych w sieciach: a —heksagonalnej, b —ortorombowej,
¢ — trygonalnej

Fig.42, The patterns of planes: A—-(hkO) and B—-(hk1) in M703 type carbides
crystalized in the lattices: a— hexagonal, b - orthorombic, ¢ —trigonal

Wystepowanie okreslonych elementdéw symetrii w kazdej z rozpatry-
wanych grup przestrzennych powoduje wygeszenie odpowiednich refleksdw
w weztach sieci odwrotnyech. Uwzglednienie praw wygaszen (okreslonych
w pracy [71]) oraz obliczenia intensywnosci refleksdéw dyfrakcyjnych me-
toda opisang w rozdz. 4.6.1 pozwolity otrzymaé teoretyczne obrazy war-
gtwic sieci odwrotnych krysztaidw weglikdéw. Poniewaz rzuty atoméw na
piaszczyzng bazalng w rozpatrywanych strukturach odznaczajg sie tg sa-
mg symetrig, roziozenie refleksdéw w obrazie ich warstwic zerowych jest
identyczne. Obserwowane bedg jedynie refleksy typu (hkO), odpowiadajg-
ce porozeniom pZaszczyzn podstawowych w komdrce elementarnej sieci he-
ksagonalnej typu Ru7B3, poniewaz intensywnosci refleksdéw o nieparzys-
tych wskaznikach h lub k w sieci trygonalnej lub nieparzystej sumie
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h + k w sieci ortorombowej sg zerowe. Geometrie tych obrazéw dyfrakcyj-
nych w pzaszczyZnie (hkO) pokazano na rysunku 42A.

Podstawowe rdéznice w rozkiadzie reflekséw na przekrojach sieci
odwrotnych omawianych struktur wystapig w obrazach ich warstwic niepa-
rzystych (dla ktérych 1 = 2n + 1). Na rysunku 42B pokazano warstwice
nr 1 dla sieci heksagonalnej, trzech mozliwych orientacji sieci orto-
rombowych oraz sie¢i trygonalnej. Analiza obrazdéw tych warstwic moze
stanowié podstawe do jednoznacznego okreslenia typu sieci badanego we-
glika., Argumentem wskazujgcym na korzysé proponowanej metody identyfi-
kacji sieci jest to, ze obrazy poszczegdélnych warstwic z mikroobszardw
badanych struktur mozna dosé tatwo uzyskaé za pomocg mikroskopu elek-
tronowego. Sg to obrazy kolejnych stref Lauego utworzonych w wyniku
przecigcia si¢ odpowiednich pZaszczyzn sieci odwrotnej ze sferg Ewalda
[40] .

Nalezy réwniez zwrdécié uwage, 2e zlozenie obrazdw trzech warstwic
nr 1 krysztaiédw o sieci ortorombowej zorientowanych pod katem 120° po-
woduje utworzenie obrazu identycznego z obrazem odpowiadajgcym sieci
trygonalnej.

4.7.2. Obrazy sieci odwrotnych krysztaXdéw weglikdw M703
zawierajgcych defekty strukturalne

7 analizy struktury krysztaidw wgglikéw typu M7C3 wynika, ze jest
mozliwe tworzenie sie w nich pZaskich wad strukturalnych w wyniku prze-
sunigcia cze$ci krysztatu o wektor translacji R. Powstajg wtedy obsza-
ry o zmienionej symetrii dajgce okreslone efekty dyfrakcyjne na dyfra-
ktogramach obserwowanych krysztazdw.

7Z prac Guiniera [72] wynika, ze analizy nieuporzgdkowanego uzoze-
nia ptaszczyzn (lub obszaréw krystalizujgacych w postaci cienkich ply;
tek) mozna dokonaé, przyjmujgc ze:

- rzeczywisty krysztat jest zbudowany: z identycznych pZaszczyzn
obsadzonych réznymi atomami

- pkaszczyzny te sg utozone wzgledem siebie rdéwnolegle (prosto-
padle do okreslonego kierunku) ‘

- odlegXos$ci miedzy ptaszczyznami nie sg identyczne (wykazujg
pewne odchylenie od wartosci Sredniej)

- ptaszczyzny przesuniete sg wzgledem siebie o wektor translacji
R.

7z analizy wpiywu ksztattu obiektu na postaé wezidéw sieci odwrot-
nej dokonanej w pracy [40] wynika, ze wystepowanie struktur piytkowych
makej grubos$ci powoduje rozciggnigcie wezidéw dyfrakcyjnych lub utworze-
nie smug dyfuzyjnych (ang. streaks) w kierunku prostopadiym do piasz-
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czyzny piytki. Zdaniem Tannera [73] rozmycie wezidéw dyfrakcyjnych moze
byé réwniez spowodowane wystepowaniem zjawiska kontrastu naprezeniowego
w pewnych cze$ciach krysztatu. Na podstawie rozwazald przedstawionych w
pracach [72,74] mozna stwierdzié, ze nieuporzadkowane uzozenie ptasz-
czyzn powoduje powstanie ciggiych smug dyfuzyjnych o statej intensywno-
sci w kierunku prostopadiym do ich powierzchni. Jesli pZaszezyzny te sag
uktozone w sposéb czesciowo uporzgdkowany, to na smugach dyfuzyjnych wy-
8tgpig lokalne maksima intensywnosci.

Dokonana w rozdz. 4.1 1 4.2 analiza sieci krystalograficznych i
wektoréw biedu wystepujacych w badanych weglikach M703 pozwala zastoso-
waé wyniki rozwazan Guiniera do scharakteryzowania obrazdéw ich sieci
odwrotnych. Znajac wartosé wektora bZedu .oraz rodzaj sieci krystalogra-
ficznej mozna okreslié typy wezidéw sieci odwrotnej oraz kierunki ich
rozmycia w postaci smug dyfuzyjnych.

4.7+2.1. Weglik trygonalny (grupe przestrzenna P31c)

W strukturze tego weglika (jak wykazano w rozdz. 4.7.2) wektor
btedu R moze przyjmowaé nastepujgce wartoseci:

R(01.0) =

l_‘.(10.0) =

R0y =—=2— -

Rozwazmy b*gd uzozenia, np. w piaszczyznie (10.0), utworzony w
wyniku przesunigcia dwéch czes$ci krysztaiu wzgledem siebie. Na rysunku
43 przedstawiono schemat takiego zdefektowanego krysztaiu, w ktérym
atg@y w czgsSci B w pordwnaniu z A ulegity translacji o wektor §(1OQO) =
= bp/2.

Wspéirzedne poXozen atoméw okreslone sg nastgpujgco:

Xi9¥4924 dla i 15¢4+,N w krysztale o budowie idealnej,

Xi9¥4 + %’Zi dla i 1y...,0 w przesunietej czesci B krysztalu

Xis¥i024 dla i N,.ssyN w nieprzesunietej czesci A kry-

sztatu,
gdzie:
N - liczba atoméw w krysztale o budowie idealnej,
n - liczba atomdéw w przesunietej czesci B.
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Czynnik struktury krysztazu o budowie idealnej jest okreslony
wzorem:

N
F(hkl)I = ;S f; exp 2 ni(hxi + ky; + lzi),
natomiast dla krysztaiu zdefektowanego ma postaé:

n
F(akl)p = S £; exp 2m i [hx; + k(yy + 3 +1z,] +
i=1

+ 3 f£; exp 2 mi(hx; + ky; + lzi).

Rys.43.
Schemat krysztaiu weglika trygo-
nalnego z czgsciami A i B prze~

/ ,

sunietymi wzgledem siebie o we- ay,
ktor R=b /2
Fig.43.
Scheme of the trigonal carblde
crystal with the parts A and B

by

2

translated one to the other with
the vector R=b, /2 R=

Po przeksztaiceniu

n
F(hkl)py = 5 £, exp 2mi(hx; + ky; + 1z;) exp 2mi % +
i=1

N
+ ;E £, exp 2ni(hxi + kyi + lzi).

Gdy czynnik

up2ni%=1,

wéwezas

F(hkl)l = F(hkl)D,

czyli ze intensywnosSci obserwowanych reflekséw dyfrakcyjnych krysziaiu
o budowie idealnej oraz krysztaiu zawierajgcego bZad uZozenia bedg
identyczne. Warunek ten bedzie speiniony dla parzystych wartosci wskag
nika k = 2n, gdy n = 1,2,3 ...
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Obecnosé bteddéw utozenia w piaszczyznie (10.0) nie bedzie wiec
miata wpiywu na ksztart wezidw sieci odwrotnej o parzystym wskaZniku k.
W podobny sposdéb mozna stwierdzié, ze:

- btedy utozenia w piaszczyznie (01.0) o wektorze bxedu §(01.0) =
= —T/2 nie wpiywaja na postaé wezidéw sieci odwrotnej, ktérych wskazni-
ki h sg parzyste

—_pigdy utozenia w paszczyZnie (71.0) o wektorze bkedu §(71.0)=
=(§é + bT)/2 nie zmieniajg wezidéw sieci odwrotnej, dla ktérych suma
wskaznikéw h + k jest parzysta; rozmycia wezidw sieci odwrotnych, zwig-
zane z obecno$cig biedéw utozenia, mogg wige byé obserwowane jedynie w
weztach, ktdrych wskazniki h lub k sg nieparzyste.

4.7+20.2. Weglik ortorombowy (grupa przestrzenna Pnma)

Na podstawie analizy przeprowadzonej podobnie jak dla weglika
krystalizujgcego w sieci trygonalnej mozna stwierdzié, ze bzedy uzoze-
nia w pZaszczyznach {110} o wektorze biedu R 110} = (50 + Bo)/z nie
wpiywajg na postaé wegzidw sieci odwrotnej, dla ktdrych suma wskaznikdw
h + k Jest parzysta. Efekty dyfrakcyjne zwigzane z obecnoscig bieddw
utozenia mogg wigc byé obserwowane jedynie w weztach, dla ktérych suma
wskaznikéw h + k jest nieparzysta.

4.7.2.3. Weglik heksagonalny (grupa przestrzenna P63mc)

Z analizy takiej jak dla weglika trygonalnego mozna stwierdzid,
ze przesunigcie warstw zZozonych z triad w piaszczyznach {ﬁ1.0} o wek-
tor R = (1/2)EH nie wpiywa na zmiane ksztaitu wezidw sieci odwrotnej.
Efekty dyfrakcyjne zwigzane z obecnoscig domen piytkowych (smugi dyfu-
zyjne) moga wiec byé obserwowane w tej sieci na kierunkach (11.0)0 %,
nie powodujgc jednak rozmycia wezidéw dyfrakecyjnych. Diugos$é tych smug
jest okreslona gruboscig wystepujgeych piytek.

W podsumowaniu powyzszych rozwazai mozna stwierdzié, ze dla oma-
wianych typéw sieci speinienie przedstawionych warunkéw (naozonych na
wskazniki h oraz k w celu umozliwienia obserwacji efektdw zwigzanych z
obecnoscig biedéw uzozenia) jest mozliwe jedynie w przekrojach sieci
odwrotnych, nalezgecych do pasdéw krystalograficznych typu [uw], w kté-
rych wskaZnik w jest nieparzysty.

Przypadkiem szczegdlnym jest pas [001] , *atwy do uzyskania pod-
czas obserwacji za pomocg mikroskopu elektronowego. Jak wykazano w dal-
szej czesci tego rozdziatu, sposrdd obrazdéw warstwic nalezgcych do tej
osi pasa, dwie - tj. zerowa i pierwsza - mogg byé obserwowane i *atwo
zarejestrowane na kliszy fotograficznej. Z powodu wygaszenia refleksdw
typu hkO o nieparzystych wskaznikach h lub k w sieci trygonalnej lub
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nieparzystej sumie (h + k) w sieci ortorombowej, do dalszej analizy po-
zostajg jedynie obrazy warsiwicy pierwszej. Teoretyczne obrazy dyfrak-
cyjne tej warstwicy krysztaiu weglika o strukturze trygonalnej, zawie-
rajacego roziozone w sposéb czesciowo uporzgdkowany biedy uzozenia, po-
kazano na rysunku 44. Na rysunku 44a przedstawiono obraz warstwicy, w

O -0 ¢ // C)// C)// O x O O O 0 »0 *
a b c d

Rys.44. Obrazy warstwic (hk1) sieci odwrotnej krysztau weglika trygonalnego
zawlerajacego: a —jeden, b—dwa, ¢ —trzy rodzaje roztozonych w sposéb
czegsciowo uporzgdkowany pXaszczyzn biedéw, d— dodatkowe refleksy dyfra=-
kecyjne wskazujace na wystepujacg okresowosé w rozkladzie ptaszczyzn

Fig.44, The layer lines patterns (hk1) of a reciprocal lattice of trigonal carbide
crystal containing: a —one, b—two, ¢ —three types of semi-ordered planes
of faults, d- extra reflections showing the periodicity in the distribu-
tion of these planes

ktérym wystepuje tylko jeden rodzaj piaszczyzn biedu, np. (10.0). Na
rysunku 44b i c¢ pokazano odpowiednie obrazy warstwic krysztaiu zawiera-
jacego bzedy utozenia, lezgce w dwéch lub trzech piaszczyznach, np.
(10.0), (01.0) i (71.0).

Gdy omawiane ptaskie defekty strukturalne sg roziozone w sposdb
uporzadkowany, obraz smug dyfuzyjnych bedzie sig¢ sk*adaé z refleksdw
dyfrakcyjnych roziozonych okresowo (rys. 44d). Okresowosé tych reflek-
séw jest okreslona wartoscig parametréw sieci nowo utworzonych komdrek
elementarnych politypdw.

Krysztaty o sieci ortorombowej, zawierajgce pzaskie biedy struk-
turalne, utworzg rdéwniez podobne typy obrazéw dyfrakcyjnych. Mozliwe do
uzyskania obrazy warstwic nieparzystych wykazujgcych jeden, dwa lub
trzy typy orientacji bleddw utozenia (przy zaozeniu istnienia trzech
sieci zorientowanych pod katem 120° - jak na rysunku 30) przedstawiono
na rysunku 45.

Podobnie jak w sieciach weglikdéw o strukturze trygonalnej, upo-
rzgdkowany rozkiad paszczyzn bieddw u*ozenia lub mikroblizniakdéw spo-
woduje okresowe utozenie refleksdéw tworzgcych smugi dyfuzyjne.

Przewidywane dyfraktogramy warstwic nieparzystych pasa [001] we-
glikdéw krystalizujacych w sieci heksagonalnej pokazano na rysunku 46.
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Ryse.45-

Obrazy warstwic (hk1) sieci odwrotnej kryszta*u weglika ortorombowego
z ptaszczyznami bteddw rozXozonymi w sposéb czesciowo uporzgdkowany
wykazujgcymi jeden (a,b,c), dwa (d,e,f,g,h) lub trzy (i,j) typy
orientacji

Figs.45.

The layer lines patterns (hk1) of a reciprocal lattice of orthorombic
carbide crystal containing semi-ordered planes of faults showing one
(a,b,c), two (d,e,f,g,h) and three (i,j) types of orientation

oL
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W zaleznosSci od liczby typéw piaszczyzn bieddéw smugi dyfuzyjne moga
wykazywaé trzy rdzne rodzaje orientacji w kierunkach SENORS

Pordéwnanie mozliwych teoretycznie obrazdéw stref Lauego analizowa-
nych weglikéw wskazuje, ze mogg one stanowié podstawe do identyfikacji
ich typéw sieci. Mozna zauwazy¢ , ze w dwéch przypadkch (rys. 44b,c i
rys. 45h,j) obrazy tych stref dla sieci ortorombowej i trygonalnej sg
identyczne.
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Rys.46. Obrazy warstwic (hk1) sieci odwrotnej krysztaku weglika heksagonalnego
z piaszczyznami bYeddw rozXozonymi w sposéb nieuporzadkowany wykazujgcymis:
a ~jeden, b —dwa, ¢ —trzy typy orientacji

Fig.46. The layer lines patterns (hk1) of a reciprocal lattice of hexagonal
carbide crystal contaning non-ordered planes of faults showing:
a—one, b—two, c—three types of orientation

7 dokonanej analizy wynika, ze informacje o typie sieci weglika
sg zawarte w obrazie dyfrakcyjnym jego pierwszej strefy Lauego, a spo-
séb utozenia warstw grupujgcych zespoly atoméw wpiywa na rozkiad inten-
sywnosci wzdiuz smug dyfuzyjnych.

Sposéb obseryacji stref Lauego w krysztatach weglika Fe7C3 za po-
mocg mikroskopu elektronowego opisano w pracy [24] . Polega on na obser-
wacji w mikroskopie elektronowym odpowiednio nachylonej cienkiej folii.
Warunki eksperymentu powinny byé tak dobrane, aby mozna byZo uzyskad
obraz przecigcia sfery Ewalda z kolejnymi warstwicami, uzyskujgc tym
samym obrazy odpowiednich stref Lauego.

Promien pierwszej strefy Lauego R, jest okreslony wzorem [75]

R, = (2aL? .
gdzie:
2AL - staza mikroskopu elektronowego,
Ay - odlegtosé miedzy warstwicami (piaszczyznami o wskaznikaech hkl),

A - dXugos$é fali promieniowania elektronéw w mikroskopie elektrono-
wym,
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L - efektywna dfugos$é kamery w mikroskopie elektronowym.

Zastosowanie mikroskopdéw elektronowych, w ktérych staza 2AL wyno-
8i od 0,003 do 0,012 m. pm powoduje, ze przy odlegtosci migdzy warstwi-
cami d = 0,45 nm promied tej strefy wynosi ponad 80 mm, uniemozliwiajgc
tym samym jej rejestracje na standardowych kliszach fotograficznych o
wymiarach 50 x 80 mm.

W celu zarejestrowania stref Lauego na kliszy mozna zmniejszaé
wartosé statej 2AL. Postepowanie takie nalezy jednak uznaé za niecelo-
we, gdyz zmniejsza ono znacznie rozdzielczos$é obrazu dyfrakcyjnego.
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Rys.47. Efekt zakrzywienia sfery Ewalda w przypadku, gdy kierunek prostopadiy do
paszczyzn sieci odwrotnej:a —jest réwnolegty do wiazki elektrondw w mikro-
skopie elektronowym, b —jest odchylony o kat © od osi wigzki elektrondw

The influence of curvature of Ewald’s sphere in the case, when the dire=-
ction perpendicular to the planes of reciprocal lattice:a —is parallel to
the axis of electrons beam, b—zone axis is tilted by the © angle

Fig.47,

Sposdb zaproponowany w pracy [24] polega na niewielkim odchyle-
niu folii od potozenia, w ktérym 0$ jej pasa jest rdwnolega do wigzki
w mikroskopie elektronowym. Pozwala to uzyskaé zmiane poiozenia strefy
Lauego. Na rysunku 47 pokazano zmiane geometrii obrazu dyfrakcyjnego
uzyskang po takim odchyleniu. Promied n-tej strefy Lauego (Rn), uzyska-
ny po odchyleniu osi pasa folii o kgt 6, jest okreslony zaleznoscig
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2 2

1
8in®0 + 2nL2A - cos © 4 "1)5.

Ry(@) = (L hkl
%z wzoru tego, podanego w pracy [75] wynika, ze odchylenie folii o kat
ok. 7° pozwala rejestrowaé wycinek pierwszej strefy Lauego na standar-

dowej kliszy fotograficznej.

4.8. Wyniki badaid za pomocg mikroskopu elektronowego

4.8.1. Obserwacje ptaskich defektdw strukturalnych

Obserwacje cienkich folii z weglikdéw pochodzgcych z prdébek 1-4
wykazaty obecno$é licznych defektéw piaskich widocznych przede wszyst-
kim w postaci skupied czarno-biatych prazkéw o kontrascie charakterys-
tycznym dla bieddw uZozenia i mikroblizniakdéw [40,42,74], (rys. 48a,b).

A

Rys.48 - Btedy uXozenia i mikroblizZniaki w weglikach:a —ze stopu 1, b-ze stopu 3

Fig.48. Stacking faults and microtwins in the carbides:a - of alloy no.1,
b- of alloy no.3

Rozmieszczenie wystepujacych bieddw zalezy od wzajemnych orientacji
ziarn lub subziarn weglikdéw. Stwierdzono, ze. pojedyncze igty kryszta-
16w weglikdéw sa polikrystalitami zbudowanymi z ziarn krystalizujgcych
(jak wykazano w dalszej czesSci rozdziaiu) zwiaszcza w sieci ortorombo-
wej. W wyniku analizy mikroobszardw weglikdéw na dyfraktogramach elektro-
nowych (za pomocg bardzo matej przysiony dyfrakecyjnej) stwierdzono, ze
osie ¢ ich sieci sg réwnolegte, zas$ osie a i b sg obrdécone wzgledem
siebie o katy 120° i 240°.

Granice ziarn sg powierzchniami rozwinietymi, najczesciej réwno-
legtymi do kierunku [001]. Na granicach ziarn jest widoczny kontrast
dyslokacyjny oraz ufozone jedna nad drugg dyslokacje (rys. 49). Dodat-
kowa analiza wykazata, ze sg to dyslokacje czgSciowe ograniczajgce bie-
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dy uZozenia lub mikrobligniaki przebiegajace przez ca*g szerokosé ziar-
na. W niektérych weglikach po odpowiednim nachyleniu cienkiej folii w
mikroskopie stwierdzono wystepowanie granic ziarn o charakterystycznej
budowie (ryse. 50).

Rys«49.

Dyslokacje obserwowane na granicach ziarn
wgglikéw:a -~ ze stopu 2, b=-ze stopu 3,
c- ze stopu 4

Fige49,

Dislocations observed on grain boundaries
of carbides:a-alloy no.2, b-—alloy no.3,
c—alloy no.4

Ryse50.

Granica ziarn dwéch krysztaXdéw weglikdw
wykazujacych kat dezorientacji zblizony
do 120°, stop 3

Fig.50,
Grain boundary of two crystals of car-

bides. The angle between "a" axis is
about 120°, alloy no.3

Wystepowanie widocznych na tym rysunku granic ziarn mozna wyjas-
nié za pomocg modeli krysztaiéw weglikéw o sieciach ortorombowych lub
trygonalnych. Zgodnie d przedstawionymi schematami (rys. 25 i 30) nie-
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wielkie réznice w odchyleniu osi 3 i b od katéw 120° lub 240° moga spo-
wodowaé utworzenie granic ziarn o budowie podobnej dc granic niskokgto-
wych. W niektérych przypadkach (wegliki o sieci ortorombowej) granice

tak zorientowanych ziarn majg cechy granic bliZniaczych.

Rys.51.
M,Cy a ~bkedy utozenia w obszarach mikrobli-
Istrefa Lauego zniakéw w wegliku ze stopu 4, b-dyfra-

ktogram elektronowy z badanego obszaru,
¢ —rozwigzanie dyfraktogramu wskazujace
na wystepowanie dwéch sieci ortorombo-
wych wykazujgcych orientacje bliZniaczg

Fig.51.

a =stacking faults existing in a micro-
-twins regions of carbide of alloy no.4,
b —-eclectron diffraction pattern,

¢ —indexed electron diffraction pattern
showing two orthorombic lattices of
twins orientation

pas[001]

Na podstawie rozwazad przedstawionych w rozdz. 4.2 stwierdzono,
7ze istnieje mozliwos$é tworzenia w badanych weglikach bZeddéw uZozenia
lub mikrobliZniakéw w wyniku przesunieé warstw wieloatomowych. Obszary
takie (rys. 50) mozna uznaé za dobry przykiad ilustrujgcy mozliwosé wza-
jemnego dopasowania na granicy odpowiednio zorientowanych, zdefektowa-
nych ziarn.

Mimo liecznych prdéb przeprowadzonych w réznych poZozeniach cien-
kich folii w mikroskopie elektronowym nie stwierdzono wystepowania dys-
lokacji czeSciowych ograniczajgcych biedy uzozenia lub mikrobliZniaki.
Obserwowane dyskolacje czgSciowe wystegpujg wyiacznie na granicach ziara
lub subziarn weglikdéw. Stanowi to potwierdzenie wnioskdéw wynikajgcych
z analizy mechanizméw powstawania ptaskich bieddw struktury (rozdz.4.2),
wskazujgcych na matg wartosé energii potrzebnej do utworzenia tych bie-

ddw.
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W ziarnach weglikdéw ze stopdéw 1-4 stwierdzono takze wystepowanie
obszaréw o kontrascie charakterystycznym dla mikrobliZniakéw, wewnatrz
ktérych sg obserwowane rdéwniez bedy utozenia (rys. 51a). Analiza dy-
frakcyjna potwierdzita, ze sg to krysztaily weglikdéw krystalizujgcych w
sieci ortorombowej o orientacji bliZniaczej (rys. 51b,c). Widoczne roz-
mycie weztdéw sieci odwrotnej jest zwigzane z obecnoscig bZzeddéw utozenia
w obszarach mikrobliZniakdéw. Podobnie jak w pracy [76] zaobserwowano,
ze podczas pochylania folii w mikroskopie zmiany kontrastu mikrobliz-
niakéw nastepujg szybciej niz zmiany kontrastu bteddw utozenia. Stwier-
dzono réwniez, ze przy odpowiednim zorientowaniu folii, wskutek przesu-
niecia fazowego wigzek przechodzgcych przez przesuniete czesSci kryszta-
tu, zachodzi jednorodne zaciemnienie obszaru bliZniaka.

Rys.52.
P¥askie mikroobszary pzytkowe w ziarnach
weglikdéw heksagonalnych, stop 5

Fig.52.
Plate regions presented in the grains of
hexagonal carbides, alloy noe5

Obraz mikrostruktury weglikdéw obserwowanych w prébkach stopu 5
pokazano na rysunku 52. Wystepujg one w postaci dowolnie zorientowanych
ziarn, z obecnoscig granic szerokokgtowych. Podobnie jak w weglikach ze
stopéw 1-4, widoczne s8g liczne piaskie biedy struktury przebiegajgce
przez catg szerokosé ziarn. W stopie tym nie zaobserwowano subziarn, a
istniejgce bzedy wykazujg jeden typ dominujgcej orientacji. Cecha cha-
rakterystyczng bieddw struktury w tych weglikach jest brak tak wyrazne-
go, charakterystycznego kontrastu jak w stopach 1-4. Rozmycie kontrastu
mozna tiumaczyé wystepowaniem licznych mikroobszardéw piytkowych o trzech
typach orientacji. Mozna je zaobserwowaé wtedy, gdy powigkszenia sg wie-
ksze niz 100 000 x.

4.8.2. Charakterystyka obserwowanych pzaskich defektdéw struktury

W celu scharakteryzowania obserwowanych piaskich bZg¢ddw struktury
okreslono:

- typy sieci analizowanych weglikdw

- piaszczyzny blizniakowania i bieddw utozenia
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- wektory biedu
- dodatkowe pZaszczyzny bzeddw

- refleksy dodatkowe w dyfraktogramach wykazujgcych obecnosé pia-
skich defektéw sirukturalnych.

4.8.2.1. Okreslenie typu sieci weglikdéw metodg obserwacji stref
Lauego

Typ sieci badanych wgglikéw okreslono metodg obserwacji stref
Lauego pasa [001] , opisang z rozdz. 4.7. Stwierdzono, ze obrazy warst-
wic zerowych pasa [00(] \weglikéw z prébek stopéw 1-5 83 identyczne.

Rys.53. a —obraz paszczyzny (hkO) pasa [001] sieci odwrotnej weglikdw
zc stopéw 1 = 5, b= strefy Lauego obserwowane po odchyleniu cienkie}
folii o kat ok. 7° od osi pasa [001]

Pig.53. a—reciprocal lattice section for the plane (hkO) of carbides presented
in alloys no.1 = 5. Zone axis BXM], b ~the Laue zones observed after
7° tilt of thin foil to the [001] zone axis

Przykiadowy dyfraktogram uzyskany z prdébki stopu 3 pokazano na rysunku
53a. Okreslenie typu sieci za pomocg takiego obrazu nie jest mozliwe,
poniewaz wszystkie obserwowane na nim refleksy mozna zinterpretowaé za-
ktadajgc, ze nalezg one do jednej 2z trzech sieci: heksagonalnej, trygo-
nalnej lub ortorombowej (zgodnie ze schematem pokazanym na rysunku 42A),
Typowy obraz dyfrakcyjny uzyskiwany po odchyleniu cienkiej folii o kgt
ok. 7° od osi pasa [001) pokazano na rysunku 53b. W otoczeniu refleksu
wigzki nieugietej widoczne 83 wezty sieci odwrotnej typu (hkO), tworzg-
ce zerowg strefe Lauego oraz roziozone na Zuku refleksy typu (hk1), na-
lezgce do pierwszej strefy Lauego. Powiekszone obrazy dyfrakcyjne tak
otrzymanych pierwszych stref Lauego byiy przedmiotem dalszych badan.

Probki stopéw 1-4. Obrazy dyfrakcyjne pierwszych stref Lauego
weglikéw ze stopéw 1-4 majg podobny charakter roziozenia reflekséw. Ty-
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powy dyfraktogram nie wykazujgcy obecnosci bieddw struktury w weglikach
pokazano na rysunku 54. Obserwowane na nim refleksy typu (hk1) rozmie-
szczone sg zgodnie z teoretycznym obrazem dyfrakcyjnym (rys. 42B,b),
przewidywanym dla sieci ortorombowej.

Wiekszosé uzyskanych obrazéw dyfrakcyjnych weglikdéw z omawianej
grupy stopéw wskazuje na obecnosé w ich strukturze bieddw utozenia lub
mikrobliZniakdéw, powodujgeych cherakterystyczne rozmycie niektérych we-
zXéw sieci odwrotnej w postaci smug dyfuzyjnych. Rozk*ad intensywnosci

Rys«54.
Powigkszony obraz pierwszej strefy Lauego
pasa [001] weglikdéw ze stopéw 1 = 4

TF'ige54 «
Magnified pattexrn of the first-order Laue
zone of.carbides of alloys no.1 = 4

wzdiuz tych smug zalezny od typu uporzgdkowania praszczyzn biedu powo-
duje, ze majg one charakter ciggiy lub sg ziozone z duzej liczby od-
dzielnych refleksdéw (rys. 55).

W zaleznosci od liczby typdw piaszczyzn bieddw w krysztale oraz
od liczby réznie zorientowanych ziarn znajdujgcych sig w obszarze ogra-
niczonym przysiong dyfrakcyjng smugi te wykazujg jeden, dwa lub trzy
typy orientacji. W badanej grupie prébek stwierdzono wystepowanie:

- trzech obrazdéw dyfrakcyjnych pierwszych stref Lauego o jednako-
wej orientacji smug dyfuzyjnych (rys. 56a)

- trzech takich obrazdéw majgcych dwie orientacje smug dyfuzyjnych
(rys. 56b) .

- dwéch obrazéw o trzech orientacjach smug dyfuzyjnych (rys.56¢).

Pomimo licznych préb nie zdoZano uzyskaé obrazdéw dyfrakeyjuych
takich jak pokazano na rysunkach 44a i 45g.

Rozmieszezenie refleksdw na obserwowanych dyfraktogramach jest
identyczne z mozliwymi, teoretycznymi obrazami pierwszych stref Lauego
(rys. 45), przewidzianymi dla weglikéw typu M703, krystalizujgcych w
sieci ortorombowej. Pewne watpliwosci w interpretacji wystapity podczas
analizy obrazu dyfrakcyjnego (rys. 56c), identycznego zardwno dla sieci
ortorombowej, jak i trygonalnej (rys. 44c i 45j).
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W wyniku uzupeiniajgcej analizy $laddéw piaszczyzn bieddw i mikro-
bliZniakéw (p. 4.8.2.2) stwierdzono, ze przewazajgca ilosé weglikdéw w
tej grupie stopdéw w obszarze jednego zisrna ma dwa typy orientacji pia-
szczyzn bieddw. Bardzo rzadko, zwiaszcza w stopach 1 i 2, spotyka sig

Rys.55, a—dyfraktogram elektronowy z obszaru charakteryzujacego sie caxkowitym
nieporzadkiem uZozenia warstw atomowych (b), ¢ —dyfraktogram elektronowy
z obszaru,w ktdrym wystgpuje powtarzajgaca si¢ sekwencja uZozenia warstw

/

atomowych (d)

Fige55, a - electron diffraction pattern of region with the completelly disordered
stacking of atoms layers (b), c— electron diffraction pattern of the re-
gion with the ordered sequence of atoms layers (d)

réwniez wegliki tworzgce obrazy dyfrakcyjne jak na rysunku 56c, wykazu-
jace wystepowanie trzech typéw piaszczyzn biedu. Z analizy budowy struk-
turalnej weglikdéw dokonanej w rozdz. 4.2 wynika, ze wymienione (najbar-
dziej prawdopodobne ze wzgledu na wartosé wektora biedu R) trzy typy
piaszczyzn bieddw mogg wystepowaé tylko w sieci trygonalnej, bowiem
istnienie pZaszczyzn bteddéw réwnolegiych do (010) w sieci ortorombowej
jest wykluczone. Na podstawie uzyskanych wynikdéw mozna stwierdzié, ze
wegliki wystepujace w badanej grupie stopdéw krystalizujg w sieci orto-
rombowej oraz, ze w strukturze stopéw 1 i 2 wystepujg rdéwniez niewiel-
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kie obszary weglikéw krystalizujgcych w sieci trygonalnej.

Aby stwierdzié czy obserwowane w weglikach liczne bZedy struktury
oraz rdéznice skZzadu chemicznego powodujg zmiany parametréw sieci, doko-
nano pomiaréw tych parametrdéw metoda fotometrowania na dyfraktogramach

Rys.56.

Przyktady obrazdéw dyfrakcyjnych pierwszych
stref Lauego wykazujacych: a —jeden,
b—dwa, ¢ —trzy typy orientacji smug dyfu~
zyjnych

Fig.56.

Examples of first-order Laue zones patterns
containing: a —one, b —two, ¢ —three types
of streaks orientation

elektronowych warstwic zerowych pasa [001) . W celu odpowiedniego skory-
gowania stazej mikroskopu 2&1 zastosowano metode polegajacg na napyle-
niu badanych folii cienkg warstewkg zZota [77,78)}. PozwoliZo to mierzyé
odlegosci migdzyptaszczyznowe z doktadnoscig 10,005 nm. Stwierdzono,
ze parametry sieci a oraz b weglikdéw okreslone dla réznych ziarn, za-
wierajacych rézne ilo$ci odmiennie zorientowanych piaskich bieddéw strulk-
turalnych, sg identyczne. Stosunek tych parametrdéw (b/a) wynosi zawsze
3. Potwierdzeniem tego wniosku jest obraz warstwicy zerowej pasa [001]
weglika ortorombowego (rys. 53a), na ktérym nie widaé zadnego rozmycia
reflekséw dyfrakcyjnych.

Prébki stopu 5. Typowy obraz pierwszej strefy Lauego pasa [001]

weglikdéw ze stopu 5 jest identyczny z pokazanym na rysunku 53a. W po-
réwnaniu z obrazem zerowym strefy Lauego nie stwierdzono zadnych rdéznic

w rozmieszczeniu refleksdéw. Zgodnie z wynikami analizy teoretycznych
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obrazdéw dyfrakcyjnych (rozdz. 4.7) identyczne obrazy zerowej i pierw-
szej strefy Lauego pasa [001] mogg byé obserwowane tylko w razie wyste-
powania weglikdéw krystalizujgcych w sieci heksagonalnej. Parametry sie-
ciowe tych weglikdéw, okreslone na dyfraktogramach elektronowych cien-
kich folii cieniowanych zZotem, wykazaly zgodnosé z wynikami uzyskenymi
metodg rentgenograficzng dla weglikéw o sieci heksagonalnej.

Rys.57+ Smugi dyfuzyjne obserwowane na obrazach dyfrakcyjnych stref Lauego weglikdw
ze stopu 5:a—w postaci odcinkéw, b— tworzgce strukture "plastra miodu",
Rozwigzanie dyfraktograméw pokazano na rys., 46a,c

Pig.57. The streaks observed in the Laue zone patterns of carbides of alloy no.5:
a —short lines of the streaks, b-— the honeycomb pattern formed by the
streaks. Indexing of diffraction patterns is showing in fig. 46a,c

W odrdznieniu od stopéw 1-4, w obrazach dyfrakcyjnych weglikdéw ze
stopu 5 wykazujgcych obecno$é pzaskich biteddéw strukturalnych, smugi dy-
fuzyjne majg postaé odecinkéw (rys. 57a). Obrazy pierwszej strefy Lauego
pasa [001] wykazujg obecnosé takich smug zorientowanych pod kgtem 120°,
tworzgcych strukture "plastra miodu" (rys. 57b). Podobng strukture
stwierdzono podczas badan metastabilnego weglika Fe703, krystalizujgce~
go w sieci heksagonalnej [24]. W tej strukturze sSrodek kazdego heksago-
nu pokrywa sie z refleksami 81ec1 heksagonalnej typu Ru7 30 a boki sg
rozciggniete w kierunkach <{11. O) Otrzymane obrazy dyfrakcyjne sg zgo-
dne z przewidzianymi teoretycznle dla struktury heksagonalnej (rys.
46a,c). Wskazuja one na uporzgdkowany charakter wystepowania obszardw
zawierajgcych pzaskie defekty strukturalne w pZaszczyznach {1100}. Nie-
wielkg diugos$é obserwowanych smug dyfuzyjnych, tworzgacych boczne Scian-
ki "plastra miodu", nalezy tiumaczyé efektem ksztaitu spowodowanym obe-
cnoscig domen piytkowych o mazej grubosci i zmienionej budowie krysta-

licznej.
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4.8.2,2. Analiza $laddéw piaszczyzn piaskich defektdéw struktural-
nych

Okresélenia pZaszczyzn biedéw dokonano metodg analizy $ladéw na
wezystkich prdébkach badanych stopéw, stosujgc nastepujgcg procedure po-
stepowania:

- zgodnie z opisang metodg obserwacji stref Lauego orientowano
odpowiednio folie w celu uzyskania obrazéw stref Lauego pasa [001] ana-
lizowanego weglika,

- - na kliszy fotograficznej rejestrowano badany obszar weglika
zawierajacy piaskie defekty strukturalne wraz z jego obrazem dyfrakcyj-
nym, zdjecia wykonywano przy kilku réznych kgtach pochylenia prdébki

- stosujgc metody obliczen numerycznych [64] sporzadzano rzut ste-
reograficzny na piaszczyzne prostopadig do obserwowanej osi pasa

- na piaszczyzne projekeji nanosz ono poozenia refleksdéw pasz-
czyzn widocznych na dyfraktogramie oraz - uwzgledniajgc kgt skrecenia
dyfrakcji - slady obserwowanych piaszczyzn bieddw

- wskazniki ptaszczyzn okreslano znajdujgc slady piaszczyzn lezg-
ce na normalnych do $laddéw piaszczygzn bxeddw.

W celu uniknigcia niejednoznacznosci zwigzanych z okresleniem o-
rientacji folii, opisang procedure powtarzano dla kilku réznych poxo-
zed probki.

Na rysunku 58 przedstawiono przykiadowe rozwigzanie problemu ana-
lizy $laddéw, wykonane metodg opisang dla ziarna weglika ze stopu 2. 0d-
powiednie obliczenia wykonano po uprzednim stwierdzeniu, 2ze badany we-
glik krystalizuje w sieci trygonalnej. Obraz struktury ziarna badanego
weglika, w ktérym sg widoczne trzy typy -orientacji piaszczyzn bieddw,
pokazano na rysunku 58a. Na podstawie dyfrakcji elektronowej (rys. 58b)
o$ pasa okreslono jako [129]. Rzut stereograficzny na piaszczyzne
(291,6 364,5 136,3) prostopadig do tej osi pasa zilustrowano na ry-
sunku 58d. Na kole wielkim tej projekecji zaznaczono poxozenia reflek-
séw blaszczyzn sieci odwrotnej obserwowanej na dyfraktogramie oraz s$la-
dy piaszczyzn bizeddw obserwowanych na mikrofotografii. Na normalnych do
$ladéw pZaszczyzn bieddw wyznaczono porozenia ich rzutdéw na piaszczyzneg
projekcji, a nastepnie okreslono ich wskazniki krystalograficzne jako:
(10.0), (71.0) i (01.0).

Stosujgc opisang procedurg¢ analizy $laddéw piaszczyzn bieddw
stwierdzono, ze we wszystkich analizowanych weglikach wystepujgcych w
prébkach stopéw 1-4 krystalizujgcych w sieci ortorombowej, biedy utoze-
nia i mikrobliZniaki sa uZozone réwnolegle do piaszczyzn {110}. Nieli-
czne ziarna w weglikach ze stopéw 1 i 2 krystalizujg w sieci trygonal-
nej, w ktérej wskazniki ptaszczyzn btedéw okreslono jako {ﬁ0.0}.
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Wegliki wystepujgce w prébkach stopu 5 krystalizujg w sieci hek-
sagonalnej. Piaskie biedy strukturalne w tych weglikach uZozone sg rdéw-
nolegle do ptaszczyzn {11.0}. Ptaszczyzny te zostaty okreslone na pod-
stawie analizy obrazdw dyfrakcyjnych wykazujgcych strukture "plastra

miodu".

Rys.58, Przykiad analizy $laddw plaszczyzn bredéw utozenia dla weglika trygonalnego
2z probki stopu 2: a —mikrostruktura ziarna weglika z trzema orientacjami
pXaszczyzn bieddw, b—dyfraktogram elektronowy z obszaru pokazanego na
rys. 58a, ¢ -—rozwigzanie dyfraktogramu z rys. 58b, d- rzut stereograficzny
na ptaszcazyzne projekcji prostopadia do osi pasa [129]

Fig.58. Example of trace analysis of faults planes calculated for trigonal carbide
of alloy ho.2: a—celectron micrograph of the carbide grain of three orien-
tations of fault planes, b—electron diffraction pattern of the region
showing in fig. 58a, ¢ —indexing of the diffraction pattern, d —stereo-
graphic projection onto the plane perpendicullar to zone axis [129]
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4.8.2.3. Okreslenie wektora bZedu R

Z dwuwigzkowe]j teorii kinetyecznej wynika, e wigzki fal przecho-
dzgce przez dwie czeSci krysztalu rozdzielone bZedem ulozenia sz prze-
suniete w fazie o kgt « = 2"§hk1§ [40,74]), gdzie Ehkl jest wektorem
sieci odwrotnej, R - wektorem bZedu. Dla odpowiednio dobranego wektora
Ehkl kat przesuniecia fazowego moze uzyskaé wartos$é a = 2mnm dla m =
= 1,2,35+405 Powodujgc tym samym zgodnosé faz obu wigzek przechodzgcych
przez krysztaz.

Wynikajg z tego nastepujgce wnioski:

- po étwierdzeniu, ze obraz dyfrakcyjny zawiera jedynie dwie wig-
zki - przechodzgcg i ugietg - bzgd urozenia obserwowany w ciemnym polu
w odpowiednim refleksie Ehkl nie bedzie wykazywa% kontrastu; dla innych
wartosci wektordw Ehkl (nie speiniajgcych warunku zgodnosé faz) bzad u-
Yozenia begdzie widoczny w postaci charakterystycznych, na przemian uto-
zonych czarno-biaxych prazkdw,

- wystepujgcy w krysztale biad uiozenia nie bgdzie powodowaz roz-
mycia intensywnosci (w postaci smug dyfuzyjnych) tych wezidéw dyfrakcyj-
nych, ktére odpowiadajg wektorowi sieci odwrotnej ghkl’ powodujgcemu
zgodno$é fazowg obu wigzek.

Spostrzezenia te wykorzystano do okreslenia wartosSci wektora bie-
du R podeczas obserwacji kontrastu bieddw uozenia w ciemnym polu, w wa-
runkach najbardziej zblizonych do zasad metody dwuwiazkowej. Szczegdl-
nie istotne byio okreslenie wskaznikdw (hkl)” tych wezidéw sieci odwrot-
nej, ktérych wektor Ehkl (uzyty do utworzenia obrazu w ciemnym polu)
nie wykazywa kontrastu bieddéw urozenia. Duzym utatwieniem w wyszukiwa-
niu tych reflekséw byto odpowiednie zorientowanie folii w mikroskopie,
zapewniajgce uzyskanie obrazdéw dyfrakcyjnych zawierajgcych smugi dyfu-
zyjne., Badania te prowadzono *gcznie z okresleniem typu sieci weglika
oraz analizg $laddw, pozwalajgcg na jednoznaczne okreslenie piaszczyzny
bxedu. .

We wszystkich analizowanych weglikach krystalizujgcych w sieci
ortorombowej stwierdzono, ze biedy uzozenia w piaszczyznach {110} nie
wykazujg kontrastu w ciemnym polu, gdy wektor Ehkl ma wskazniki, kté-
rych suma h + k jest parzysta. Gdy suma ta jest nieparzysta, widoczny
jest kontrast bXeddw uzozenia w ciemnym polu. Analiza kontrastu beddw
utozenia wykonana dla weglikdéw o strukturze trygonalnej wykazata, ze
b*edy uzozenia w pzaszczyznach {10.0} nie wykazujg kontrastu w ciemnym
polu w refleksach, dla ktérych wektor Ehkl ma wskazniki h, k oraz (h+k)
parzyste. W celu zilustrowania tych spostrzezen na rysunku 59 pokazano
przyktadowe obrazy mikrostruktury weglika ortorombowego, zawierajgcego
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btedy utozenia obserwowane w jasnym oraz w ciemnym polu.

Podobnej analizy dla weglikdw ze stopu 5 krystalizujgcych w sieci
heksagonalne] nie‘zdozano przeprowadzié, poniewaz obserwowane w nich
piaskie defekty strukturalne nie wystepujg w postaci wyizolowanych pta-
szczyzn. Zjawisko to w znacznym stopniu utrudnia obserwacje w warunkach

Rys.«59.

fikrostruktura weglika ortorombowego
(stop 1) zawierajacego bxgd utozenia;

a ~ obserwowana w Jjasnym polu, b-w cie=-
mnym polu w refleksie (251), ¢c—w cie=-
mnym polu w refleksie (042 W refleksie
(042), w czeéei krysztaku spekniajacej
warunek Bragga, widoczny jest brak kon-
trastu od bXeddw uXozenia

Fig.59.

Electron micrograph of orthorombic car-
bide (alloy no.1) containing stacking
faults, a—bright-field image, b - dark=-
field image of (251) reflection,

¢ —dark-field image of (042)reflection.
No contrast is observed in the part of
the crystal which follows the Bragg
orientation in (042) reflection

metody dwuwigzkowe]j oraz zwigzang z tym analize¢ kontrastu. Na podsta-

wie wynikéw wielu préb stwierdzono, Ze najmniejszy kontrast btedéw ob-
serwuje sie w refleksach, ktérych wektor dyfrakcji uzyty do utworzenia
ciemnego pola jest okreslony wezZami podstawowymi sieci heksagonalnej

typu Ru7B3.

Analiza kontrastu mikrobliZniakéw obserwowanych w weglikach krys-
talizujgcych w sieci ortorombowej, dokonana w celu okreslenia wektora
zblizniaczenia, nie data pozytywnych wynikdéw. Wystepowanie licznych bie-
déw w obszarach mikrobliZniakdéw uniemozliwia uzyskanie obrazdw dyfrak-
cyjnych utworzonych jedynie przez dwie wigzki (przechodzgcg i ugietsg).
Szacunkowa ocena wystepowania najmniejszego kontrastu mikroblizZniakdéw
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w warunkach zblizonych do metody dwuwigzkowej wykazata, ze wystepuje on
w ciemnym polu przy zastosowaniu wektora ghkl’ ktérego suma wskaznikdw
(h + k) jest parzysta.

Obserwacje zmian kontrastu biedéw utozenia i mikroblizniakdéw z za-
stosowaniem rdznych wektordw Ehkl pozwolizy okreslié najmniejsze mozli-
we translacje wektora R, speiniajgce opisane warunki zgodnosci fazowej
wigzek. Stwierdzono, ze w weglikach o strukturze ortorombowej wartosci
wektoréw btedu i zblifZniaczend lezacych w piaszezyznach (110) i (710) sg
identyczne i wynoszg:

7 B a5 = by

(110) T2 .

RTi0y = — =z

Dla wegglikdéw trygonalnych odpowiednie wartosci wektora biedu lezgcego w
piaszczyznach {ﬁ0.0} wynoszg:

o8

ﬁ(01.0) =

o’|
=]

R10.0) =7 »

an + bT
=g ¢

ﬁ(11.0)

Wektor btedu w strukturze weglikdw heksagonaln&ch okreslono jedynie na
podstawie wynikdéw analizy $laddéw oraz charakterystyeznego rozmycia nie-
ktérych reflekséw w postaci smug dyfuzyjnych. Zgodnosé otrzymanych wyni-
kéw tych analiz z proponowanym w rozdz. 4.2.1 modelem powstawania plas-
kich bXeddéw strukturalnych pozwala przyjaé, ze wartosé tego wektora le-
zgcego W piaszczyznach {11.0} jest jednakowa i wynosi

R _Cn
fri.o} =T

Wyznaczone wartosci wektordw btedéw sg zgodne z okreslonymi teoretycz-
nie (rozdz. 4.2) na podstawie modelu warstwowego.

4.8.2.4. Dodatkowe pZaszczyzny bieddw

Obserwacje ptaskich bXeddéw strukturalnych prowadzone przy duzych
powigkszeniach (powyzej 80000 x ) wykazaty, #ze w niektérych ziarnach we-
glikdéw ortorombowych w prdébkach 1-4 wystepuja dodatkowe piaszczyzny bie-
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déw, ktdérych orientacje krystalograficzne sg inne niz piaszczyzn {110}
okreslonych metodg analizy $laddéw. Obrazy struktury takich weglikéw z
dodatkowymi ptaszczyznami bieddéw przedstawiono na rysunku 60. Analiza
sladéw piaszczyzn tych bieddéw wykazata, ze sg to plaszczyzny o wskazni-

kach: .
{130}, {310}, {350} i {530}.

(530

Rys.60. Mikrostruktura weglikdw ortorombowych:a —ze stopu 3, b—ze stopu 4
z dodatkowymi pXaszczyznami bZeddw

Fig.60. Electron micrograph of orthorombic carbides containing extra planes
of faults, a —alloy no.3, b=—alloy no.4

Préby wyznaczenia wartosci wektordw bzeddw lezgcych w tych piasz-
czyznach nie daty pozytywnych wynikdw ze wzgledu na niewielksg dZugosé
ich $laddéw oraz trudnosci w jednoznacznym okresleniu warunkdéw kontrastu
w metodzie dwuwigzkowej. Matg czestosé wystepowania tych dodatkowych
piaszczyzn biedu mozna wytiumaczyé wielkoscig ich wektora bzedu. Jak
wykazano w rozdz. 4.2.3, we wszystkich piaszczyznach dodatkowych w sie-
ci ortorombowe]j wektor biedu jest wigkszy niz wektor ten lezacy w pia-
szczyznach {110}. Tym nalezy tiumaczyé zmniejszenie prawdopodobiedstwa
ich wystepowania.

W subziarnach weglikdéw krystalizujgcych w sieci trygonalnej nie
stwierdzono wystepowania dodatkowych ptaszczyzn bieddéw. Moze to wyni-
kaé z matego udziaiu tych weglikéw w strukturze badanych stopdéw. W we-
glikach heksagonalnych (stop 5) takze nie stwierdzono wystepowania do-
datkowych pZaszczyzn bieddw. Powodem tego byt brak wyraZnego charakte-
rystycznego kontrastu od wystepujgacych w badanych ziarnach ptaskich de-
fektéw strukturalnych, uniemozliwiajgcego analizowanie $laddw w sposdb
jednoznaczny.
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4.8.3. Modyfikacje obrazéw dyfrakcyjnych spowodowane obecnoscig
ptaskich defektdéw strukturalnych

4.8.3.1. Smugi dyfuzyjne

Obserwowane w badanych weglikach piaskie defekty strukturalne,
tworzgce domeny piytkowe o niewielkiej grubosci, powodujg wydiuzenie
wezXéw sieci odwrotnej wzdiuz kierunku okreslajacego najmniejszg gru-
bodé analizowanego mirkoobszaru. Jak wykazano w rozdz. 4.2, rozkiad ta-

kich defektdéw struktury moze byé nie uporzgdkowany lub uporzgdkowany.
Odpowiednie efekty dyfrakcyjne sg widoczne w postaci smug dyfrakcyjnych
o charakterze ciggiym (rys. 55a) lub zXozonych z refleksdéw o okreslonej
okresowosci (rys. 55¢).

Rys.61., a— obraz dyfrakcyjny pierwszej strefy Lauego pasa [00.1] weglikdw heksa-

gonalnych ze stopu 5, b —schemat dyfraktogromu wskazujacy na zXozenie
dwéch obrazdéw dyfrakecyjnych

Fig.61. a-electron diffraction pattern of first~order Laue zone of zone axis
[00.1] of hexagonal carbides of alloy no.5, b-—scheme of diffraction
pattern which showes superimposition of two diffraction patterns

Z obserwacji smug dyfuzyjnych wynika, ze dla badanych weglikdw
warunki okreslajace typy wezidéw sieci odwrotnej, ktdére nie ulegajg roz-—
myciu wskutek obecnosci ptaskich defektdéw strukturalnych, sg identycz-
ne. Sg to weziy odpowiadajgce piaszczyznom podstawowym w komérce ele-
mentarnej weglika heksagonalnego typu Ru7B3. Zdefiniowano je juz weczes-—
niej jako wezly, ktdérych wektor Ehkl uzyty do uzyskania obrazu w ciem-
nym polu speinia warunek zgodnosci fazowej wigzek. Otrzymane obrazy
dyfrakcyjne potwierdzajg poprawnosé powyzszych sformuzowan.

Przypadkiem szczegdlnym jest obraz dyfrakcyjny pierwszej strefy
Lauego pasa [00.1] weglika heksagonalnego (rys. 57b). Widoczne rozmycie
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wezxdéw poZozonych w potowie odlegXosci miedzy pZaszczyznami ﬁ1.0}* w
kierunkach (11.0>* mozna uznaé¢ za efekt ksztaitu zwigzany z wystepowa-
niem obszardw prytkowych o zmiennej symetrii, rdéwnolegiych do piasz-
czyzn {11.0}. Grubosé tych piytek okreslona rozciggioscig smug dyfuzyj-
nych w kierunkach (110>* wynosi (1/2)d(11_0). Zgodnie z rysunkiem 20
odpowiada to wystepowaniu domen piytkowych grubosci EH (ludb 2d(11.0)a )s
zorientowanych pod kgtem 1200, krystalizujgcych w sieci ortorombowej.
Interesujacy jest rdwniez obraz dyfrakcyjny pierwszej strefy Lau-
ego pasa [00.1] weglikéw heksagonalnych ze stopu 5 (rys. 61). Na pod-
stawie wynikdéw dotychczasowych rozwazan dyfraktogram taki mozna zinter-
pretowaé jako ztozenie dwéch obrazdéw dyfrakcyjnych. Pierwszy (typu "pla-
ster miodu" - rys. 46c¢c), odpowiada istnieniu weglika krystalizujgcego
w sieci heksagonalnej, drugi (rys. 45j) odpowiada sieci odwrotnej kry-
sztaXu weglika ortorombowego, zawierajgcego trzy rdéznie zorientowane

-9 341

> 241
. 100

141

- ® 4 0u

- -9 141

- 241

M,C; pas(014]
Rys.62. a —obraz dyfrakcyjny zawierajacy refleksy dodatkowe spowodowane wystepowa-
niem bxegddw ukozenia i malg gruboscia folii, b - rozwigzanie dyfraktogramu

Fig.62, a —electron diffraction pattern showing extra reflections caused by the
thinness of the foil and the presence of stacking faults, b —indexing of
the electron diffraction pattern

typy ptaszczyzn bieddw. Przykiad ten stanowi potwierdzenie- stusznosci
wnioskéw z rozdz. 4.2.1, wskazujgcych na mozliwosé utworzenia domen
ptytkowych o strukturze ortorombowej w krysztaXach weglika heksagonal-
nego.

Obserwowane smugi dyfuzyjne umozliwiajg rdéwniez wyjasnienie obec-
nosci dodatkowych reflekséw, wystepujacych na dyfraktogramach uzyskiwa-
nych z obszardéw zawierajgcych ptaskie defekty strukturalne. Efekt ten
(rys. 62) jest wynikiem rozmycia wezidw sieci odwrotnej w dwéch kierun-
kach zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 63. Jeden z tych
kierunkdéw jest okreslony najmniejszg gruboscig folii, a drugi - naj-
mniejszg gruboscig domen piytkowych, utworzonych w wyniku beddéw struk-
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tury. W wigkszodci kierunki te wykazujg rdézne orientacje. Mogg wiec, za-
leznie od orientacji folii i pZaszezyzn biegddw, przecinaé sfere Ewalda
w dwéch punktach, powodujgec utworzenie obrazu dyfrakcyjnego pokazanego
na rysunku 62a.

Cienka folia
‘bledami utozenia

P

o277 T Nxx
e L S~
-7 | \\1
Wydhluzenie spowodowane
malq grubosciq folii
N\'
i Tt / Stera

WydtuZenie spowodowane  —pl2- —~— _ 5 |
obecnoscig bredew ukoZe/nig_/ == §~7)(,/‘ Ewalda

Ekran,

Rys.63. Schemat wyjasniajgcy powstawanie refleksdéw dodatkowych wskutek dwukrotne-
go przecigcia sfery Ewalda przez wydiuzone weziy sieci odwrotnej

Fig.63, Explagation of appearing of extra spots caused by double cutting of
Ewald s sphere with elongated nodes of reciprocal lattice

4.8.3.2. Refleksy dodatkowe

Analiza obrazéw dyfrakcyjnych badanych weglikéw ortorombowych wy-
kazata, ze wystepuja w nich refleksy dodatkowe, rozmieszczone wzdiuz
kierunkéw smug dyfuzyjnych. Obecnos$é tych reflekséw nie zawsze mozna
wyttumaczyé zjawiskiem podwéjnej dyfrakcji. Stwierdzono, ze sg one wy-
nikiem wystepowania okresowego uporzadkowania btedéw uZozenia i mikro-
blizniakéw, powodujgcych powstanie nowych komérek elementarnych o zmie-
nionej symetrii i parametrach sieciowych, okreslonych jako politypy.

Analiza mozliwo$ci powstawania pZaskich bieddéw strukturalnych
(rozdz. 4.3.2) wykazata, ze w wegliku ortorombowym biedy utozenia i mi-
krobliZniaki mogg wystepowaé jednoczesnie. Nieuporzgdkowane wystepowa-
nie bxedéw utozenia w ziarnie wykazujgcym jeden typ piaszczyzn biedu,
np. (110), jest widoczne na obrazie dyfrakcyjnym pierwszej strefy Laue-
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go pasa [001) w postaci ciggych smug dyfuzyjnych w kierunku [110]%.
CzesSciowe uporzgdkowanie tych bkxeddéw powoduje natomiast pojawienie sie
na tych smugach lokalnych maksiméw intensywnosci. Maksima te sg roz-
mieszczone wzdiuz jednego z kierunkdw (110>’ w pozowie odlegZosci mig-
dzy refleksami sieci heksagonalnej typu Ru7B3. Schematyczny rozkiad
reflekséw na obrazie dyfrakcyjnym pierwszej strefy Lauego takiego kry-
sztatu, zawierajgcego czesciowo uporzgdkowane bZedy uozenia w piasz-
czyznie (110), pokazano na rysunku 64a.

o) o) R
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a b, c

Rys.64. Obrazy dyfrakcyjne pierwszych stref Lauego krysztaXéw weglikéw ortorombo-
wych zawierajgcych: a —czesciowo uporzadkowane biedy utozenia, b—czescio-
wo uporzgdkowane bXedy uzozenia i mikrobliZniaki, c—politypy zZozone
z 4 warstw

Fig.64, Diffraction patterns of first-order Laue zones of orthorombic carbide cry-
stals containing: a = partially ordered stacking faults, b— partially orde=-
red stacking faults and microtwins, ¢ <polytypes which are composed of
four layers

Wystepowanie mikrobliZniakéw wykazujgcych jeden typ piaszczyzny
blizniakowania, np. (110), uZozonych w sposéb nieuporzgdkowany powodu-
je réwniez utworzenie ciggitych smug dyfuzyjnych na kierunku [10)% .
Czedciowe uporzgdkowanie rozmieszczenia tych pZaszczyzn powoduje, po-
dobnie jak w przypadku bieddéw ukozenia, pojawienie sig lokalnych mak-
simdéw intensywnosci wzdiuz smug dyfuzyjnych. Na obrazie dyfrakcyjnym
pierwszej strefy Lauego sg one widoczne jako refleksy dodatkowe, usy-
tuowane na smugach dyfuzyjnych (w poXowie odlegosci miedzy refleksami
odpowiadajacymi sieci heksagonalnej typu Ru7B) na kierunkach [110)" i
DiTﬂ‘(rys. 64b). Rzeczywisty obraz dyfrakcyjny takiego obszaru przed-
stawiono na rysunku 51b.

Tak wiec w tym wypadku obraz dyfrakcyjny, w pordwnaniu z obrazem
charakterystycznym dla obszardéw z biedami uzozenia, zawiera refleksy
dodatkowe, oznaczone na rysunku 64b symbolem x. Porédwnanie intensywnos-
ci tych reflekséw z charakterystycznymi dla struktury z bigdami uoze-
nia moze stanowié podstawe do oceny udziaiu bXeddéw utozenia i mikrobli-
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zniakéw w strukturze weglika ortorombowego.

Jak podano w rozdz. 4.2.3, uporzgdkowane przesuniecie warstw w
krysztale weglika ortorombowego powoduje utworzenie politypdw - obsza-
réw o zmienionej symetrii i zmienionym jednym parametrze sieciowym.
Obraz dyfrakcyjny pierwszej strefy Lauego uzyskany z takiego obszaru,
zawlerajgcego politypy utworzone w wyniku uporzgdkowanego przesuniecia
warstw w pitaszczyznie mnp: (110), bedzie zawieraz refleksy dodatkowe,
roziozone na kierunku D‘Hﬂ* . Rozkzad tych refleksdéw oraz ich intensy-
wnos¢ bedg okreslone typem powstatej struktury oraz parametrami utwo-
rzonego politypu.

Schematyczne roztozenie refleksdéw na obrazie dyfrakcyjnym pier-
wszej strefy Lauego z obszaru politypu ztozonego z 4 warstw pokazano
na rysunku 64c. Rzeczywisty obraz dyfrakcyjny takiego obszaru przedsta
wiono h& rysunku w rozdz. 4.10.3.

4.9, Analiza rozk*adu intensywnosci refleksdw

wzdtuz smug dyfuzyjnych

W celu okreslenia typu sieci i parametrdéw sieciowych politypdw
oraz oceny udziafu bieddéw utozenia i mikroblizZniakdéw wystepujgcych w
strukturze badanych krysztaidw weglikdéw ortorombowych dokonano analizy
rozktadu intensywnosci reflekséw wzdiuz smug dyfuzyjnych. Obliczenia
numeryczne wykonano za pomocg opracowanego programu DIFLIN [60], ko-
rzystajgc z przedstawionego w rozdz. 4.2 modelu powstawania paskich
defektdw strukturalnych. Do obliczed przyjeto model krysztaiu zbudowa-
nego z 1000 warstw typu 1I, uzozonych zgodnie z zasadami okreslonymi
dla struktury wegglika ortorombowego.

Czynnikiem decydujacym o utworzeniu okreslonego typu bigdu w ta-
kim krysztale jest odpowiednie przesuniecie warstw wzgledem siebie,
zdefiniowane wartoscig oraz znakiem wektora translacji R. Zmiana znaku
tego wektora tylko dla jednej warstwy, tworzgca ukiad warstw typu:

+ 4+ + + -+ + + + lub -t = e - -
powoduje powstanie bigdu ulozenia, np. w piaszczyznie (T10) (rys. 26b).

Przesunigcie kilku kolejnych warstw o wektor R = —(1/4)Sw, two-
rzace ukiad warstw np. typu:

+ 4+ + + ==+ + + +
powoduje powstanie mikrobliZniaka (rys. 26c).
W wyniku uporzgdkowanej sekwencji utozenia warstw, np:

+ - -+ -+ -
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(rys. 26d) powstajg politypy weglika ortorombowego o parametrach sie-
ciowych i strukturze opisanej w rozdz. 4.2.3.

W celu obliczenia rozkadu intensywnosci reflekséw wzdZuz kierun
kéw smug dyfuzyjnych, w proponowanym modelu przyjeto nastepujgce wa-
rianty ukitadania warstw:

- warstwy sg utozone w ten sposdéb, ze rozmieszczenie powstaiych
bxeddéw urozenia mikrobliZniakdéw jest uporzadkowane, tworzgc struktu-
ry o zmienionej symetrii i parametrach sieciowych - politypy,

- warstwy sg uozone w sposdb nieuporzgdkowany, tworzac z okres-
lonym prawdopodobienstwem bXedy uzozenia, mikroblizniaki oraz oba typy
defektdéw wystepujace *gcznie.

4.9.1. Symetria i grupy przestrzenne politypdw

Analizujagc mozliwe konfiguracje warstw typu 11 w krysztale wegli-
ka ortorombowego okreslono elementy symetrii oraz grupy przestrzenne
powstazych politypdéw. Stwierdzono, ze wszystkie mozliwe ukiady warstw
mozna opisaé za pomocg komérki elementarnej, nalezgcej do jednej z
grup przestrzennych. Sg to:

1. Grupa przestrzenna Pb (ukad jednoskosny), wystepujgca w uk-
Yadach warstw opisanych symbolem H#gga nie wykazujgcym ani wXasnosci
symetrii, ani antysymetrii, np:

e o o (++ +==+=)0c o »

2. Grupa przestrzenna P21ab (uk*ad ortorombowy), wystepujaca w
uk¥adach warstw opisanych symbolem z translacjg antysymetryczng, np:

e e o (+ 4+ 4+ ==+ ===+ +=) 0 o

3. Grupa przestrzenna P21/b (ukzad jednoskosny), wystepujaca w
uk*adach warstw opisanych symbolem symetrycznym, np:

e o e ==+ ++=-=)o . .

(strzatka ¥ wskazuje potozenie srodka symetrii).
4. Grupa przestrzenna Pc21b (uktad ortorombowy), wystepujgca w
uktadach warstw opisanych symbolem "antysymetrycznym", np:

N IR T T S T D PSRN

(strzatka 4 wskazuje poZozenie Srodka antysymetrii).
Grupy przestrzenne Pc21b i P21ab 83 rdéwnowazne grupie przestrzen-
nej nr 21 o oznaczeniu standardowym Pca2, [71].
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5. Grupa przestrzenna Pcab (uk}ad ortorombowy), wystepujgca w uk-
*adach warstw opisanych symbolem wykazujgcym jednoczesnie wasnosé sy-
metrii i "antysymetrii", np:

e o o (= =+ + + - —++ + - A + +)e o o

Grupy przestrzenne uk*adu ortorombowego mogg wystgpié jedynie w komdn-
kach elementarnych zawierajgcych parzystg liczbge warstw.

4.9.2. Czynnik struktury politypdéw weglika ortorombowego

Czynnik struktury okreslono ze wzoru

F(hkl) = él: £, exp [Pmi(hx; + ky; + 1z,)],
i=1

gdzie:
n - liezba atoméw w komérce elementarnej,
Xis¥40%4 = wepéirzedne atoméw w komérce elementarnej,
fi - amplituda atomowa,
hkl - wskaZniki pZaszezyzn sieciowych.

Wspéirzedne atoméw w komérce elementarnej dowolnego politypu sg
nastepujgce:

X .+Xj, ywi+Yjv z

wi wi
dla

i=' 1,oon,n',

J = 1.00.,N,
przy czym:

ng - liczba atoméw w warstwie,

N - liczba warstw w komérce elementarnej,

Xi? Tyit gy = wspdéirzedne atoméw w warstzie,

Xj’ Y, - wspdirzedne wektora przesunigcia Rj warstwy j wzgledem war-
stwy 1 (rys. 65).

Po podstawieniu wepéirzgdnych atoméw w komérce elementarnej dowolnego

politypu, czynnik struktury okresla nastepujaca zaleznosé:

n, N
w
F(hkl) = § 3 £ exp{2ni[h(xwi+xj)+ k(T3 +Y4)+ 1zwi]} =
i=1 =1
n

]

W N
S f; exp [2ni(hx,;+ky, s +12,5) 5 exp ri hX, +kY, )] 3
i=1 §m
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oznaczamy
nW
F,(hkl) = S £, exp [2ni(hx ;+ky,  +12, )]
i=1
oraz
N
F,(hkl) = > exp[?ﬂi(hXchYj)]
3=1

i otrzymujemy
F(hkl) = Fw(hkl) Fp(hkl).

Nr warstwy

Rys.65. -1
WspSirzedne XE'YJ wektora przesuniecia ﬁj
warstwy j wzgledem warstwy pierwszej |

Fig.65. _ 1
Xj,Yj co-ordinates of Rj vector describing J#
translation of layer J with respect to

layer number one J+2

W tym wzorze:
- czynnik Fw(hkl) zalezy od sposobu uZozenia atoméw w warstwie,
- czynnik Fp(hkl) zalezy od sposobu utozenia warstw w komdrce
elementarnej politypu.

WspbéZrzedne Xj nie zalezg od typu komdérki elementarnej i majg
wartosé:

1o, gdy § = 1,...,N.

Wspbirzedne Yj w komérce ortorombowej przyjmujg wartosci:

o, , 8dy j jest parzyste

on =
, &dy J jest nieparzyste.

Me -

1
z ’

W komérce elementarnej opisanej siecig jednoskosnag, zXozong z N
warstw, wspdirzedne Yj Wynoszg
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Yj = on - lﬁl g, gy J = 1ye04,N,

gdzie g jest wspéirzedng wektora przesuniecia G(g,0) warstwy N wzgle-
dem warstwy 1 (rys. 66).

Nr warstwy

Rys.66. _
Wspéirzedne Y. wektora przesunigcia Rj
w komdérce jedﬂoskoénej

Fig.66. _
G(g.0) Y. co=ordinates of R; translation
véctor in monoclinic®lattice

Wyrazenie =-(j-1/N)g, w zwigzku ze zmiang ukiadu wspdéirzednych,
koryguje wartosé on okreslong dla ukiadu ortorombowego.

4.9.3, Intensywnos$é refleksdw dyfrakcyjnych

Intensywnosé refleksdéw dyfrakcyjnych politypéw jest okreslona w
pracy [44] nastepujgcg zaleznoscig:
2

2
I<|[F|“ = |Fw . Fp|
Zgodrie z wnioskami zawartymi w pracach [72,79], w celu oblicze-
nia intensywnosSci reflekséw politypéw zXozonych z identycznych warstw,
mozna pomingé czynnik struktury warstwy (Fw). Tak wiec intensywnosé
reflekséw dyfrakcyjnych politypéw mierzona w kierunku prostopadiym do
warstw jest nastepujgca:
N
2 s 2
Ik1) = IFpl < = ;Z exp 2mi(hXy+kY¥,)| %
; =1

W obliczeniach intensywnosci stosowano nastepujgcy sposdb zapisu
wspdirzednych wektora przesunigcia ﬁj:

j -1 ;
Xj = l_N__ gdy J = 1,0.4,N,

Y= Y, q + 5y + Fe ey §=2...,N,
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1 da R =70

ENTN

.-
A

j=¢]

1
- I dla

Rozk¥ad intensywnos$ci reflekséw dyfrakcyjnych krysztazdw, zawie-
rajgcych bZzedy uZozenia i mikroblizniaki w kierunku prostopadiym do
warstw, obliczano w sposéb podobny. Prawdopodobienstwo P pojawienia sie
bXedu uZozenia lub mikrobliZniaka w warstwie j okreslano szerokoscig
przedzia*u 0,P, w ktérym moze wystgpié liczba z przedziaiu 0,1. Wybdr
tej liczby odbywaz sig¢ za pomocg funkcji "random" (generator liczb
pseudolosowych) .

O
O O
o-
X

Rys.67. e) J ot
Schemat ilustrujgcy sposéb wyboru odcinka pomiarowego 1
w celu pomiaru rozk*adu intensywnosci wzd*uz smugi dyfuzyjnej o
Fig.67.
Scheme showing the choise of the measuring distance 1
in order to get the intensity distribution along the 1 +
streak direction (10]

W przyjetym modelu, zawierajgcym jedynie bZzedy uzozenia, wystg-
pienie j-tej wartosci funkeji "random" z przedziaiu 0,P powodowaXo prze-
suniecie warstwy j o wektor ﬁj = —(1/4)50. Dla pozostakzch wartosci tej
funkeji (z przedziaitu P,1) wektor przesunigcia wynosiz R:j = (1/4)bo. W
modelu krysztaiu zawierajgcym tylko mikrobliZniaki pojawienie sig j-tej
wartosci funkecji "random" z przedziaitu O,P powodowalo zmiane znaku wek-
tora ﬁj na przeciwny do tego, ktéry w krysztale.okreslat utozenie war-
stwy j-1. Dla modelu krysztaiu zawierajacego zardwno b*edy uZozenia,
jak i mikroblizniaki, wprowadzono wspdézczynnik K okreslajgcy wzajemny
stosunek udziaXéw tych bteddéw. Przedziaxr 0,K byx wigc dzielony na dwa
mniejsze: 0,K i K,P. Po pojawieniu sie j-tej wartosci funkecji "random"
z przedziatu 0,K nastepowato przesunigcie j-tej warstwy, tworzgce bzgd
utozenia, a dla wartosci z przedzialu K,P tworzony byz mikroblizniak.
Wyniki obliczen przedstawiono w postaci graficznej jako wzgledng zmia-
ng intensywnosci (1) reflekséw dyfrakeyjnych, tworzacych smuge dyfuzyj-
ng w obrazie pierwszej strefy Lauego pasa [001] . Rozkfad intensywnosci
okreslano jako funkcje odlegtosci x mierzonej wzdiuz smugi dyfuzyjnej
drugosei 1 w kierunku [110)*, zgodnie z rysunkiem 67.
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4.9.4, Identyfikacja politypdéw ortorombowych weglika M7C3

Mata czestosé wystepowania politypdéw oraz mae wymiary obszardw
zawlerajgcych je wymagaiy zastosowania specjalnych metod obserwacji za
pomocg mikroskopu elektronowego. W tym celu wykonywano nastepujace
czynnosci:

- obserwowang cienkg folig orientowano tak, aby uzyskaé dyfrak-
togram weglika ortorombowego zawierajacy linie dyfuzyjne ztozone z do-
datkowych reflekséw dyfrakcyjnych

- pochylajgc odpowiednio goniometr otrzymywano obraz dyfrakcyjny
pasa [001) badanego obszaru, a nastepnie przez odchylenie o kat ok, 7°
- obraz pierwszej strefy Lauego pasa [001]

- przez zmniejszenie wielkosci przysiony dyfrakcyjnej korygowano
pozozenie folii w celu uzyskania powtarzalnosci okreslonego uZozenia
warstw w badanym obszarze

- uzyskane obrazy dyfrakcyjne rejestrowano na kliszy fotograficz-
nej.

W wyniku analizy rozmieszczenia i liczby refleksdéw dodatkowych na
dyfraktogramach okreslono typ sieci, parametry sieciowe oraz liczbe
warstw w komérce elementarnej politypu. Okreslenia typu sekwencji uzo-
zenia warstw w komérce elementarnej politypu dokonano pordéwnujgc roz-
k*ad intensywnosci wzglednej obserwowanych reflekséw z intensywnoscia-
mi obliczonymi dla mozliwych konfiguracji warstw. Pomiaru rozkzadu in-
tensywnosci wzdtuz smug dyfuzyjnych dokonano za pomocg fotometru, usta-
lajgc odpowiednie parametry tak, aby szerokosSci poxdwkowe refleksdw
obserwowanych i obliczonych teoretycznie byXy do siebie zblizone. Typ
sieci oraz ‘grupe przestrzenng politypu okreslano na podstawie analizy
symbolu Higga, opisujgcego uk*ad warstw w komdrce elementarnej. Para-
metry sieciowe politypdw okreslano na otrzymanych dyfraktogramach ele-
ktronowych metodg pordéwnawczg, tj. w odniesieniu do pozozehd refleksdw
podstawowych éieci ortorombowej za pomocg wzordw podanych w rozdziale
4.2.3.

W wyniku badari stwierdzono wystepowanie obszardéw politypdw, w
ktérych liczba warstw w komdrkach elementarnych wynosita 2, 3, 4, 5, 6,
8, 9 i 12, Powierzchnia obserwowanych obszardw politypéw wynosia oko-
o 1-3 um?.
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4,10, Wyniki obserwacji politypdw

4.10.1. Politypy dwuwarstwowe

Obraz dyfrakcyjny politypu dwuwarstwowego obserwowany w ptaszczy-
Znie prostopad*ej do osi pasa [075] pokazano na rysunku 68a. Wzdiuz smug

— s |
i ( !
! 000% o51£
' I 200 G
+ pas[079] .
T T

h=2n
k=2n

Rys.68. Obrazy dyfrakcyjne politypu dwuwarstwowego 20: _
a - dyfraktogram pXaszczyzny prostopadtej do osi pasa (o15],
b —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. a,
¢ —dyfraktogram plerwszej strefy Lauego pasa [oo1] ,
d —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. C

Fig.68, Diffraction patterns of two-layer polytype 20: _
a—reciprocal lattice section of the plane perpendicullar to zone axis [015],
b—indexing of the diffraction pattern shown in fig. a,
¢ —diffraction pattern of first-order Laue zone, axis zone foo1],

d —indexing of the diffraction pattern shown in fig. ¢

dyfuzyjnych w kierunku BOO]' sq widoczne rozmyte refleksy dodatkowe,
rozmieszczone migdzy refleksami pZaszczyzn typu (110) w sieci ortorom-
bowej. Dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [001 tego politypu
wraz z jego rozwigzaniem pokazano na rysunku 68c,d.
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Jedyny mozliwy symbol H#gga opisujacy te strukture to typ:
ceol+ =)ees, wykazujgcy symetrie i antysymetrie. Konfiguracja warstw w
tym politypie tworzy grupe przestrzenng Pcab uk*adu ortorombowego. 0z-
naczeniem tej struktury wediug zapisu Ramsdella jest 20, a wedXug zapi-
su Zdanowa 11.

Pordwnanie rozktadu intensywnosci refleksdéw obserwowanych wzdiuz
kierunku [110]” smugi dyfuzyjnej (rys. 69a) z intensywnoscig refleksdw
obliczong teoretycznie (rys. 69b) stanowi dodatkowe potwierdzenie pra-
widt*owosci interpretacji.

L1

X

Rys.69. RozkZad intensanos’ci refleksdéw dyfrakcyjnych politypu 20(11) wzdzuz
kierunku [110]"smugi dyfuzyjnej:za— okreélony doswiadczalnie, b —obliczony
teoretycznie

Fig.69, Intensity distribution of diffraction spots of polytype 20€11) along
[110]’streaks direction:a— determined experimentally, b-—calculated
theoretically

MaXe kétka wyznaczajg poozenia Srodkdéw inwersji 1

5 Rys.70. )
\ ° S \ * > Uk*ad warstw w komérce elementarnej politypu 20. _

® 0O ® Fig.T0.
. . > \ - \ . \\ Stacking of layers in the unit cell of polytype 20. _
\Eg ® O ® Small circles show positions of centres of inversion 1

Obserwowane na rysunku 68a rozmycie wezidw dyfrakcyjnych wskazuje
na czesciowo nieuporzgdkowany charakter rozmieszczenia warstw majgcych
tendencje do utozenia typu .eo(+ -)e.. o Mozna przyjaé, ze obraz ten
przedstawia strukture typu 20, zawierajgcg duzo bieddw utozenia. UkZad
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warstw w tej strukturze wyklucza wystgpienie mikroblizniakdéw. Parame-
try sieciowe tego politypu majg wartosci:

a = 1,209 nm; b = 1,396 nm; ¢ = 0,450 nm.

Rys.71. Obrazy dyfrakcyjne politypu tréjwarstwowego 3M: _
a- dyfraktogram ptaszczyzny prostopadtej do osi pasa fo17],
b - rozwigzanie dyfraktogramu z rys. a,
¢ - dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [001],
d — rozwigzanie dyfraktogramu z rys. ¢

Fig.T1. Diffraction patterns of three-layer polytype 3M:
a - reciprocal lattice section of the plane perpendicullar to zone axis [017] ’
b- indexing of the diffraction pattern shown in fig, a,
c— diffraction pattern of first-order Laue zone, axis zone [o01],
d - indexing of the diffraction pattern shown in fig. ¢

Uk*ad warstw typu 11 w takiej komdérce elementarnej, z zaznaczo-
nymi poZozeniami $rodkdéw inwersji T, pokazano na rysunku 70. Struktura
politypu 20 wystepuje najczesSciej we wszystkich badanyech prdébkach sto-
péw 1-4.
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4.10,2. Politypy trdéjwarstwowe

Dyfraktogramy pokazane na rysunku 71 wskazujg na istnienie struk-
tury politypu zZozonego z trzech warstw. Trzy mozliwe sposoby uzozenia

'

I

*

T
|
o 3am 21
|

t

'

-
i
i

e g

Rys.72., Rozklgd intensywnosci refleksdéw dyfrakcyjnych politypu 3M wzdXuz kierunku

[110] "smugi dyfuzyjnej:a —okreslony doswiadczalnie, b-—obliczony teore-
tycznie

FPig.72. Intensity distribution of diffraction spots of polytype 3M along 010]*

streaks direction:a- determined experimentally, b— calculated theoretically

Rys.73.
Uk*ad warstw w komérce elementarne]
politypu 3M

Fig.T73.
Stacking of layers in the unit cell
of polytype 3M

warstw w tym politypie sg wzajemnie rdwnowazne:

e o e + = o s

e o s = + + o o o

e o e + = + o o o
Symbol Higga opisujacy takg strukture jest symetryczny, nalezy wiegc
ona do grupy przestrzennej P21/b uk*adu jednoskosnego. Symbol Ramsdel-

la opisujgey te konfiguracje warstw ma postaé 3M, a symbol Zdanowa 21.
Rozk*ad intensywnosci obserwowanych reflekséw dyfrakcyjnych po-
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kazany na rysunku 72a jest zgodny z rozkiadem obliczonym teoretycznie
dla tego typu struktury (rys. 72b). Parametry sieciowe tego politypu
88 nastepujgce:

a = 2094 nm; b=1,396 nm; ¢ = 0,450 nm, y = 120°.

| 1
? h-4k19® h-4 k119

—4
T A9 -8 o —$—0—
7S
&
——
o
R s

——

Rys.74. Obrazy dyfrakcyjne politypéw czterowarstwowych:
a —dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [001] struktury 40,
b —rozwigzenie dyfraktogramu z rys. a,
¢ —dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [001] struktury 41,
d — rozwigzanie dyfraktogramu z rys. c
Fig.T4., Diffraction patterns of four-layer polytypes:
a—diffraction pattern of first-order Laue zone of 40 structure, axis
zone [001],
b =indexing of the diffraction pattern shown in fig. a,
¢ —diffraction pattern of first-order Laue zone of 4M structure, axis
zone [001] ,
d —indexing of the diffraction pattern shown in fig. ¢

UkZad warstw w komérce elementarnej politypu 3M pokazano na ry-
sunku 73. Polityp ten obserwowano rzadko, w niewielkich obszarach we-
glikéw, w stopach 3 i 4 napawanych na piyty ochodzone do temperatury
273 K.
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4.10.3., Politypy czterowarstwowe

Dyfraktogramy elektronowe pokazane na rysunku 74 wskazujg na ist-

nienie struktury ztozonej z czterech warstw. W komérce elementarnej
kiego politypu sg mozliwe dwa typy sekwencji uzozenia warstw:
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Rys.75, Rozk*ad intensywnosci refleksdéw dyfrakcyjnych politypdw czterowarstwowych:

a — okredlony doswiadczalnie - struktura 40,
b —obliczony teoretycznie = struktura 40(22),
¢ —okreslony doswiadczalnie - struktura 4,
d —obliczony teoretycznie - struktura 4M (31)

Fig.75, Intensity distribution of diffraction spots of four-layer polytypes:
a —structure 40 - intensity determined experimentally,
b —structure 40(22) - intensity calculated theoretically,
¢ —structure 4M - intensity determined experimentally,
d —structure 4M(31) - intensity calculated theoretically

Konfiguracja typu 22 nalezy do grupy przestrzennej Pcab ukadu ortorom-

bowego - oznaczenie Ramsdella 40, zas$ konfiguracja 31 do grupy prze-

strzennej P21/b ukZadu jednoskosnego - oznaczenie Ramsdella 4M.

Teoretyczne rozktady intensywnosci refleksdéw dyfrakcyjnych wzdiuz
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smugi dyfuzyjnej dla tych dwéch struktur pokazano na rysunku 75b,d. Wy-
kazuja one duzg zgodnosé z rozkiadami intensywnosci okreslonymi doswiad-
czalnie (rys. 75a,c).

Rys.76. UkXady warstw w komérkach elementarnych: a=— politypu 40, b—politypu 4M
Fig.76. Stacking of layers in the unit cells: a —polytype 40, b—polytype 4M

Parametry sieciowe politypéw 40 i 4M sg nastepujgce:
40: a = 2,418 nm, b = 1,396 nm, ¢ = 0,450 nm,

4M: a = 2,516 nm, b = 1,396 nm, c = 0,450 nm, y = 106,10°.

Uktad warstw w komérkach elementarnych tych politypdw pokazano na ry-
sunku 76. Struktura 40 wystepuje dosé czesto we wszystkich prébkach
stopéw 1-4, zas struktura 4M jest spotykana rzadziej w prébkach stopdéw
3 i 4 napawanych na piyty o temperaturach 273, 673 i 873 K.

4.10.4. Politypy pieciowarstwowe

Dyfraktogramy elektronowe politypdéw piecibwérstwowych pokazano
na rysunku 77. Mozliwe sposoby utozenia warstw w komdrce elementarnej
tego politypu sg nastepujgce:

o e o + + + + = o o o

O T T P

P i I
Symbole Zdanowa opisujace takie ukady warstw majg postacie 41, 32 i
2111. Symbole HHgga opisujace wymienione uktady warstw sg symetryczne

i nalezg do grupy przestrzennej P2q/b ukiadu jednoskosnego. Zgodnie z
zasadami notacji Ramsdella maja one oznaczenia: 5M1, 5M2 i 5M3.
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Rys.77. Obrazy dyfrakcyjne politypdéw pieciowarstwowych: _
a —dyfraktogram ptaszczyzny prostopadtej do osi pasa [015] struktury 5Ly,
b —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. a,
¢ —dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [001] struktury 5o,
d —rozwigzanie dyfraktogramu z rys, c,
e —dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [C01] struktury 5M3,
f —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. e

Fig.77. Diffraction patterns of five-layer polytypes:

a —reciprocal lattice section of the plane perpendicullar to zone axis
[015] of the 5M4 structure,

b ~indexing of the diffraction pattern shown in fig. a,

¢ —diffraction pattern of first-order Laue zone of S5ls structure, axis
zone [001],

d —indexing of the diffraction pattern shown in fig. c,

e —diffraction pattern of first-order laue zone of 51?3 structure, axis
zone [001],

f—indexing of the diffraction pattern shown in fig., e
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Rys.78. Rozk¥ad intensywnosci refleksdéw dyfrakcyjnych politypéw pieciowarstwowych:

Fig.78-

a — okreslony
b —obliczony
¢ —okreslony
d —obliczony
e —okreslony
f —obliczony

Intensity dis
a —structure
b—structure
¢ —structure
d —structure
e —structure
f —structure

doswiadczalnie - struktura 5N,
teoretycznie - struktura 5My (32),
do$wiadezalnie - struktura 5Np,
teoretycznie - struktura 5Mp(2111),
doswiadczalnie - struktura 5Hj,
teoretycznie - struktura 5Ms3(41)

tribution of diffraction spots of five-layer polytypes:
5M1 - intensity determined experimentally,

51, (32) - intensity calculated theoretically,

5l, - intensity determined experimentally,

5M, (2111) - intensity calculated theoretically,

5M3 - irtensity ‘determined experimentally,

5m3(41) -~ intensity calculated theoretically
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Rozkady intensywnos$ci refleksdéw dyfrakcyjnych, okreslone teore-
tycznie dla wymienionych typdéw struktur, pokazano na rysunku 78b,d,f.
Sg one zgodne z wynikami doswiadczerl pokazanymi w postaci wykresdéw na
rysunku 78a,c,e, co pozwala odpowiednio przyporzgdkowaé oznaczenie u-
k*adéw warstw do obserwowanych obrazdéw dyfrakcyjnych.

Rys.79.

UkZady warstw w komdrkach elementarnych:
a - pnolitypu 5Mq, b=politypu 5lip,

¢ — politypu 5y '

F‘ig-79o

Stacking of layers in the unit cells:
a —polytype 5H4, b=polytype 5Ms,

¢ — polytype 5M3 -

Parametry sieciowe politypu 5M1 sg nastepujgce:

a =3,042nm, b=1,396mm, ¢ = 0,450 nm, y = 96,59°.
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Rys.80., Obrazy dyfrakcyjne politypdéw szesciowarstwowych:
a—dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [001] struktury 60,,
b —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. a,
c —dyfraktogram pierwszej strefy Lauego pasa [001] struktury 6M1,
d —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. c, _
e —dyfraktogram pXaszczyzny prostopadiej do osi pasa [017] struktury 6M2,
f —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. e

Pig.80. Diffraction patterns of six-layer polytypes:

a—diffraction pattern of first-order Laue zone of 601 structure, axis
zone [001],

b—indexing of the diffraction pattern shown in fig. a,

¢ —diffraction pattern of first-order Laue zone of 615:11 structure, axis
zone [001],

d— indexing of the diffraction pattern shown in fig. c,

e —reciprocal lattice section of the plane perpendicullar to zone axis
[017] of the 6l, structure,

f —indexing of the diffraction pattern shown in fig. e
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Rys.81. Rozk*ad intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych politypdéw szesSciowarstwowych:

Fig.81,

a —okreslony
b —obliczony
¢ —okreslony
d —obliczony
e —okreslony
f —obliczony

Intensity dis
a—structure
b —structure
¢ —structure
d —structure
e —structure
f —structure

dodwiadczalnie - struktura 601,
teoretycznie - struktura 604 (33),
doswiadczalnie - struktura 6llq,
teoretycznie = struktura 6Lq(51),
doswiadczalnie - struktura 6lip,
teoretycznie - struktura 6lp(42),

tribution of diffraction spots of six-layer polytypes:
609 - intensity determined experimentally,

604 (33) - intensity calculated theoretically,

6M1 - intensity determined experimentally,

6l (51) =~ intensity calculated theoretically,

6lip ~ intensity determined experimentally,

6Ny (42) ~ intensity calculated theorstically



111

W strukturach 5M2 i 5M3 liczba warstw przesunigtych w tym samym kierun-
ku jest taka sama, ich parametry sieciowe B3 wigc identyczne i wynoszg:

a =3,198 nm, b= 1,396 om, c = 0,450 om, y = 109,11°.
Uk*ady warstw w komérkach elementarnych politypéw pigciowarstwowyech po-
kazano na rysunku 79. Struktury te sg spotykane rzadko, wyigcznie w

niewielkich obszarach weglikéw wystepujgcych w stopach 3 i 4 napawa-
nych na piyty ochzodzone do temperatur 77 K i 273 K.

4,10.5. Politypy szesciowarsiwowe

60 2211

Rys.82. Rozkiady intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych politypéw szesciowarstwowych
- okre$lone teoretycznie: a - struktura 60,(2211), b.- struktura 6M3(3111)

Pig.82, Intensity distribution of diffraction spots of six-layer polytypes - calcu=-
lated theoretically: a=—structure 60,(2211), b -structure 6M3(3111)

W komérkach elementarnych politypdéw szesciowarstwowych istnieje
pieé sposobdw uozenia warstw:

e o o + + + + = = o &

¢« o o + + + = + = o o o

Uk*ad warstwy opisany symbolem 33 nalezy do grupy przestrzennej Pcab
uk?¥adu ortorombowego, a struktura typu 2211 do grupy przestrzennej
Pc21b réwniez ukadu ortorombowego. Struktury 51, 42 i 3111 naleza do
grupy przestrzennej P21/b ukzadu jednoskosnego. Oznaczenia wymienio-
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nych struktur za pomocg zapisu Ramsdella sg nastgpujgce:

6M,, 5M, i 6M

3¢

Rys.83,

Uk*ady warstw w komérkach elementarnych:
a— politypu 60.I , b—politypu 6M1 p

¢ —politypu 6n12

Tig.83,

Stacking of layers in the unit cells:

° = ° Q. e 5 a —polytype 60,, b—pol, (3
— 10 polytype 6N,
o / ®/ / / / J P ¢ —polytype 6M
d J & O d 2
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W badanych weglikach stwierdzono wystgepowanie trzech typdw poli-
typéw zXozonych z szesciu warstw, ktdrych obrazy dyfrakcyjne pokazano
na rysunku 80. Pordwnanie rozkiadu intensywnosci refleksdéw dyfrakcyj-
nych obserwowanych wzdiuz smug dyfuzyjnych tych struktur z wykresami
teoretycznymi, pokazanymi na rysunku 81b,d,f i 82, pozwolito okreslié
wystepujace ufozenia warstw jako:60,, 6M, i 6M,.

% ; ‘\" ih-am‘halkmz L
4 %W}“é hk1=hk+11%l‘
RERRRE

LEEEREN

Rys.84 . Obrazy dyfrakcyjne politypu oémiowarstwowego 80q: a —dyfraktogram pierw-
szej strefy Lauego pasa [001], b —rozwigzanie dyfraktogramu z rys. a

Fig.84, Diffraction patterns of eight-layer 80, polytype: a —diffraction pattern
of first-order Laue zone, axis zone (001], b—indexing of the diffraction
pattern shown in fig. a

BO <44

I

3o feod peeh B oA b

Rys.85., Rozkad intensywno$ci reflekséw dyfrakcyjnych. politypu 804 (44):
a —okreslony doswiasdczalnie, b —obliczony teoretycznie

Fig.85, Intensity distribution of diffraction spots of 804(44) polytype:
a—intensity determined experimentally, b—-intenslty calculated
theoretically

Parametry sieciowe politypu 6O1 (33) sa nastepujgce:

a = 3,626 nmy b= 1,396 nm, c¢ = 0,450 nm,
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Parametry politypdw 6M1 (51) 1 6M2 (42) wynoszg odpowiednio:

= 3,886 nm, b

|se 211211

1,396 om, ¢ = 0,450 nm, y = 111,05°,

n

3,693 nm, b = 1,396 nm, c = 0,450 nm, Y = 100,89°.

| Bo 221111

sm &2 aM 4L21

Rys.86,

Pig.86.

RozkXady intensywnosci refleksdw dyfrakcyinyeh politypdw osmiowarstwowych
okreglone teoretyczniesa - struktura 80,(211211),b - struktura 80,(221111),
¢ - struktura 8l (62), d- struktura 8M2(§121), e —struktura 8M3(32?2)

Intensity distribution of diffraction spots of eight=-layer polytypes calcu-
lated theoretically: a— structure 80,(211211), b—structure 805(221111),
¢ —structure 8H1(62), d—structure 8, (4121), e—structure 8H3(3212)

UkZady warstw w komérkach elementarnych tych politypéw pokazano na ry-

sunku 83. Struktury te spotykano bardzo rzadko, wytgcznie w prdébkach
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stopu 4 napawanego na piyte o temperaturze 77 K.

4.10.6, Politypy osmio-,dziewigcio- i dwunastowarstwowe

Szeséé sposobdw utozenia warstw w

péw osmiowarstwowych mozna przedstawié

¢« s o +

e & o +
e o o +

Rys.87.

+

+
+

+

+

+

Uk¥ad warstw w komdrce elementarnej

politypu 80, (44)
Fig.87,

Stacking of layers in the unit cell

of polytype 80, (44)

komérkach elementarnych polity-
nastepujaco:

+ = o o e

+ = o o o

Struktury opisane symbolami 44 i 211211 nalezg do grupy przestrzennej
Pcab ukiadu ortorombowego, zas struktura 221111 do grupy Pc21b réwniez
.do tego samego ukadu. Struktury 62, 4121 i 3212 nalezg do grupy prze-

strzennej P21/b uktadu jednoskosnego.

W badanych weglikach stwierdzono wystepowanie jednego politypu
zXozonego z osmiu warstw, ktdérego dyfraktogramy pckazano na rysunku 84.
Rozk*ad intensywnosci refleksdéw obserwowanych wzdiuz smug dyfuzyjnych
tego politypu (rys. 85a) wykazuje zgodnosé z przewidywanym dla struktu-

ry typu 44 (rys. 85b).
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Tabela 10

Dane krystalograficzne politypéw weglika ortorombowego M7C

3
Polityp Grupa Parametry sieciowe
przes-

Ramsdoits| funors | | by | m) | @n) | )
20 11 Pcab 1,209 | 1,396 0,450 -
3M 21 P2,/b 2,094 1,396 0,450 120,00
40 22 Pcab 2,418 1,396 0,450 =
4M 31 P21/b 2,516 1,396 0,450 106,10
5M, 41 p2,/b 3,042 1,396 0,450 96,59
S5M, 32 P21/b 3,198 1,396 0,450 109, 11
SM3 2111 P21/b 3,198 1.396 0,450 109, 11
601 33 Pcab 3,626 1,396 0,450 -
6M1 51 P2,/b 3,886 1,396 0,450 111,05
6M2 42 P21/b 3,693 1,396 0,450 100,89
80, 44 Pcab 4,835 1,396 0,450 -
9M1 4131 P21/b 59539 1,396 0,450 100,89
121, 32211111 | Pb 7,286 1,396 0,450 95,50

Parametry sieciowe tej struktury sg nastgpujace:

a = 4,835 nom, b= 1,396 nm, ¢ = 0,450 nm.

Rozkzady intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych okreslonych teore-
tycznie dla pozostatych typéw struktur pokazano na rysunku 86, a
uk*ad warstw w komérce elementarnej struktury typu (44] pokazano na ry-
sunku 87.

Stosujac identyczng procedur¢e identyfikacji stwierdzono rdéwniez
wystepowanie politypéw ztozonych z 9 i 12 warstw [80] . Struktura poli-
typu 9M1 opisana ukladem warstw typu 4131 nalezy do grupy przestrzen-
nej P21/b uktadu jednoskosnego i ma nastepujgce parametry sieciowe:

a=50539 nom, b=1,396 nm, ¢ = 0,450 nm, y= 100,89°.

Struktura politypu 12M, opisana ukiadem warstw 32211111 nalezy

1
do grupy przestrzennej Pb i krystalizuje w sieci jednoskos$nej o para-
metrach:

a=7,286 nmy b=1,396 nm, c = 0,450 nm, vy = 95,50°.

Wymienione struktury spotykano bardzo rzadko, wyigcznie w prdébkach
stopu 4 napawanego na piyte o temperaturze 77 K.
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Dane krystalograficzne zaobserwowanych politypdéw zestawiono w
tabeli 10.

4.11. Rozk*ad intensywnosci wzdXuz smug dyfuzyjnych krysztaXdw
zawierajgcych nieuporzgdkowane biedy uzozenia i mikrobliZniaki

W rozdziale 4.9 stwierdzono, ze biedy uzozenia i mikrobliZniaki
wystepujgce w sposéb nieuporzgdkowany w strukturze weglikdéw ortorombo-
wych zmieniajg intensywnosé smug dyfuzyjnych. Obliczenia rozkZzadu in-
tensywnosci wzdiuz tych smug wykonano podobnie jak dla politypdw,
przyjmujgc model krysztaiu zbudowanego z 1000 warstw. Opracowany w tym
celu program DIFLIN 1[61] wykonywat obliczenia przy zadanym prawdopodo-
bienstwie wystgpienia pZaskich bteddéw strukturalnych P oraz wzajemnym
stosunku udzia*éw bzeddéw utozenia i mikroblizniakéw K. Na podstawie ob-
liczen wstepnych stwierdzono, ze wraz ze wzrostem liczby warstw w przy-
jetym do obliczen modelu krysztaiu maleje rozrzut miedzy lokalnymi (mi-
nimalnymi i maksymalnymi) wartosciami intensywnosci. Krzywe przedsta-
wiajgce wzgledng zmiane intensywnosci smugi dyfuzyjnej sg gtadsze. Do
obliczen przyjeto model krysztaiu zXozonego z 1000 warstw, poniewaz
wielkosé obserwowanego obszaru, ograniczonego przesiong dyfrakcyjng w
mikroskopie elektronowym, odpowiadaza zZozeniu okozo 1000 warstw w kie-
runku prostopadiym do wystepujgcych smug dyfuzyjnych. Wybdr tej liczby
warstw byt spowodowany rdwniez koniecznoscig ograniczenia czasu pracy
maszyny cyfrowej. Czas obliczen dla jednej smugi dyfuzyjnej w takim
krysztale wynosiz bowiem okozo 2 godzin.

Wyniki obliczen przedstawiajgce wzgledng zmiang intensywnosci
smug dyfuzyjnych dla wybranych wartosci P pokazano na rysunku 88.

7Z przebiegu krzywych przedstawionych na rysunku 88a wynika, Ze
wraz ze wzrostem prawdopodobieristwa wystgpienia nieuporzgdkowanych bie-
déw utozenia P wzrasta intensywnos$é smugi dyfuzyjnej dla wartosci od-
cietej x = 0,75 (wg oznaczed na rys. 67). Wraz ze wzrostem wartosci in-
tensywnosci wzglednej tego piku, -charakteryzujgcego obecnosé ukozenia,
maleje intensywnosé poziomu tia.

Rozktad intensywnosci wzglednej smugi dyfuzyjnej dla krysztaiu
zawierajgcego nieuporzgdkowane mikroblizniaki, wystepujgce z prawdopo-
dobienstwem P, pokazano na rysunku 88b. Wzdiuz tej smugi dla odcietych
x = 0,251 x = 0,75 wystepujg dwa maksima intensywnosci, ktdérych warto-
$ci rosng ze wzrostem P. Podobnie jak w przypadku biedéw ukozenia, w
miare wzrostu wartosci tych maksiméw intensywnos$é poziomu tia maleje.

Przykradowe wyniki obliczerd rozk*adu intensywnosci wzglednej smu-
gi dyfuzyjnej dla krysztaXu zawierajgcego zardéwno nieuporzgdkowane bie-
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I
Bledy utozenia(BU)

P=05

P=0,95

025 05 075 L

Mikroblizniaki(MB)

P=05

P=075 /

P=0,95

025 05 0.75 L

1 |
Bledy utozenia i mikrobliZniaki (BU+MB)

P=0,95

_BU
K=

K=0,25

|
¢ 0.5 05 075 U

Wizgledne zmiany intensywnosci smug dyfuzyjnych na dyfraktogramach krysz-
taXdw weglikdw ortorombowych M7C5 zawierajgcych: a —bzedy uozeniz,

b —~mnmikrobliZniaki, ¢ —biedy uozenia i mikroblizniaki
Fig.88, Relative intensity modifications of streaks, calculated for electron dif-

fraction patterns of M4C3 type, orthorombic carbide crystals containing:
a—stacking faults, b-—microtwins, ¢ —stacking faults and microtwins
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dy utozenia, jak i mikrobliZniaki, pokazano na rysunku 88c. Podobnie
jek w wykresach poprzednich (rys. 88a i 88b), wspdiczynnik P = 0,95
okresla prawdopodobienstwo pojawienia sie tych bxeddéw, a wspdiczynnik
K okresla stosunek ich udziaXdéw. Wykresy rozkiadu intensywnosci obli-
czone dla innych wartosci P € (0,1) majg identyczny charakter. Z prze-
biegu krzywych wynika, ze mozna je traktowaé jako zZozenie wykresdw i-
lustrujgcych rozk*ad intensywnosci dla mikroblizniakéw i bzeddw uloze-
nia. Przewaga udziazu jednego z tych bXeddéw decyduje o wielkosci piku
charakteryzujgcego jego obecnosé.

Rys.89. Zmiany intensywnosci smugi dyfuzyjnej pokazanej na rys. 51b
Pig.89. Modification of intensity of the streak showed in fig. 51b

Pordéwnanie przedstawionych wynikéw obliczed z rozkiadem intensy-
wnosci smug dyfuzyjnych obserwowanych w krysztatach weglikdéw rzeczywi-
stych, zawierajgcych roztozone w sposdéb nieuporzgdkowany bzedy uzoze-
nia i mikrobliZniaki, pozwala szacunkowo ocenic¢ udziaZ tych bZeddw. Na
przykiad rozktad intensywnosci zmierzonej wzdiuz smugi dyfuzyjnej (rys.
51b) przedstawiono na rysunku 89. PoZozenia maksiméw intensywnosci
wskazujg na wspétistnienie w badanym obszarze krysztaiu bzeddéw utoze-
nia i mikroblizniakdéw. Pordwnanie intensywnosci wzglednej obserwowa-
nych reflekséw z rozktadem teoretycznym (rys. 88c) wskazuje na udziaz
bZeddéw uozenia i mikrobliZniakéw w stosunku okozo 2/1. Prawdopodobieni-
stwo P wynoszgce okoxo 0,95 wskazuje, ze biedy te wystepujg okresowo w
co ﬁieédziesiatej ptaszczyinie.
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5. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

W wyniku badan stwierdzono, ze wegliki typu M703 wystepujagce w
strukturach wysokochromowych zeliw biazych i napoin krystalizujg prze-
de wszystkim w sieci ortorombowej, nalezgcej do grupy przestrzennej
Pnma, o nastepujgcych parametrach sieciowych:

a = 0,6979 nm, b = 1,2088 nm, c¢ = 0,4495 nm.

Wegliki te, zardwno pierwotne,jak i eutektyczne, sg polikrystalitami
wystepujgcymi w postaci igiet (graniastosiupéw o podstawie szesdciokg=-
ta) zXozonych z ziarn oddzielonych granicami niskokgtowymi. Tworzgce
powierzchni granic tych ziarn sg w przyblizeniu rdwnolegie do osi igiex
(kierunek [001] ). Osie © w ziarnach sg réwnolegte, za$ osie @ i b sa
obrécone wzgledem siebie o katy 120° i 240°.

W igZach weglikdéw o sieci ortorombowej wystepujg takze nieliczne
ziarna krystalizujgce w sieci trygonalnej o parametrach:

a = 1,3958 nm, c¢ = 0,4495 nm,

nalezgce do grupy przestrzennej P31c.

Wegliki Cr7C3 wystepujgce w warstwach nawgglanego dyfuzyjnie chro-
mu (stop 5) krystalizujg w sieci heksagonalnej w postaci dowolnie zo-
rientowanych, rdéwnoosiowych ziarn rozdzielonych granicami szerokokgto-
wymi. Parametry sieciowe tych weglikdéw, nalezacych do grupy przestrzen-
nej P63mc, wynoszg:

a = 0,6979 nm, ¢ = 0,4495 nm.

Budowg komérek elementarnych trzech typdéw sieci wegglikdéw mozna
przedstawié za pomocg modelu przestrzennego, zbudowanego z warsiw wie-
loatomowych, wykazujgcego wspdlne cechy ich budowy krystalicznej. Ana-
liza takiego modelu prowadzi do wniosku, ze sieci weglikdéw trygonal-
nych, ortorombowych i heksagonalnych sg odpowiednio uporzgdkowanymi wa-
riantami hipotetycznej "$redniej" komérki elementarnej. Parametry sie-
ciowe takiej komdérki sg identyczne z parametrami komérki heksagonalnej
typu Ru7B3, w ktérej %adcuchy tried sa skierowane z jednakowym prawdo-
podobienstwem w gbére lub w déz.

Stusznosé przyjetej hipotezy, ze analizowane struktury sg "dosko-
nale symetryczne", tj. odlegXosci miedzy atomami weggla i metali w na-
rozach graniastosiupdéw sa identyczne, a kgty miedzy podstawg graniasto-
siupa 1 jego tworzgcymi wynoszg 90°, zostata potwierdzona w wyniku po-
miaréw intensywnosci linii dyfrakcyjnych. Wykazaly one, ze najlepszg
korelacje wynikdéw uzyskanych eksperymentalnie z wynikami obliczonymi
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teoretycznie osigge sie stosujgc zaproponowane wartosci wspdirzednych.

Analiza warstwowych modeli struktury weglikéw wykazaia, ze w wy-
niku okreslonych przemieszczed poszczegélnych warstw mozliwe jest ut-
worzenie bXeddw uXozenia i mikrobliZniakéw. Energie potrzebng do utwo-
rzenia tego typu defektdw, okreslong na podstawie oceny zmian poXozen
atoméw wystepujacych w otoczeniu triad uznano za bardzo mals. Potwier-
dzeniem prawidXowosci przyjetego modelu jest czeste wystepowanie bar-
dzo licznych pZaskich b*edéw struktury, obserwowanych w krysztakach
rzeczywistych obok obszardéw o strukturze idealnej.

W wyniku analizy modelu warstwowego stwierdzono, ze paszczyzny
btedéw uozenia oraz piaszczyzny bliZniakowania weglikdéw lrystalizujg-
cych w sieci ortorombowej sg identyczne. Sg to piaszczyzny {110}, w
ktérych wektor biedu R = (ao * bo)/2. W strukturze weglikdw trygonal-
nych wystepowanie mikrobliZniakdéw jest wykluczone. Bedy uZXozenia mogg
wystepowaé w pkaszczyznach {1000} z wektorem biedu:

y
T
R01.0) = 7 »
b,
= T
R10.0) = 7 >

ﬁ(11.0) =% *

Jednakowa orientacja triad w komérce elementarnej weglikdw heksagonal-
nych (typu Ru7B3) wyklucza mozliwos$é wystepowania piaskich defektdw
strukturalnych. .

Wymienione mozliwoéci utworzenia bieddw struktury nie wyczerpuja
wszystkich przypadkéw. Sg one najbardziej prawdopodobne ze wzgledu na
wielkosé wektora bzedu R. W analizowanych typach struktur wyréznié mo<
zna bowiem inne kierunki i pXaszczyzny krystalograficzne, w ktdérych

.wystepuje charakterystyczna budowa wastw, lecz ze zmienionymi odlego-
$ciami miedzy $rodkami symetrii triad. )

Teoretycznie mozliwe pZaszczyzny bieddéw w weglikach ortorombowych
okreslono jako: ﬁBO}, {150}, ﬁ?O} itp. Wielkosci wektora biedu lezg-
cego w tych pZaszczyznach wynoszg:

1

ﬁ{130} =

ﬁ{'150} -
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7a° +b

Riqop = —z— 1t»e

W sieci weglikdéw trygonalnych dodatkowe piaszczyzny bieddw sg nastepu-
jace: {11.0}, 52.0}, pa,o} itp. Odpowiadajgace wielkosSci wektora bie-
du wynoszg:

R = §T1/§‘
{110} =7 V2

= an

Rfz.0} = =V,

_ a
BR300} = = Vi3 itp.

Wystepowanie wymienionych pZaszczyzn bizeddéw w strukturze weglikéw orto-
rombowych potwierdzita analiza sSladdw.

Badania rentgenograficzne igiex weglikdéw nie pozwalejg na jedno-

znaczne okreslenie typu ich struktury. Wskazano na mozliwosSci interpre-
tacji wynikajace z analizy przekrojdéw obrazdéw sieci odwrotnych, obser-
wowanych na cienkich foliach w mikroskopie elektronowym. W wyniku ana-
lizy intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych wykazano, ze zasadnicze réz-
nice wystepuja w obrazach nieparzystych stref Lauego pasa [001] . Obra-
zy te mogg stanowié podstawe do jednoznacznego okreslenia typu sieci
analizowanych obszaréw weglikdéw. W wyniku analizy obrazdéw sieci odwrot-
nych krysztadw weglikdéw okreslono typy wezidéw, ktdére ulegajg rozmyciu
wskutek nieuporzgdkowanego roztozenia paskich bieddw struktury. W sie-
ci ortorombowej sg to weziy dyfrakecyjne odpowiadajgce piaszczyznom
(hkl), dla ktdérych suma wskaznikéw h + k jest nieparzysta. W weglikach
o sieci trygonalnej sg to wezity dyfrakcyjne, dla ktérych wskaZniki h,
k lub h~+ k sg nieparzyste. Wezty sieci odwrotnej weglikéw heksagonal-
nych, odpowladajqce komérce elementarnej typu Ru7B3, nie ulegajg roz-
myciu. W rozkladzie intensywnosci refleksdéw dyfrakecyjnych roziozonych
wzd*uz kierunkdw smug dyfuzyjnych, zawarte sg informacje o sposobie u-
*fozenia warstw w krysztale.

Na podstawie analizy teoretycznych rozkiadéw refleksdéw na obra-
zach dyfrakcyjnych pierwszej strefy Lauego pasa [001] weglika ortorom-
bowego, zawierajgcego czgsSciowo uporzgdkowane pzaskie defekty struktu-
ralne wykazano, ze powodujag one pojawienie sie lokalnych maksiméw in-
tensywnosci na smugach dyfuzyjnych w potowie odlegZosci miedzy reflek-
sami sieci heksagonalnej typu Ru7B3, wzdtuz jednego z kierunkdw <110y ™,
Poréwnanie wynikdéw obliczeh intensywnosci tych smug z rozktadem inten-
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sywnosci smug obserwowanych na obrazach dyfrakcyjnych krysztazdw wegli-
kéw rzeczywistych pozwala na szacunkowg oceng udziaXu bieddéw uzozenia
i mikrobliZniakéw w strukturze krysztaziw.

Obserwacje mikroskopowe cienkich folii oraz obrazdéw dyfrakcyj-
nych wykazaty zgodnosé z wynikami analizy teoretycznej modeli kryszta-
¥éw zawierajgcych piaskie wady struktury. Przede wezystkim potwierdzo-
no mozliwos$é okreslenia struktury niewielkich obszardéw weglikéw metodg
obserwacji rozk¥*adu reflekséw dyfrakcyjnych w pierwszej strefie Lauego
pasa [001] . Wykazano réwniez zgodnosé miedzy okreslonymi teoretycznie
i doswiadczalnie ptaszczyznami bliZzniakowania, pZaszczyznami bXeddw
utozenia, wektorami bXeddéw oraz dodatkowymi paszczyznami bieddw.

Uporzgdkowanie w roztozeniu bieddw utozenia i mikrobliZniakdw
powoduje utworzenie nowych komdérek elementarnych o zmienionej symetrii
i parametrach sieciowych okreslanych jako politypy. Stwierdzono, ze
ich strukture mozna opisaé wykorzystujgc klasyczne zapisy stosowane do
opisu struktur o gestym uXozeniu atomdéw. ldentyfikacji struktur tych
politypéw mozna dokonaé na podstawie pordwnania intensywnosci reflek-
séw dyfrakcyjnych okres§lonych doswiadczalnie i obliezonych teoretycz-
nie oraz analizy symbolu H#gga, opisujgcego sekwencje¢ uzozenia warstw.
Politypy weglika ortorombowego typu M703 mogg krystalizowaé w sieciach
ortorombowych nalezgcych do grup przestrzennych Pcab, P21ab i Pc21b
oraz jednoskosnych nalezgcych do grup przestrzennych P21/b i Pb. W ba-
danych stopach wystepuja politypy weglika ortorombowego M703, w kté-
rych liczby warstw w komérkach elementarnych wynoszg: 2,3,4,6,8,9 i 12
i majg parametry krystalograficzne zestawione w tabeli 10.

Wszystkie zbadane politypy zbudowane sg z blokéw nie wykazujg-
cych obecnosci pzaskich wad sieciowych. Budowa krystaliczna tych blo-
kéw jest okreslona charakterystycznym uzozeniem trzech kolejnych warstw,
co odpowiada wystepowaniu jednowarstwowej struktury ortorombowej, ozna-
czone]j symbolem 10 lub dwuwarstwowe]j strukiury ortorombowej o symbolu
20.

W rezultacie wszystkie politypy ortorombowe weglika M7C3 mozna
podzielié na cztery grupy strukturalne:

Grupa 1: politypy zXozone z blokéw o strukturze 10 rozdzielonych
bXedami uzozenia. Sg to politypy oznaczone symbolami 21, 31, 41, 51 i
4131.

Grupa 1I: politypy zZozone z blokdw o strukturze 10 wykazujgcych
orientacje bliZniaczg. Sg to politypy 22, 32, 33, 42 i 44.

Grupa I1I: politypy z*ozone z blokéw o strukturze 20 rozdzielo-
aych bZedami pzaskimi, np. polityp 2111.
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Grupa IV: politypy mieszane z}ozone z blokéw o strukturze 10 i
20, np. polityp 32211111,

Nalezy sgdzié, ze wystepowanie wymienionych typdéw struktur poli-
typow spowodowane jest lokalnymi zmianami ich skZadu chemicznego w tre-
kcie krystalizaecji. Informacje zawarte w pracach [16,26,28,31,66] wske-
zujg bowiem na mozliwo$é podstawienia atoméw zelaza w miejsce atomdéw
chromu, co powoduje zmniejszenie jego zawartosci na powierzchni krysz-
tatu w stosunku do czesdci $rodkowej. Na przekroju poprzecznym obserwo-
wanych weglikéw nalezatoby wigc oczekiwaé regularnych zmian struktury.
W grupie badanych stopéw przypuszczenie to nie zostato potwierdzone,
bowiem obszary o strukturze idealnej, jak i wykazujgce rézny stopien
zdefektowania, byty rozmieszczone w sposéb nieregularny. Uwzglednienie
zatozenia Vermy i Krishny [44] o identycznym skiadzie chemieznym poli-
typéw i struktury podstawowej sugeruje hipoteze¢ o zmiennej zawartosci
pierwiastkéw weglikotwdrczych oscylujgcej, w badanych politypach, wo-
k6t wartosci Sredniej. Nalezy nadmienié, ze skZad chemiczny oraz warun-
ki krystalizacji stopdw uzytych do badan zostaty dobrane tak, aby umo-
z1iwié doswiadczalng weryfikacje prawidZzowosci opisu teoretycznych mo-
deli powstawania pzaskich wad strukturalnych. Wydaje sig, ze uzyskane
wyniki stanowig tego potwierdzenie.

Préby jakosciowej oceny wpiywu szybkosci wzrostu krysztaidw na
ich strukture dokonano w tej sposdb, ze zmieniano szybkosé stygniecia
warstw napawanych. Uzyskane wyniki sugeruja, ze wzrost szybkosci kryse
talizacji prowadzi do zwigkszenia czestosSci wystepowania i réznorodno-
sci obserwowanych struktur. Ocena czestosci wystepowania politypdw,
oparta na okresleniu cze¢stoscl uzyskiwania. okreslonych typdw obrazdw
dyfrakcyjnych, nie moze byé zastosowana do obszardéw nieuporzadkowanych,
réznigcych si¢ stopniem zdefektowania. Nie mozna wiec jednoznacznie o-
kreslié wpiywu szybkosci krystalizacji na zmiang udzia*u obszardéw nie-
uporzadkowanych w objetosci krystalizujgcych weglikdéw. W celu prowadze-
nia dalszych badan nalezaXoby wiec opracowaé odpowiednie technologie
przygotowania preparatéw weglikdéw, pozwalajace na kontrolowanie warun-
kéw ich krystalizacji i skZadu chemicznego.

Przedstawiona metoda identyfikacji politypdéw moze byé stosowana
w badaniach innych faz o strukturze zZozonej, o niewielkiej liczbie
warstw w komérkach elementarnych. W strukturach o wigkszej liczbie
warstw, ze wzgledu na wymagang zdolnosé rozdzielczg, nalezaioby stoso-
waé metody pozwalajgce na dokladniejsze pordéwnywanie intensywnosci
wzglednej reflekséw. Dodatkowe informacje dotyczace budowy weglikdw
mozna byZoby uzyskaé stosujgc wysokorozdzielczg mikroskopie elektrono-
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wg, elektroniczny system przetwarzania obrazu oraz technike obrazéw
sieci [81,82], utatwiajgcg analize obserwowanych obszardw.

6. WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych w pracy wynikéw sformuiowano nastepujgce
wnioskiz ‘

1 Wegliki typu M7C3 krystalizujg przede wszystkim w sieci orto-
rombowej o nastepujacych parametrach sieciowych:

a=0,6979 nm, b= 1,2088 nm, ¢ = 0,4495 nm,

W zaleznosci od skiadu chemicznego oraz warunkéw krystalizacji
wystepuja rowniez wegliki o sieci trygonalnej:

a = 1,3958 nm, ¢ = 0,4495 nm,
oraz sieci heksagonalnej o parametrach:

a = 0,6979 nm, c¢ = 0,4495 nm.

2. Sieci weglikdéw ortorombowych, trygonalnych i heksagonalnych
sg odpowiednio uporzgdkowanymi wariantami hipotetyecznej komdérki elemen-
tarnej typu Ru7B3 z odpowiednig orientacjag triad.

3. Przedstawiona hipoteza o identycznych odlegXosciach miedzy a-
tomami wegla i metali w narozach graniastosiupdw tworzgcych triady zo-
stata potwierdzona wynikami dos$wiadczalnymi.

4. W strukturze badanych weglikéw, w wyniku okreslonych przemie-
szczen poszczegblnych warstw, mozliwe. jest tworzenie bZeddw uzozenia i
mikrobliZzniakdéw. Energia potrzebna do utworzenia tego typu defektdw
jest bardzo mata. Istnieje zgodnosé miedzy okreslonymi teoretycznie i
doswiadczalnie piaszeczyznami blizZniakowania, piaszczyznami bXeddw uzo-
zenia, wektorami bzeddéw oraz dodatkowymi pZaszczyznami bZeddw.

5. Uporzgdkowane przesunig¢cie warstw w zaproponowanym modelu
struktury powoduje utworzenie politypéw. lstnieje zgodnosé miegdzy ok-
reslonymi teoretycznie i doswiadczalnie parametrami tych struktur.

6. Analiza poZozed oraz intensywnosci okreslonych refleksdéw dy-
frakcyjnych w przekrojach sieci odwrotnych nieparzystych stref Lauego
pasa [001) moze stanowié podstawg do jednoznacznego okreslenia typu
sieci oraz parametrdéw badanych struktur.

T. Informecje o sposobie uXozenia warstw w krysztalach weglikdw
zawarte sa w rozkiadzie intensywnosci reflekséw dyfrakeyjnych, rozzo-
zonych wzdiuz kierunkdéw smug dyfuzyjnych. Pordéwnanie wynikdéw obliczen
intensywnosci tych smug z rozkiadem intensywnosci smug obserwowanych
na obrazach dyfrakcyjnych krysztatéw weglikdw rzeczywistych pozwala na
szacunkowg oceng udziaiu bteddéw uozenia i mikrobliZniakdéw w struktu-
rze krysztaXdw.
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8. W badanych weglikach ortorombowych wystepuje 13 politypdw,
ktédre mozna podzielié na cztery grupy zlozone z blokéw o strukturach
10 i 20, rozdzielonych biedami uzozenia lub wykazujgcymi orientacje
bliZniaczg.

9. Uzyskane wyniki badaid sugerujg, ze obserwowane struktury i
btedy w uozeniu warstw powstajg podczas wzrostu krysztaidw, a zwiecksze-
nie szybkosci krystalizacji powoduje zwigkszenie czestosci i réznorod-
nosci obserwowanych struktur.

10. Przedstawiona metoda identyfikacji struktur politypdw moze
byé stosowana w badaniach innych faz o strukturze zZozonej 0 niewiel=-
kiej liczbie warstw w komdérkach elementarnych.Dla struktur o wiekszej
liezbie warstw nalezatoby stosowaé metody pozwalajgce na dokiadniejsze
poréwnywanie intensywnosci wzglednej reflekséw dyfrakeyjnych.
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Praca wpiyngta do Redakeji 1985-05-22

STRUCTURE DEFECTS IN THE CARBIDES OF THE TYPE M703

The results of investigations concerning some aspects of structu-
re defects in crystalline lattices of the carbides of the type M7C3 are
presented. The structure of these carbides was described using a layer
model. The possibilities of formation of planar defects in hexagonal,
trigonal and orthorombic lattices were analysed. It has been shown the=-
oretically these lattices can be identifed by using the methods of trans-
migsion election microscopye
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Analysis of the layer models has shown that hexagonal, trigonal
and orthorombic carbides lattices can be considered as suitably ordered
variants of a hypothetical "average" elementary cell. A hypothesis
saying, that the analysed structures are "perfectly symmetrical™, It
was confirmed by experimental results obtained by measuring the inten=-
sities of diffraction lines,.

The micriscopic observations of thin foils and electron diffrac-
tion patterns carried out in order to determine:

- types of lattices of analysed carbides

- twinning planes and stacking faults planes

- vectors and faults

- gxtra planes of faults
have shown a good agreement between experimental and theoretically pre-
dicted results.

It has been stated that an ordered distribution of the stacking
faults and microtwins results in formation of new elementary cells -
polytypes. Their structures were identified comparing the intensities
of diffraction spots determined experimentally and theoretically and
by analysing the Higg's symbols describing stacking sequences of the
layers.

The presence of the orthorombic carbide M7C3 polytypes crystal-
lising in orthorombic (space groups Pcab, P24ab, Pc21b) and monoclinic
lattices (space groups P21/b and Pb) was found. In the elementary cells
of these polytypes there are: 2,3,4,5,6,8,9,12 layers,lattice parameters
of which are given in table 10.

Verified by Ruta Czapliiska

JIEQEKTH CTFYKIYPH B KAPBAIAX TUIA M.Cq

llpencTaBIEHHHE pPE3YyABTATH UCCHEeNOBAHUA MO3BOAANT OCEBACHUTH HEKOTO-
pHE IDPOCAEMH, CBA3AHHHE C BO3HWKHOBEHHEM ZIePeKTOB CTPYKTYPH B KDACTAN-
JAMYECKUX PemETKAX KApORIOB THIA M7C3. CTpyKTypa 3THX KapOUIOB ONMCaHa
OpM IOMOUM CJIOeBOit MOmesd, HPOBENEH TAaKKe AHAIN3 BOSMOKXHOCTH IIOABIEHHUA
IUIOCKAX CTPYKTYPHHX IedexToB, BHCTYNAOWEX B TPEX THNAX MX PEMETOK: IEK-
caToHanbHO#, TPATOHANBHOA M opTOpOMOMYecko#t. OCHApyXeHA TeOopeTHYeCKas
BO3MOXHOCTH MX MIEHTAPMKAUMM IPA [IOMOMA METONOB TPAHCMHCCHOHHOR 3neK-—
TPOHHO# MHKDOCKOIMMA .

Ha ocHOBe aHanM3a CI0eBO} MOIENM yCTAHOBIEHO, YTO PEUETKA TPUIO-
HAQJIBHHX, OPTODPOMOHMUYECKHX A I'eKCAT'OHAJIBHHX KADOULOB SABIANTCA COOTBET-—
CTBEHHO YIODANOYEHHHMN BAapAaHTAMA TUIOTETHYecKO# "cpenHeit" anmeMeHTApHOMR
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Ageitxn . BOSHARIA TMIOTE3a, 4TO AHANA3ADYEMHE CTDPYKTYDPH "COBEDHNEHHO CHM-
MeTpu4HE" . BeDOATHOCTH BTOH IAIOTE3H MONTBEPRIANT M3MEPEHUS AHTEHCHBHO-
cTR IRGPPAKNAORHHX JNRHAHR,

B pesyznbpTare HAOAWIEEM# 271eKTPOHHOMAKDOCKONMIECKHX TOHRHX Qoar
R SJIEKTPOHOr'PaMM NPOBENEHHHX IJIA ONpeNeseHHud:

- TAOB PEMETOR AHAIASRPYEMHX KapOHIOB,

- IJIOCKOCTe# INBOXHMKOBAHWA M ILIOCROCTE#! NefeKTOB yNAKOBKA,

- BeKTOopoB nedexTos,

- IOOOJHATENbHHX IUIOCKOCTe# mederTos,

YCTAHOBJIEHO COIVIACHE MOAYYEHHHX DPE3yJbTATOB C BHBONAMH, BHTEKALIAMA A3
aHaJA38 TeOpeTUYECKUX MoIeseit KPUCTaLNOB NeCTBHTENBHHX KApOHIOB.

BHJIO yCTAHOBIEHO, ITO HOPALOR B DACHONOREHMU HePeKTOB yIAKOBRH
A MAKDOIBOXHMKOB NPHBONAT K BO3HHKHOBEHHN HOBHX SJE€MEHTADHHX AYEEK-HO=
JATHOOB. MOeHTHPMKAIMSA CTPYKTYD ITHX IOJATHIOB IPOBENEHA HA OCHOBE CpaB-
HEHAA HMHTEHCHBHOCTH INQPPARIAOHHHX OATEH, ONPENEJNAEMHX 9SKCIEpPHMEHTaNIBHO
W BHYMCJEHHHX TEODETWYECKH, a TAKRE Ha OCHOBE aHaNM3a CAMBOJOB Xarra,
OIACHBAWIAX CEKBEHIMM DACIONOXEHUA CJIOEB.

HaGnpnaeTcs MIOSBIEHAE MOJATHIOB OPTOPOMOMYECKOIO Kapoura M7C3,
KPACT/UIM3ADYWIAX B OPTOPOMOAYECKRX peméTkax (IpocTpaHCTBEHHHE IDYIIH
Pcab m Po2pb) @ B MOHORIMHHHX DEmETKAX (mpocTpaHCTBEHHHE I'DYHIH P?I/S
A Bb). Uucna cloEB B SJAEMEHTAPHHX sYelfkaXx STHX HOAMTAIOB DABHH: 2,3,4,
5,6,8,9 1 I2, a mx KpuCTaLIOrpajnuecKRe mapaMeTpH COCTaBJeHH B Taliule
10.
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