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Wstep

Relaksacje migracyjne stanowia szeroka klasg proceséw relaksacyjnych,
w przypadku ktérych mechanizm zjawiska kontrolowany jest przez dyfuzje.
Oznacza to, ze zawsze mamy tu do czynienia z opisem pewnego procesu
migracyjnego w skali atomowej. Taka problematyka dotyczy zaréwno réznorod-
nych materiatéw (jak: metale, dielektryki, polimery, magnetyki), jak i odmien-
nych technik pomiarowych (np.: metody mechaniczne, magnetyczne, elektrycz-
ne). Wyrdznienie relaksacji migracyjnych jako odrgbnej grupy wydaje sig
celowe ze wzgledu na dobrze okreslony, wspélny wielu materialom, fizyczny
opis procesu relaksacyjnego. Oczywiscie, opis taki dotyczy¢ musi bezposrednio
struktury realnej materiatéw (z uwzglednieniem obecnosci defektéw i do-
mieszek), a to z kolei ma istotne znaczenie dla zastosowan praktycznych
i ewentualnego projektowania materiatowego.

Ogodlnie rzecz biorac, badanie zjawiska relaksacji jako reakcji materiatu na
niewielkie zaburzenie réwnowagi termodynamicznej lub powrét do réwnowagi
po usunigciu takiego zaburzenia jest przede wszystkim Zrédlem informacji
o wlasciwosciach materiatowych. Stany nieréwnowagowe wywotane w kontro-
lowany sposéb (najczesciej w obszarze liniowym) powoduja powstanie w mate-
riale pewnych pradéw i/lub przesuni¢é¢ atoméw (czasteczek), ktére moga byc
rejestrowane i analizowane jako odpowiedni proces relaksacyjny. Zrozumienie
mechanizméw kontrolujacych wiasciwosci materiatowe na poziomie atomowym
wydaje si¢ kluczowe dla poszukiwania nowych materialéw o konkretnych, by¢
moze nawet zaplanowanych, wilasciwosciach. Dobrym przyktadem sa tu stopy
amorficzne na bazie zelaza — nowoczesne materialy magnetycznie migkkie,
ktére znalazty juz liczne zastosowania przemystowe jako: rdzenie transformato-
rowe, dlawiki, ekrany pola elektromagnetycznego itd. USrednianie anizotropii
magnetokrystalicznej do zera dla mikrostruktury ztozonej z nanoziaren zelaza
w osnowie amorficznej okazato si¢ kluczowe w poszukiwaniu nowych magne-
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tykéw migkkich. Osobne zagadnienie stanowi tu, obserwowany dla wielu sto-
péw amorficznych, tzw. efekt wzmocnienia (poprawy) migkkich wtasciwosci
magnetycznych.

Relaksacje migracyjne w cialach statych sg préba spéjnego opisu stosunko-
wo szerokiej klasy proceséw relaksacyjnych. Omawiane zagadnienia wybrano
w taki sposdb, aby zaprezentowaé mozliwie jednolite podejscie do opisu dyfu-
zji defektéw strukturalnych i/lub atoméw domieszkowych. Chodzi bowiem
o uwypuklenie wptywu struktury defektowej (np.: wakanse, dyslokacje, obje-
to$¢ nadmiarowa) oraz domieszek na makroskopowe wilasciwosci materiatowe.
Waznym aspektem jest tu dyssypacja energii w materialach jako nieodtaczna
sktadowa procesu relaksacyjnego. Catos¢ konczy wykaz najwazniejszych, zda-
niem autora, publikacji dokumentujacych przedstawiony material badawczy.
Trzeba dodaé, ze spis literatury w opracowaniu dotyczacym réznorodnych ma-
teriatéw, z natury rzeczy, nie moze by¢ traktowany jako wyczerpujacy oma-
wiane zagadnienie. W wyborze technik eksperymentalnych ograniczono si¢ do
trzech, dos$¢ podstawowych i stosunkowo szeroko stosowanych w praktyce,
a mianowicie: relaksacji niesprezystej (pomiar strat mechanicznych, spektro-
skopia mechaniczna lub — nazwa starsza — tarcie wewngtrzne), relaksacji die-
lektrycznej i — z obszaru relaksacji magnetycznej — zjawiska dezakomodacji
przenikalnosci. Techniki te pozwalaja réwniez, niemal wprost, charakteryzowac
materialy pod wzgledem ich wlasciwosci uzytkowych, np. jako materialy ma-
gnetyczne.

Rozdziaty 1—5 poswigcone sa rozwazaniom ogdélnym, ktére pomocne sg
péZniej w zrozumieniu probleméw szczegdtowych. Idea réwnan materiatowych,
zaprezentowana w rozdziale 1, stanowi niejako podstawe, na ktérej oparto
rozwazania bardziej zaawansowane. Sformutowano tu podejscie do opisu
wtasciwosci materiatowych przez wyznaczanie (i to zaréwno w aspekcie teore-
tycznym, jak i doswiadczalnym) odpowiednich wielkosci materialowych —
przenikalnosci, podatnosci, przewodnictwa, lub odpowiednich wspétczynnikéw
materiatlowych (np. wspétczynnik dyfuzji) itd. Wzmiankuje si¢ tu réwniez
0 ogdlnych charakterystykach materialowych (liniowych i nieliniowych).

W obszernym rozdziale 2 doktadnie oméwiono sam proces relaksacyjny.
Przedstawiono przede wszystkim wyidealizowany model relaksacji typu
Debye’a, jako proces bazowy stuzacy do opisu rzeczywistych proceséw relaksa-
cyjnych. Relaksacje niedebye’owskie zostaly omdwione w aspekcie wyni-
kajacym z rozmycia czaséw relaksacji. Szczegétowo zaprezentowano podstawy
teoretyczne 1 konsekwencje stosowania zar6éwno rozktadu dyskretnego, jak
i ciaglego. Wiele uwagi poswiecono zastosowaniu twierdzenia o fluktuacji
i dyssypacji jako ogdélnemu podejsciu do opisu zjawisk relaksacyjnych. Idea ta
polega na tym, ze w przyblizeniu liniowym reakcj¢ materialu na przylozenie
zewnetrznego pola zaburzajacego mozna otrzymac przez wyliczenie odpowied-
nich funkcji korelacyjnych w réwnowadze, czyli bez zewnetrznego pola. Mate-
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riat poniekad ,,wie”, jak ma reagowa¢ na male zaburzenie, poniewaz ,,wie”,
w jaki sposéb zanikaja jego rownowagowe fluktuacje termiczne. Szczegdtowe
zastosowanie tej idei zaprezentowano na przykladzie relaksacji Snoeka, czyli
dyfuzji atoméw migdzyweztowych w metalach o strukturze bec, jako dyfuzji
w uktadzie oddziatujacych dipoli sprezystych (rozdziat 7.1). W trzech ostatnich
podrozdziatach rozdziatu 2, w aspekcie bardzo ogdélnym, przedstawiono trzy
istotnie rézne przyktady proceséw relaksacyjnych jako reakcji materiatu na
przylozenie zewngtrznego pola zaburzajacego (naprgzenie, pole elektryczne
i pole magnetyczne), a wigc: 1) relaksacji niesprezystej, 2) relaksacji dielek-
trycznej i 3) relaksacji magnetycznej (dezakomodacji przenikalnosci magne-
tycznej).

Rozdzialy 3—5 poswigcono problemom, ktére bezposrednio wiaza si¢ z re-
laksacjami migracyjnymi. Oméwiono tu kolejno procesy dyfuzyjne, réwnania
kinetyczne i tzw. uniwersalna funkcj¢ odpowiedzi. Catos¢ jest tak pomyslana,
aby przedstawi¢ mozliwie doktadnie te aspekty problematyki, ktére znajda za-
stosowanie w kolejnych rozdzialach podczas omawiania przykladéow szcze-
gbétowych. Prezentujac problematyke zwiazana z uniwersalng funkcja odpowie-
dzi, zrezygnowano z podejscia ogdlnego na rzecz ujgcia od strony réwnai
kinetycznych w ramach tzw. modelu Coupling. Wydaje si¢ ono o wiele bardziej
pogladowe, a dla zastosowart modelu Coupling nie ma to wigkszego znaczenia.
Zwréémy uwage, ze uniwersalnos¢ dotyczaca zjawisk materiatlowych jest co
najmniej zaskakujaca. Jednak fakty méwia same za siebie i uniwersalna funkcja
odpowiedzi z powodzeniem stosowana jest w bardzo réznorodnych zagadnie-
niach z obszaru fizyki ciata stalego czy tez nauki o materiatach. Zobrazowano
to na dwoch przyktadach w rozdziale 7 niniejszej pracy — relaksacji niesprezy-
stej i dielektrycznej obserwowanych w tlenkach o strukturze fluorytu (CaF,)
i relaksacji magnetycznej w amorficznych stopach magnetycznie migkkich.
W S$wietle przytoczonych argumentéw wydaje si¢ oczywiste, ze obserwowana
uniwersalno$¢ wiaze si¢ z dominujacg rola wszechobecnych w przyrodzie,
a szczegOlnie w procesie dyfuzji, efektéw korelacyjnych.

W rozdziale 6 zatytutowanym Techniki eksperymentalne zaprezentowano
pewne wazne aspekty stosowanych technik pomiarowych w obszarze relaksacji
niesprezystej, dielektrycznej i magnetycznej. Szczegdlna uwage zwrdcono na
ide¢ pomiaréw mostkowych, jako wyjatkowo czutych na mate zmiany wielkos$ci
mierzonej. Z tego tez wzgledu technika ta czegsto stosowana jest w pomiarach
wielkosci fizycznych w stabych polach. Doktadnie oméwiono pewne istotne
aspekty pomiarowe niezwykle wazne w przypadku metody magnetycznej (jak
np. wspotczynnik odmagnesowania).

Rozdzial 7 — najobszerniejszy, stanowiacy niemal potowe calego opraco-
wania — szczegdétowo przedstawia konkretne przyktady badania proceséw re-
laksacyjnych dla réznych typéw materiatow. Kazdy podrozdziat poprzedza
omowienie charakterystyki samego materiatu badan i przedstawienie problemu
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badawczego. Wiele uwagi poswigcono réznym teoretycznym modelom opi-
sujacym procesy relaksacyjne oraz stosowane tu techniki obliczeniowe. I tak,
w rozdziatach 7.1 i 7.2 zaprezentowano oddziatywanie dipoli sprezystych
w przyblizeniu Sredniego pola dla ciala parasprezystego (model relaksacji Ze-
nera) i dla oddzialywaid o charakterze przypadkowym — tzw. model RCSI
(random cooperative strain interaction) dla relaksacji Snoeka.

W rozdziale 7.3 Relaksacja w uktadzie silnie oddziatujqcych dipoli — tlenki
o strukturze fluorytu omoéwiono krzyzowe eksperymenty z obszaru relaksacji
niesprezystej i dielektrycznej. Materiat ten wybrano jako przyktad uktadu silnie
oddziatujacych dipoli (elektrycznych i sprezystych), a wigc uktadu, w ktérym
powinna mieé zastosowanie uniwersalna funkcja odpowiedzi, zwigzana z efek-
tami korelacyjnymi w procesie dyfuzji.

W rozdziale 7.4 przedstawiono zastosowanie rachunku fraktalnego do za-
gadnien materiatowych na przyktadzie relaksacji wiskosprezystej w stopie typu
y-TiAl oraz ceramice typu ZrO,. Przyktad ten jest o tyle ciekawy, ze pozwala
na podstawie pomiaréw w temperaturach wzglednie niskich wnioskowaé o za-
chowaniu si¢ materialu w temperaturach znacznie wyzszych, gdzie wystgpuje
juz jego makroskopowe ptynigcie.

Rozdziat 7.5 poswigcono catkowicie relaksacji strukturalnej w stopach
amorficznych na bazie zelaza, ktére sa nowoczesnymi materialami magne-
tycznie miekkimi. Zagadnienie to odbiega nieco od tematyki prezentowanej
wczesniej, ale jest niezwykle wazne 1 wchodzi w zakres ogélnie rozumianego
terminu ,,proces relaksacyjny”. Nieréwnowaga termodynamiczna jest w tym
przypadku wywotana sposobem produkcji probek (np. melt spinning), a nie ze-
wnetrznym polem zaburzajagcym. Omoéwiono tu rézne aspekty zjawiska relaksa-
cji strukturalnej, w tym: optymalizacj¢ migkkich wilasciwosci magnetycznych,
zjawisko magnetostrykcji w obszarze relaksacji strukturalnej i sama relaksacje
magnetyczng. W tym ostatnim przypadku przedstawiono zastosowanie modelu
Coupling do opisu dyfuzji nadmiarowej objetosci swobodnej w uktadzie silnie
skorelowanym.



1. Rownania materialowe

Wiasciwosci materiatowe — przenikalnos¢, podatnosé czy tez odpowiednie
wspotczynniki materialowe — definiowane sa na ogét w ramach opisu reakcji
materiatlu na pojawienie si¢ pewnego, niekoniecznie zewngtrznego, pola sit.
Przez pole zewnetrzne rozumie si¢ tu kazde pole dzialajace na prébke, np.: ma-
gnetyczne, elektryczne, naprgzenie mechaniczne itd. W odréznieniu od tego,
w materiale moze pojawiac si¢ rdwniez pole wewngtrzne zwiazane najczegsciej
z istnieniem niezerowych gradientéw takich wielkosci, jak: temperatura, st¢ze-
nie domieszek, defektéw i innych. Wydaje si¢ jasne, ze pojawienie si¢ takiego
czynnika istotnie zmienia warunki, przy ktérych badany materiat jest w réwno-
wadze termodynamicznej z otoczeniem. Pojecie réwnowagi odgrywa zatem
istotng rolg w opisie réznorodnych zjawisk materiatowych.

Definicja réwnowagi termodynamicznej dowolnego uktadu (dowolnego
ciala) wymaga, aby w stanie tym nie zachodzily zadne systematyczne zmiany
parametrow opisujacych ten uktad i zerowaly si¢ wszystkie mozliwe w jego ob-
rgbie przeptywy (prady). State, niezerowe przeplywy przy zerowych zmianach
innych parametréw definiuja tzw. stany stacjonarne. Nie wdajac si¢ w szcze-
gétowe dyskusje standw réwnowagi termodynamicznej, nalezy podkresli¢, ze
w praktyce na og6t realizuja si¢ w sposob przyblizony. Stosowane tu przyblize-
nie zawsze polega na zaniedbywaniu pewnych wolnozmiennych proceséw za-
chodzacych w materiatach w sposéb ciagly. Wynika z tego, ze ten sam uktad
(ten sam material) w jednej skali czasowej moze by¢ uznany za bedacy w réw-
nowadze termodynamicznej, a w innej skali — niekoniecznie [1—9].

W przypadku uktadu, ktéry moze wymienia¢ energi¢ z otoczeniem (czyli
z tzw. rezerwuarem cieplnym), w stanie rownowagi, w temperaturze 7, prawdo-
podobieristwo P(g) obsadzania stanu g o energii E(g) jest zadane przez rozkiad
kanoniczny:
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1
P(g)= ECXP(—ﬂE(Q)), (1.1a)

gdzie Z jest sumg statystyczng zdefiniowana jako Z= Eexp(—ﬂE(q)),
q

a f=1/kT (k — stata Boltzmanna). Warto$¢ srednia mierzonej wielkosci fi-

zycznej C, po rozktadzie kanonicznym, oznaczana zwykle jako (C), zadana jest

przez:

(C)y=DCg)P(q), (1.1b)
q

gdzie sumowanie rozcigga si¢ po wszystkich stanach g. Dla stanéw zmienia-
jacych sig¢ w sposéb ciagly sume¢ we wzorach (1.1) zastgpuje si¢ catka, a praw-
dopodobieristwo P(q) — odpowiednia gestoscia prawdopodobienstwa [1, 2].

Jesli do ciata stalego, bedacego w stanie réwnowagi termodynamicznej,
przytozone zostanie zewnetrzne pole sit F (np.: elektryczne, magnetyczne lub
naprezenie mechaniczne), to jego stan zostanie zaburzony, a uklad bedzie zmie-
rzal do nowego stanu réwnowagowego przy F # (0. Pojawig si¢ zatem pewne
przemieszczenia atoméw i/lub prady, ktére moga, po dostatecznie dtugim cza-
sie, ustalaé si¢ jako réwnowagowe albo zanika¢. ROwnania wiazace przemiesz-
czenia i/lub prady z zewnetrznym polem wymuszajacym noszg nazwe¢ réwnan
materiatowych i definiuja wielkosci opisujace reakcj¢ materiatu na dziatanie ze-
wnetrznego pola. Wielko$ci te najczesciej nazywa si¢ odpowiednimi przenikal-
nosciami, podatnosciami lub po prostu wspétczynnikami materiatowymi.

Réwnania materialowe, w ogdélnym przypadku ciata anizotropowego, sa
réwnaniami tensorowymi, jako Zze odpowiednie wielkoSci materialowe moga za-
leze¢ od kierunku, w ktérym sa wyznaczane, np. stale sprezyste dla mono-
krysztatéw. Dla podjetych tu rozwazan charakter tensorowy réwnan mate-
riatowych nie ma znaczenia, dlatego omawianie ich ograniczymy do przypadku
ciala izotropowego.

Typowym réwnaniem materialowym opisujacym reakcje ciata stalego na
przytozenie zewngtrznego naprezenia o (sita dzialajaca na jednostkowa
powierzchnig) jest tzw. relacja Hooke’a. Przemieszczenia, pojawiajace sig
w skali atomowej jako reakcja materiatu na niezerowe naprezenie, odpowiadaja
wzglednej deformacji €, co dla przypadku izotropowego mozna zapisaé jako
[10—14]:

e=Jo, (1.2)

gdzie J jest tzw. podatnoScig mechaniczna réwng odwrotnosci modutu Younga E,
ktéry z kolei definiowany jest z réwnania o = Eke.
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Z analogiczng sytuacja mamy do czynienia w przypadku przytozenia pola
magnetycznego do ciata, ktérego atomy (czasteczki) maja niezerowe momen-
ty magnetyczne m,,. Istnienie takiego momentu wynika bezposrednio ze struk-
tury elektronowej atomu. I tak, w ramach modelu Bohra, dla pojedyn-
czego elektronu krazacego wokol jadra atomowego po dozwolonej orbicie,
moment magnetyczny jest rowny tzw. magnetonowi Bohra pg i wynosi

eh
2m,
a h=h/2n (h=stata Plancka) [15—17]). W przypadku struktury wieloelek-
tronowej dowolny atom moze (cho¢ nie musi) mie¢ wypadkowy moment ma-
gnetyczny, na ktéry sktada si¢ zar6wno moment orbitalny, jak i spinowy (sprze-
zenie spin — orbita) poszczegdlnych elektrondw. Oczywiscie, wielkos§¢
momentu magnetycznego atomow, wyrazana zwykle w magnetonach Bohra, ich
wzajemne rozmieszczenie i ewentualne oddziatywanie determinuja wlasciwosci
magnetyczne materiatéw. Dziatanie zewngtrznego pola magnetycznego H (zde-
finiowanego z prawa Ampere’a fﬁHdl=i jako pole pochodzace od pradu i,
ptynacego przez powierzchni¢ ograniczona konturem catkowania) powoduje
pewne zmiany w rozkladzie (przesunigcia) momentéw magnetycznych i/lub in-
dukowanie si¢ nowych. Prowadzi to do pojawienia si¢ w materiale makroskopo-
wego namagnesowania M, zdefiniowanego jako suma momentéw magnetycz-
nych na jednostke objetosci V:

Ug = =9,274 - 10** Am? (gdzie e jest tadunkiem elektronu, m, — masa,

M= Monk (1.32)

W materiatach ferromagnetycznych, na skutek oddziatywania wymiennego,
niezerowe namagnesowanie powstaje w nieobecnosci zewngtrznego pola w ob-
szarach zwanych domenami. Poszczegélne domeny, w ktérych namagnesowanie
spontaniczne ma rézne kierunki, rozdzielone sa tzw. $ciankami migdzydomeno-
wymi w taki sposob, ze Srednie M jest réwne zero. Umieszczenie ferromagne-
tyka w dostatecznie duzym polu zewnetrznym powoduje zniszczenie struktury
domenowej i ustawienie si¢ Sredniego M na kierunku pola zewnegtrznego
[4—6]. Krzywa M(H) nazywana jest czgsto krzywa pierwotnego magneso-
wania.

Zwiazek materialowy wiazacy namagnesowanie M i pole zewngtrzne H, kt6-
ry definiuje podatno$§¢ magnetyczna y,,, zapisuje si¢ jako [4—6, 7, 9, 17, 18]:

M=yH. (1.3b)

Wektor indukcji magnetycznej B, zdefiniowany z réwnania na sit¢ Lorentza
F = gV x B (gdzie F jest sifa, ktéra dziata na tadunek g poruszajacy si¢ w polu
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B z predkoscia V), opisuje wypadkowe pole magnetyczne mogace pochodzié
zaréwno od przewodnika z pradem, jak i materialu magnetycznego (magnesy),
zgodnie z réwnaniem:

B=pyM+H), (1.4a)

gdzie p, jest przenikalnoscia magnetyczna prézni, ktéra w ukladzie jednostek
SI, na mocy umowy, réwna sie 4n - 10~ Henra/m. Wprowadzenie wektora in-
dukcji magnetycznej prowadzi do kolejnego réwnania materialowego postaci
[4—6, 17, 18]:

B = upH, (1.4b)

gdzie u jest bezwymiarowa przenikalno$cia magnetyczng materiatu, majaca
charakter przenikalnoSci wzglednej, tzn. liczonej wzgledem prézni. Z réwnan
(1.3b) i (1.4) tatwo otrzymaé zwiazek migdzy przenikalnoscia a podatnoscig
magnetyczna, ktéry ma postaé u =y, + 1. Oczywiscie, dla prézni M = 0,
B=uH, u=1, y,=0.

Podobne réwnania zapisuje si¢ w przypadku materiatu, ktérego czasteczki
cechuje zlokalizowany elektryczny moment dipolowy m,. Dipol elektryczny po-
wstaje na skutek nierownomiernego rozlozenia tadunku wewnatrz czasteczki,
tak ze dodatni tadunek +q oddzielony jest przestrzennie od cz¢sci ujemnej —gq.
Na mocy definicji m, = gr, gdzie wektor r jest wektorem faczacym fadunki g
i skierowanym od minusa do plusa. Obecnos¢ zewngtrznego pola elektryczne-
go E (zdefiniowanego jako sita elektryczna dziatajaca na jednostkowy tadunek
prébny) wymusza pewne zmiany w rozktadzie dipoli elektrycznych (np. na dro-
dze indukcji i/lub pewnych przesunigc), a wigc pojawienie si¢ polaryzacji elek-
trycznej P, zdefiniowanej, podobnie jak namagnesowanie w materiatach magne-
tycznych, jako suma elektrycznych momentéw dipolowych przypadajaca na
jednostke objetosci:

P=) v (1.5a)

Zwiazek migdzy wektorami P i E zapisuje si¢ zwykle jako [4, 19, 20]:
P=y.:5[E, (1.5b)
gdzie y. jest podatnoscia elektryczna, a g, — przenikalno$cig elektryczna préz-

ni, w uktadzie jednostek SI réwna 107’/(367) Farada/m. Wprowadzenie wektora
indukcji elektrycznej D jako sumy:
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D=¢E+P, (1.6a)
pozwala na sformutowanie réwnania materiatowego:
D =¢.E, (1.6b)

gdzie ¢, jest wzgledna przenikalnoscia elektryczng materiatu liczona w stosun-
ku do przenikalnosci elektrycznej prézni. Z réwnan (1.5b) i (1.6) otrzymujemy
€. =x. + 1. Dla prézni polaryzacja P = 0, podatno$¢ y. = 0, przenikalnos¢
e.=1,aD=¢gE. Zwré¢my takze uwage, ze wielkosci opisujace wilasciwosci
elektromagnetyczne prozni |, i g, nie sg niezalezne, a wigze je relacja okre-
Slajaca predkos$¢ rozchodzenia si¢ fal elektromagnetycznych w prézni c, tzn.
c* = 1uge,.

Innym zwiazkiem opisujacym reakcj¢ materiatu na przylozenie zewngtrzne-
go pola jest relacja wiazaca gestosé pradu j, (mierzona w A/m?® i definiowana
zgodnie z réwnaniem f J.dS =i, co oznacza, ze calka po powierzchni z ggsto-
Sci pradu jest rowna pradowi i ptynacemu przez t¢ powierzchni¢) z polem elek-
trycznym E, ktére go wywoluje:

Jo=0E, (1.7)

gdzie o, jest przewodnictwem elektrycznym opisujacym wiasciwosci mate-
riatowe. Z réwnania (1.7) wynika, ze dla metali, czyli materialéw dobrze prze-
wodzacych prad elektryczny, spelniona musi by¢ tzw. relacja Ohma. Istotnie,
w przypadku stosunkowo cienkiego drutu stosunek napigcia na jego koricach

2
U (z definicji U=— f Edl) do ptynacego pradu i (i= f j.dS) moze by¢ wy-
1

razony jako —= o ES (gdzie S jest powierzchnia przekroju przewodnika,
(&
a | — jego dlugoscia) i nie zalezy od przylozonego pola E, jesli tylko przewod-
nictwo elektryczne o, nie zalezy od E. Fakt ten, znany jako prawo Ohma, zapi-
suje sig w postaci U = Ri (gdzie opornos¢ R = pl/S jest mierzona w €,
a p = l/o, jest oporem wtasciwym materiatu mierzonym w Qm) [21—24]. Wi-
da¢ zatem, ze prawo Ohma jest zwiazkiem materiatlowym dobrze spetnionym
w zasadzie tylko dla metali, poniewaz w przypadku tych materialéw przewod-
nictwo elektryczne o, lub elektryczny op6r wlasciwy p nie zaleza od przy-
tozonego pola elektrycznego. Taka sytuacja implikuje, oczywiscie, liniowy
zwiazek migdzy przytozonym napigciem a ptynacym pradem elektrycznym.
Jak juz wspomniano, pojawienie si¢ w materiale pradéw nie musi by¢
zwigzane z wymuszeniem przez zewngtrzne pole, a moze pochodzi¢ od we-
wnetrznych gradientéw, np. stgzenia domieszek ¢ lub temperatury. Przyktadem
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réwnania materialowego, w ktérym ,.sita napedowa” jest gradient stgzenia Ve,
jest tzw. pierwsze prawo Ficka, ktére wiaze gestos¢ pradu dyfundujacych
czastek j (mierzong jako liczba czastek przechodzacych przez powierzchnig
prostopadta do strumienia czastek na jednostke czasu i na jednostke tej po-
wierzchni) z Ve jako [7, 23]:

j=-oVe, (1.8)

gdzie @ jest wspoétczynnikiem dyfuzji opisujacym wilasciwosci materiatlowe.

W s$wietle przedstawionych przyktadéw konstrukcja réwnan materialowych
wydaje si¢ jasna — lewa strona opisuje reakcj¢ materiatu na czynnik wymu-
szajacy, ktérym jest na ogél zewngtrzne pole, a po prawej stronie mamy wiel-
kos¢ charakteryzujaca sam materiat, czyli odpowiednie podatnosci, przenikal-
nosci albo innego typu wspdtczynniki materiatowe mnozone przez czynnik
wymuszajacy (np. pole zewngtrzne). Zgodnie z tym podejSciem, wilasciwosci
materiatu bada si¢ przez eksperymentalne lub teoretyczne wyznaczanie wielko-
Sci zdefiniowanych odpowiednim réwnaniem materialowym. W tym podejsciu
zasadnicza role odgrywaja badania procesow relaksacyjnych w materiatach.

Charakterystyki materialowe opisane réwnaniami materialowymi, jak np.
relacje (1.2)—(1.8), na ogot nie sa liniowe. Oznacza to, ze tzw. stale mate-
riatowe (podatnosci, przenikalnosci itd.) moga zaleze¢ od przylozonego pola,
z tym ze w dostatecznie stabych polach zaleznos¢ ta jest zaniedbywanie mata.
Pod pojeciem ,,stabe pola wymuszajace” czgsto rozumie si¢ pola, dla ktérych
odpowiedni zwiazek materiatowy jest liniowy lub w przyblizeniu liniowy. Z tej
pozornej tautologii wynika, ze dla kazdego materiatu zawsze istnieje obszar li-
niowej odpowiedzi na zewngtrzne zaburzenie. Na przyktad zwykle przyjmuje
si¢, ze relacja Hooke’a (1.2) moze stuzy¢ do wyznaczania modutu Younga jako
wielkosci niezaleznej od naprezenia, dla odksztalcen e nie wigkszych niz
5107, czyli w tzw. obszarze sprezystym. W obszarze tym odksztalcenie ma-
teriatu ma charakter catkowicie odwracalny, a modut Younga E lub podatnosé
mechaniczna J z definicji nie zaleza od przytozonego pola [11, 13, 14]. Umow-
na granica £ <5 - 10 dobrze sprawdza si¢ dla ogromnej wigkszosci mate-
riatéw, co nie oznacza, ze w pewnych konkretnych przypadkach zakres liniowo-
Sci réwnania (1.2) moze by¢ istotnie zawgzony lub rozszerzony.

Liniowo$¢ relacji (1.3) i (1.4) dla ferromagnetyka zatamuje si¢ juz w sto-
sunkowo stabych polach rzedu kilkudziesigciu A/m. Oczywiscie, wiaze si¢ to
z ksztaltem krzywej magnesowania M = M(H) lub B = B(H). 1 tak, w zakresie
stabych pdl (na ogdt do kilku A/m) przenikalno§¢ magnetyczna, mierzona jako
AB/AH, nie zalezy od pola i nosi nazwe przenikalnoSci poczatkowej. W przy-
padku wigkszych wartosci pola H przenikalno$¢ silnie wzrasta, przechodzi
przez maksimum i maleje w zakresie p6l nasycajacych [4, 18]. Schematycznie
charakterystyke B = B(H), typowa dla ferromagnetyka, i odpowiadajaca tej
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charakterystyce krzywa u = u(H) przedstawiono na rys. 1.1. Podobnie silnie
nieliniowy przebieg wykazuje przenikalno$¢ elektryczna w przypadku ferro-
elektrykow.

';'_

‘E"-

m -
] H[a.u]
—

=

S,

=]
—
H[a.u]

Rys. 1.1. Schematyczne przedstawienie krzywej magnesowania B = B(H) i krzywej zaleznoSci
przenikalnosci magnetycznej od pola u = u(H) w przypadku ferromagnetyka

Inne podejscie do opisu zjawisk nieliniowych polega na rozwinigciu w sze-
reg potegowy odpowiedniej wielkosci materiatowej, np. namagnesowania M lub
polaryzacji elektrycznej P, i wyznaczaniu wspotczynnikéw takiego rozwinigcia
[25, 26]. Definiuje si¢ wtedy odpowiednie podatnosci rzedéw wyzszych niz
pierwszy — drugiego rzedu (jako wspotczynnik przy polu kwadratowym), trze-
ciego rzedu (jako wspétczynnik przy trzeciej potedze pola) itd. Podatnosé linio-
wa jest, oczywiscie, zadana réwnaniem (1.3b) lub (1.5b) jako wielkos$¢ y,,, albo
Ye» ktora nie zalezy juz od pola zewngtrznego. ZaleznoSci temperaturowe podat-
nosci wyzszych rzedéw moga by¢ wyznaczane eksperymentalnie i sa waznym
Zrédiem informacji o charakterystykach materialowych [25, 26].

Wspomniano juz, ze zewngtrzne pole F (magnetyczne, elektryczne lub na-
prezenie mechaniczne) przylozone do materialu zaburza jego stan réwnowagi
termodynamicznej, a dojscie do nowego stanu réwnowagi przy F # 0 zawsze
wymaga czasu. Oczywiscie, zaniedbanie zaleznosci czasowych w réwnaniach
przedstawionych wczesniej jest pewnym, i to istotnym, przyblizeniem, stusznym
jedynie dla proceséw szybkozmiennych. Skala czasowa, w ktorej przyblizenie
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bezczasowych réwnan materialowych jest do przyjecia, w przypadku konkret-
nych zagadniefi wyznaczana jest przez rodzaj badanego materialu i stosowana
technike pomiarowa. Ten sam badany proces w jednym eksperymencie moze
by¢ uznany za szybkozmienny, a w innym — za wolnozmienny.

Uogdlnienie réwnafi materiatowych na zaleznosci czasowe dla stanéw nie-
réwnowagowych, w przypadku stabej sity wymuszajacej, moze by¢ zapisane
jako [1, 2, 8]:

Co(1)=CE + D Lo For (1), (1.9)

gdzie wielkosci C,(f) oznaczaja przemieszczenia lub prady wywolane polem
F(1), a C.;! sa warto$ciami C, w stanie réwnowagi przy F = 0 (oczywiscie,
dla pradéw C;! = 0). State L,, oznaczaja odpowiednie wspétczynniki mate-
riatowe. Zwréémy jeszcze uwage, ze w rownaniu (1.9) uwzgledniono mozli-
wos$¢ naktadania sie kilku proceséw o indeksach « i a' przez formalne sumo-
wanie odpowiednich sktadowych.

Zaleznosci typu (1.9), w ktérych ta sama chwila czasowa wystepuje po obu
stronach réwnania, nie uwzgledniaja ewentualnych opdZnien w reakcji ciata
stalego na zewngtrzne pole. OpdZnienia takie, jak wykazemy p6Zniej, prowadza
do pojawienia si¢ w uktadzie dyssypacji energii, co w przypadku sygnatow
zmiennych (w domenie czgstotliwosci) odpowiada pojawieniu si¢ odpowiednie-
go przesunigcia fazowego (por. rozdziat 2.2). Uwzglednienie opdZniei czaso-
wych migdzy przylozonym polem zewngtrznym a reakcja uktadu, w ogdlnej po-
staci, moze by¢ zapisane jako [2, 10]:

C()=CN + g F(t)+ [di'Z(t — 1)F() (1.10)

— 00

lub, co czgsto spotyka si¢ w literaturze przedmiotu, jako:

C(t)=C* + jdt'Y(t —t')dF(t') (1.11)

e dt'

gdzie x, oznacza podatno$¢ opisujaca natychmiastowa (lub prawie natychmia-
stowa) reakcje na przytozenie pola F(¢), a funkcje Z(f) i Y(¢) nazywane sa funk-
cjami odpowiedzi uktadu. Funkcje te, wycatkowane z polem F(¢) lub dF(¢)/dt
od —oo do ¢, opisuja wktad calej historii uktadu do wartosci C(#) wyznaczanej
w chwili t. Zwréémy jeszcze uwage, ze w réwnaniach (1.10) i (1.11) nie
uwzgledniono sumowania po réznych procesach, jak w réwnaniu (1.9), co
oznacza, ze ewentualne nakladanie si¢ tych proceséw zostalo, w celu uprosz-
czenia, pominigte. Réwnanie (1.10) przez podstawienie s = ¢ — ' moze by¢
przeksztatcone do bardziej uzytecznej postaci:
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C(t)y=C* + XwF(t)+fdsZ(s)F(t -9), (1.12)
0

a po scatkowaniu przez czgsci otrzymujemy:

dy(s)

C(t)=C*™ +Y(O)F(t)+fds F(t—ys). (1.13)
0

Z réwnan (1.12) i (1.13) tatwo mozna zauwazy¢, ze warto$¢ funkcji ¥ w ze-
rze Y(0) opisuje natychmiastowa reakcje uktadu na zewngtrzne zaburzenie, jak
X, & funkcje Z i Y nie sa niezalezne; faczy je mianowicie zwiazek:

Z2(H=——". (1.14)

Z réwnania (1.12) wynika réwniez, ze funkcja odpowiedzi Z, zdefi-
niowana réwnaniem (1.10), musi znika¢ w nieskoficzono$ci; mamy wigc
limZ(t — ¢) = 0. Natomiast z réwnania (1.13) widaé, ze funkcja Y, zdefinio-
t—>00

wana réwnaniem (1.11), nie musi znika¢ w nieskoiczono$ci, a wystarczy, ze
zmierza do stalej. W tym przypadku mamy limY(¢z — ') = const.
>0



2. Proces relaksacyjny

Proces relaksacyjny zdefiniowany jest jako przejscie uktadu fizycznego
(ciala statego) z jednego stanu réwnowagi termodynamicznej, przy niezerowym
zewnetrznym polu F, do drugiego stanu réwnowagi, przy polu zerowym. Opis
takiego procesu, niejako z definicji, dotyczy termodynamicznych stanéw nie-
réwnowagowych. Zgodnie z etymologia angielskojezycznego terminu relaxa-
tion, uktad fizyczny ,,odpoczywa po wysitku”, relaksuje, czyli zmierza do no-
wego stanu rownowagi przy F = 0, co wymaga odpowiednio dlugiego czasu.
Reakcja taka, jesli tylko pole F jest dostatecznie male, nie zalezy od
przytozonego pola i jest Zrédlem informacji o wlasciwosciach fizycznych mate-
rialu na poziomie atomowym.

Opis reakcji uktadu fizycznego na male zewngtrzne zaburzenie nosi nazwe li-
niowej teorii odpowiedzi LRT (linear response theory) i polega na zaniedbywa-
niu w rachunkach — w rozwinigciach w szeregi wzgledem pola F — czynnikéw
o potggach wyzszych niz liniowe. Metoda LRT jest wazna i ciekawa metoda ba-
dania wtasciwosci materiatowych. W pierwszym kroku badany uktad zostaje
wytracony z réwnowagi termodynamicznej przez przylozenie zewnegtrznego za-
burzenia i doprowadzony do nowej réwnowagi przy F # 0. W drugim kroku pole
zaburzajace zostaje wylaczone i bada si¢ powrdt uktadu do stanu poczatkowego,
czyli rownowagi przy polu zerowym.

Przeanalizujemy teraz dwa rodzaje zaburzen, ktére réznig sig istotnie, a mia-
nowicie zaburzenie statyczne i dynamiczne.

Wymuszenie statyczne. Zat6zmy, ze pole F(r) zadane jest funkcja schod-
kowa F(1) = F,©O(t — t;) (gdzie funkcja ©O(t — t,) jest funkcja Heaviside’a)
taka, ze dla czaséw ¢ < ¢, pole F jest rowne zero, a dla 7>t jest state i wynosi
F,. Wlaczenie pola nastgpuje w chwili ¢t = ¢;. Z réwnania (1.13) mamy [1]:
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CH=C9 da r<t (2.12)
i

=h dY(s)
C(H) = C + FO[Y(O)+ [ ds
0 dS

}= C+ FylY(t=1)] dla t>t. (2.1b)

Wylaczenie pola (wlaczonego uprzednio w —o), na przyktad w chwili ¢,
(F(t) = Fy©(t, — 1)), daje odpowiednio:

© qdy(s)
C(t) = C + FO[Y(O)+ [ ds » ] = C+ F[¥()] dla t<t,, (2.2a)
0

gdyz F(t —s) = F,
i

dY(s)}
= CY+ Fy[Y(®) — Y(t —t,)] dla 1>1,, (2.2b)
)

C(f) = C*9 + { Tds

1—t,

poniewaz F(t —s) = F, dla s =t — t,. Traktujac réwnania (2.1) i (2.2) nieza-
leznie, bez straty ogdlnosci mozna przyjaé, ze t, = t, = 0. Wida¢, ze wlaczenie
pola kontrolowane jest przez funkcje odpowiedzi Y(f), a wylaczenie — przez
Y(o0) — Y(¥), ktéra z definicji nazywa si¢ funkcja relaksacji i zwykle oznacza
jako ¥(r). Mamy zatem:

Y1) = Y(o) — Y(1) (2.3a)

i, oczywiscie, Y(0) = Y(®) — ¥, jako ze Y(0) = .. Korzystajac z tego, mozna
napisaé¢ réwnos¢ tozsamosciowa:

Y(t) = 1 + 9(0) = 9(0). (2.3b)

Opierajac si¢ na réwnaniu (1.12) i postgpujac analogicznie (tzn. wiaczajac
i wyltaczajac pole zaburzajace), mozna pokazaé, ze funkcja relaksacji moze by¢
wyrazona przez funkcj¢ odpowiedzi Z(¢) jako [1, 10, 19, 20, 27]:

(1) = [ dsZ(s) (2.4)
Iub — co jest rownowazne réwnaniu (2.4):
)
Z(f) = e (2.5)
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Zauwazmy jeszcze, ze funkcja odpowiedzi Y(r), zgodnie z réwnaniem
(2.1b), moze by¢ zdefiniowana przy wilaczaniu pola zaburzajacego jako [1]:

__C)—-c™
Y)=lim ———, (2.6)
F,>0 F,

a funkcja relaksacji (1), przy wytaczaniu pola, jako:

5 C(t)—C* 57
Y(1) fm, Fe 2.7
Przytoczone réwnania podkreslaja fakt, ze ani (7), ani Y(¢) (oczywiscie, ani Z(t))
nie zaleza od przylozonego pola, a jedynie opisuja wtasciwosci badanego materiatu.
Reakcje ciata stalego na wylaczenie wymuszenia statycznego, opisang réw-
naniami (2.2), przedstawiono na rys. 2.1, gdzie wykreslono F(z) i [C(¢) — C*)/F,,
w funkcji czasu. Dla czaséw ¢<f, zgodnie z réwnaniem (2.2a),
[C(t) — C*]/F, = Y(0), a w chwili 7 = 1, skokowo maleje o wartos¢ Y(0) = y,,
i wraz z uptywem czasu relaksuje do zera (C(%) = C*), zgodnie z przebiegiem
funkcji (¢ — 1,).

F®

0 ———
t czas

Rys. 2.1. Reakcja ciata stalego na wylaczenie wymuszenia statycznego F, w chwili ¢,

Wymuszenie periodyczne. Jesli pole zaburzajace zadane jest w postaci
funkcji periodycznej, to zaréwno sita wymuszajaca F(¢), jak i wielkos$¢ fizyczna
C(r) moga by¢ przedstawione jako superpozycje oscylacji harmonicznych
(transformaty Fouriera). Mozemy zatem napisaé [1]:
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F(t)= 2; Tda)e_i“”F(a)) (2.82)

— 00

1 = .
C(t)—C* = o [ doe ™' C(w), (2.8b)

a wielkosci F(w) 1 C(w) zadane sa jako odwrotne transformaty Fouriera:

F(lw)= L fdei“”F 2.9a
Clw)= L fdei"” Cit)y—Cc* 2.9b

Korzystajac z podanych réwnan, tatwo pokaza¢ (do réwnania (2.9b) wsta-
wiamy réwnanie (1.10) z uwzglednieniem (2.8a)), ze odpowiednik transformaty
Fouriera dla réwnania (1.12) ma postac:

Clw)= [xw - f de'™ Z(t )]F(a)) , (2.10)
0

gdzie skorzystano z wyrazenia na delt¢ Diraca o(x — x,):

5(x—x1)=2;fdweiw("_x') oraz  f(x;)= [dxf(x)0(x —x,). (2.11)

Z réwnania (2.10) widaé, ze wielkosScia sprzegajaca transformate¢ Fouriera
wielkosci mierzonej C(w) 1 transformate Fouriera pola zaburzajacego F(w) jest
funkcja:

y(w)=y.+ [de Z(1), (2.12)
0

ktéra odgrywa rol¢ dynamicznej podatnosci uogdlnionej, nazywanej réwniez
admitancja zespolona. Termin ,,uogdlniona” uzyty jest tu w takim samym zna-
czeniu, jak pojecie ,,wspétrzedne uogdlnione”, np. w pracach [9, 12], i ma
oznacza¢ dowolng podatno$§¢ materiatowa — mechaniczna, magnetyczna lub
elektryczna. Zgodnie z réwnaniem (2.12), podatno$¢ uogélniona jest transfor-
mata Laplace’a (calkowanie w granicach od 0 do %) z funkcji odpowiedzi.
Scatkowanie réwnania (2.12) przez cz¢sci z zastosowaniem relacji (2.5) pozwa-
la na wyrazenie podatnosci y(w) przez funkcje relaksacji:
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(@)= o +P(0)+ m)f dte ™ y(r) . (2.13)
0

W tym przypadku uogélniona podatno$¢ dynamiczna jest transformata La-
place’a z funkcji relaksacji pomnozona przez czynnik iw. Wielko$¢ stata
%(0) = %, + ¥(0) ma sens uogdlnionej podatnosci statycznej. Zwréémy takze

[ee]

uwage, ze liczenie catek typu f dt f(t)exp(iwt) wymaga wprowadzenia tzw.
0

czynnika gaszacego postaci exp(—af) z matym dodatnim a. Wtedy pod catka
pojawia si¢ czynnik exp((iw — a)f) zamiast exp(iw?), co pozwala wyliczy¢ war-
to$¢ graniczng funkcji pierwotnej w oo i, dla tak otrzymanego wyniku, zmie-
rza¢ z a do zera.

Podkreslmy raz jeszcze, ze znajomosC tylko jednej z omawianych funkcji
— albo funkcji odpowiedzi Z(f) (lub ewentualnie Y(f)), albo funkcji relaksacji
Y(1), albo podatnosci uogdlnionej (admitancji zespolonej) y(w), pozwala z za-
stosowaniem réwnan (1.10—1.14), (2.3—2.5), (2.12) i/lub (2.13) wyznaczy¢
wszystkie pozostate funkcje.

2.1. Relaksacja Debye’a

Proces relaksacyjny nazywany jest relaksacja Debye’a lub typu Debye’a
wtedy, gdy funkcja relaksacji v (f) zanika wykladniczo z czasem [1, 10,
27—31]. Mamy zatem:

Y1) = Yoexp(—thr), (2.1.1a)

gdzie stata czasowa 7, nazywana zwykle czasem relaksacji, jest na ogé6t szybko-
zmienna funkcja temperatury. Dla proceséw aktywowanych termicznie 7 stosuje
si¢ do tzw. relacji Arrheniusa [1, 10, 27]:

T = 1exp(H/KT) (2.1.1b)

gdzie 7, jest granicznym czasem relaksacji dla temperatury 7o, H — ental-
pia aktywacji, a k — stata Boltzmanna. Nie wdajac si¢ tu w znaczenie réwna-
nia (2.1.1b) dla omawianej problematyki, co bedzie szczegélowo dyskutowane
w rozdziatach 2.4 oraz 3, podkreslmy tylko, ze zanik funkcji relaksacji z cza-
sem na ogot silnie zalezy od temperatury.

Posta¢ funkc;ji relaksacji (2.1.1a) pozwala wyznaczy¢ funkcje odpowiedzi —
i tak, zgodnie z réwnaniem (2.5), Z(¢) dla relaksacji Debye’a jest réwne:
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(1) = 1/)70exp(—t /1), 2.1.2)

a Y(?), zgodnie z réwnaniem (1.14), przy warunku poczatkowym Y(0) = x.,, jest
zadane przez:

Y(£) = y o0 + 9o (1— exp(—t /7). 2.1.3)

Po wstawieniu zaleznosci (2.1.1a) do réwnania (2.13) na podatnos¢ uogél-
niona otrzymujemy:

Yo

1—iwt

x(w)=xq,+ (2.1.42)

z czynnikiem gaszacym 1/t (zob. uwage ponizej réwnania (2.13)). Czes¢ rze-
czywista podatnosci uogdlnionej Rey(w), opisujaca reakcje uktadu zgodna w fa-
zie z przylozonym polem wymuszajacym, wyraza si¢ jako:

Yo
5.

—_— 2.1.4b
1+ 0’ ( )

Rey(w)=y,(w)=yxo, +

Wartos¢ Rey(w) dla w = 0 nosi nazweg podatnosci statycznej xg i jest rowna
As = X T Yo, a dla w = © mamy Rey(o) = y,. Czgs¢ urojona (dyssypacyj-
na) Im y(w), opisujaca reakcje uktadu przesunigta w fazie o 72/2 w stosunku do
przytozonego pola wymuszajacego, dana jest réwnaniem:

wT
Im y(w) =y, (0)=1, T il (2.1.4¢)

Réwnania (2.1.4), nazywane w literaturze przedmiotu réwnaniami Debye’a,
wygodnie jest analizowa¢ w skali logarytmicznej, jak przedstawiono to na
rys. 2.2. Wprowadzajac zmienna z = In(wt), réwnania (2.1.4b) i (2.1.4c)
mozemy zapisac jako:

_ — Yo
Re x(z2)=x1(2)=xw + I+ exp(22) (2.1.52)

_ _ Yo
Im x(2)= 22 = ey (2.1.5b)
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[ Re %(0)
e [ . Y |m X(ﬁ))

Yo+,

xo) [a.u]

0 .,. ——— .|. Rys. 2.2. Czgs¢ rzeczywista i urojo-
-6 -4 -2 0 2 4 6 na podatnosci uogélnionej w funk-
In(wt) ¢ji In(wt)

Czgs¢ rzeczywista podatnosci uogdlnionej Re(y(w)) maleje ze wzrostem wt
od wartosci . + ¥, do x., przechodzac przez punkt przegigcia w wt = 1.
Czg$¢ urojona Imy(w), w skali logarytmicznej, przedstawia symetryczne ma-
ksimum, ktérego potozenie na skali czgstotliwosci wyznacza warunek
dlmy(w)/dw = 0, co dla i, niezaleznego od w prowadzi do wr =1 (lub z = 0).
Wida¢ wigc, ze potozenie tego maksimum (w = 1/7) jest catkowicie okreslone
przez warto$¢ czasu relaksacji, a jego wysokos$¢, réwna /2, przez wartos¢
funkcji relaksacji w zerze (por. wzdr (2.1.1a)). Szerokos¢ poléwkowa maksi-
mum Imy(w) w skali logarytmicznej (zob. réwnanie (2.1.5b)) jest réwna
In((2 + V3)/(2 — V3)) = 2,634, a wiec nie zalezy od jakichkolwiek innych
czynnikéw 1 jest cecha charakterystyczng relaksacji Debye’a. Pokazanie, ze sze-
roko$¢ potéwkowa krzywej eksperymentalnej Imy(In(w)) = f(In(w)) odpowiada
wartosci teoretycznej 2,634 mozna uwaza¢ za dowdd na to, ze badany proces
relaksacyjny jest pojedynczym procesem typu Debye’a.

Zauwazmy takze, ze jesli czas relaksacji 7 spelnia relacje Arrheniusa
(2.1.1b), to czynnik wt w réwnaniach (2.1.4) lub (2.1.5) moze by¢ tatwo zmie-
niany przez zmiang temperatury, co czgsto wykorzystuje si¢ w technikach po-
miarowych. Wyznacza si¢ wtedy krzywe y(7) przy statej lub prawie stalej cze-
stotliwosci pola zaburzajacego w. Krzywa Im(y (7)), w skali 1/7, przedstawia
symetryczne maksimum potozone w takiej temperaturze, dla ktérej wt(T) = 1,

a szeroko$¢ potéwkowa tej krzywej A? WYnosi:

1 2,634 k
A==
H

(2.1.6)
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1 jest odwrotnie proporcjonalna do entalpii aktywacji H. A zatem dla wyktadni-
czej zaleznosci 7(7), takiej jak relacja Arrheniusa (2.1.1b), skala In(w) w dome-
nie czgstotliwosciowej odpowiada skali 1/7 w domenie temperaturowe;.
Warto dodac, ze w literaturze przedmiotu spotyka si¢ réwniez inng konwen-
Yo
1+iwt

cje zapisu réwnania (2.1.4a). Mamy albo y(w)= yx . + 1y(w)=yx,—1ix,,

tak jak w pracy [19], albo y(w)=yx. + i y(w)=yx, +ix,, jak na

1—-iwt
przyktad w pracy [1]. W pierwszym przypadku reakcja materiatu jest op6Zniona
w stosunku do zewngtrznego pola i czg¢s¢ urojona podatnosci jest ujemna. Postac
taka mozna otrzymac przez formalne potozenie w - —w w réwnaniach (2.8)
1 (2.9) (i konsekwentnie w réwnaniach dalszych). W drugim przypadku to pole
jest opéznione w stosunku do reakcji uktadu, a czes¢ urojona podatnosci jest do-
datnia. Widaé wiec, ze sytuacje te w opisie zjawiska réznia si¢ tylko wyborem
warunku poczatkowego, a wybor taki dla funkcji periodycznych w rzeczywisto-
Sci nie ma glebszego znaczenia. Istotne jest natomiast samo przesunigcie w fazie
reakcji materialu w stosunku do pola wymuszajacego, co jest bezposrednim po-
wodem pojawienia si¢ dyssypacji energii w uktadzie.

Innego typu analiza réwnan (2.1.4) polega na potraktowaniu czynnika wt
jako parametru formalnego, ktéry moze by¢ wyeliminowany. Istotnie, obliczajac
ot z réwnania (2.1.4b) i wstawiajac do wzoru (2.1.4c), otrzymujemy:

[ = (X W0 /21> + 5 =25 14, 2.1.7)

co w uktadzie wspétrzednych y, — x, jest réwnaniem poétokrggu o promieniu
Yy/2 1 Srodku potozonym w punkcie x| = ¥, + ¥o/2, ¥, = 0. Oczywiscie, taki
potokrag jest cecha charakterystyczna relaksacji typu Debye’a. W literaturze
przedmiotu diagramy y, = f(y;) nosza nazwe diagraméw Cole’a-Cole’a i czg-
sto stosowane sa do badania ewentualnych odchytek procesu relaksacyjnego od
jego debye’owskosci. Chodzi tu o to, ze eksperymentalnie obserwowane zalez-
nosci y, = f(x,) na ogét ujawniaja istotne odstgpstwa od pétokregu przewidzia-
nego réwnaniem (2.1.7).

Warto jeszcze zwrdci¢ uwage na fakt, ze obie sktadowe podatnosci uogdl-
nionej y, 1 x, nie sa niezalezne, a wiaza je relacje Kramersa-Kroniga:

22 (0w

2 <]
(@)= o=—f ;

> (2.1.8a)
ow —w

2w OOX (w')_Xoo ,
Ao(@) = =" =" dw (2.1.8b)
T o W —w

gdzie symbol ® oznacza warto$¢ giéwna cafki.
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W praktyce eksperymentalnej czgsto wyznacza si¢ tangens kata przesunig-
cia fazowego miedzy polem wymuszajacym F(fr) a reakcja uktadu, ktory jest
réwny stosunkowi czgsci urojonej podatnosci dynamicznej do czgsci rzeczywi-
stej. Mamy zatem tgp = Imy(w)/Rey(w), co dla relaksacji typu Debye’a wyraza
si¢ jako:

y ot

0 2.2 ot

tap = 1+w’t” _ Yo — (2.1.92)
PRI N TR P
1+ w’c?

gdzie skorzystano z faktu, ze ¥y = g — X.. ROwnanie 2.1.9a, w skali In(wr),
przedstawia maksimum potozone w punkcie wtT=.xg/ %, ktérego wy-
soko$¢, nazywana réwniez natgzeniem procesu relaksacyjnego, jest réwna

(s = Xo)! 24X sXw- W wielu przypadkach yg = %, co jest na ogét dobrze
spetnione dla relaksacji niesprezystej i mamy wtedy:

wT
Yo ~7 2 (2.1.9b)

Xs+Xoow2T2 1+ w’r?

tgp =

Przyblizenie zastosowane we wzorze (2.1.9b) oznacza, ze maksimum tgp
jest polozone w wt = 1, a natgzenie relaksacji (I = ¥y/2y,) jest znacznie
mniejsze od jedynki. Dla tego przypadku szeroko$¢ poldéwkowa krzywej
tgp = f(w) w skali logarytmicznej wynosi, tak jak dla Imy(w),
In((2 + V3)/(2 — V3)) = 2,634. Jesli T spetnia relacje Arrheniusa, to krzywa
tgp = f(T) w skali 1/T przedstawia symetryczne maksimum z szerokoscia
potéwkowa zadana przez réwnanie (2.1.6). Przyblizenie ¢ = . bedzie szcze-
gétowo dyskutowane w dalszych rozdziatach, podczas omawiania konkretnych
przyktadow.

Na zakoniczenie podkre§lmy raz jeszcze, ze relaksacja typu Debye’a opisana
jest w domenie czasowej przez funkcje wyktadnicza z pojedyncza stata cza-
sowa, czyli zadana jest réwnaniem (2.1.1a). W domenie czestotliwosciowe] re-
laksacji tej odpowiadaja réwnania Debye’a na podatno$¢ uogdlniona postaci
(2.1.4). Proces ten, w bardzo wielu przypadkach, stanowi punkt wyjscia opisu
dowolnego procesu relaksacyjnego, stad tez jego zasadnicze znaczenie dla oma-
wianej problematyki. Z fizycznego punktu widzenia pojedyncza funkcja wy-
ktadnicza opisuje najprostszy uktad relaksatoréw, dla ktérych zaniedbano od-
dziatywanie z czynnikami zewngtrznymi (z wyjatkiem pola zaburzajacego) oraz
oddziatywania wzajemne. Poprawne opisanie tych czynnikéw, a zwlaszcza od-
dzialywania wzajemnego, jest trudne i cz¢sto ujmuje si¢ je jako odstgpstwo ba-
danego procesu relaksacyjnego od pojedynczego procesu Debye’a.
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2.2. Dyssypacja energii

Jak juz kilkakrotnie podkreslano, przejscie kazdego ciata statlego z jednego
stanu rownowagi, przy zerowym polu zewng¢trznym F, do innego, przy niezero-
wym polu, zachodzi przez pojawienie si¢ pewnych przemieszczern w skali ato-
mowej i/lub pradéw. Powoduje to, ze reakcja ciata stalego na zewngtrzne pole
jest opdZzniona w czasie, co wiaze si¢ z procesem dyssypacji energii. Wytacze-
nie pola F sprawia, ze cialo powraca do stanu réwnowagi przy F = 0. Jesli
pole zaburzajace jest zadane jako okresowa oscylacja o amplitudzie F,

F(t) = Fycos(wt) , (2.2.1)

to odpowiedZ uktadu bedzie przesunigta w fazie w stosunku do tego zaburzenia
o kat ¢. Mamy wigc:

C(t) = Cycos(wt — ), (2.2.2)

gdzie wielko$¢ fizyczna C jest sprzegnieta z odpowiednimi przemieszczeniami
w skali atomowej, a C, to amplituda zmian tej wielkosci. I tak, jesli polem
zaburzajacym jest naprezenie o, to C jest deformacja i odpowiada niesprgzyste-
mu odksztalceniu opdZniajacemu si¢ w fazie za napr¢zeniem. Zgodnie z réw-
naniami (2.2.1) i (2.2.2), wykres wielkosci C w funkcji pola zaburzajacego F
przedstawia krzywa podobna do petli histerezy, tak jak to schematycznie zo-
brazowano na rys. 2.3. Pole takiej krzywej, rowne fﬁFdC, jest proporcjonalne
do energii rozpraszanej w uktadzie (czyli nieodwracalnie zamienianej na
ciepto) w jednym cyklu drgan. Oznaczajac te energic przez AW, mozemy na-
pisac:

T dc .
AW = const.ﬁFdC = const.fF Edt =const. FyCymsin(p). (2.2.3)
0

Calkowita energia zgromadzona w probce, liczona na jeden okres, zadana
jest przez:

T/4 dc
W =const. [ F . dr=const. FyCy cos(p) /2. (2.2.4)
0

29



Cc(

F(®)

Rys. 2.3. Schematyczne przedstawienie petli C(F) dla wielkosci C(f) zadanej przez réwnanie
(2.2.2) przy polu zewngtrznym F(f) zadanym przez wzdr (2.2.1)

Wida¢ wiec, ze wspdtczynnik strat AW/W jest proporcjonalny do tangensa
kata przesuniecia fazowego ¢ migdzy przylozonym polem a wielkoscia mie-
rzong C. Dzielac przez siebie rownania (2.2.3) i (2.2.4), otrzymujemy:

1 AW

tg(p)= W (2.2.5)

Zgodnie z tym réwnaniem, tg(p) nazywany jest rownieZ tangensem kata
strat 1 z definicji jest réwny Imy(w)/Rey(w), a dla relaksacji Debye’a zadany
przez réwnanie (2.1.9). Wida¢ wigc, ze dyssypacja energii w rozpatrywanym
uktadzie jest proporcjonalna do Imy(w), dlatego tez ta sktadowa uogdlnionej
podatnosci nazywana jest czgsto sktadowa dyssypacyjna.

2.3. Uwagi o teorii odpowiedzi liniowej
i twierdzenie o fluktuacji i dyssypacji

Oczywistym skutkiem przylozenia do uktadu fizycznego (ciala stalego) ze-
wnetrznego pola zaburzajacego F jest zmiana potencjaléw termodynamicznych,

30



a wigc i stanéw energetycznych tego uktadu. Jesli hamiltonian uktadu niezabu-
rzonego oznaczymy przez #H,, to hamiltonian ukladu przy F # 0 mozemy zapi-
saé jako:

H = 9y — AF(1) (2.3.1)

gdzie A jest operatorem wielkoSci fizycznej sprzg¢gajacej zaburzenie (pole sit) F
z energia. Ogdlnie F moze by¢ naprezeniem mechanicznym, polem magnetycz-
nym lub elektrycznym; wtedy wielkos¢ A jest odpowiednio operatorem od-
ksztalcenia niesprezystego, polaryzacji magnetycznej lub elektrycznej. Sciste
wyliczenie stanéw hamiltonianu # na ogét nie jest mozliwe i w praktyce stosu-
je sie réznego typu przyblizenia. Jednym z najprostszych i czgsto stosowanych
jest przyblizenie liniowe, polegajace na tym, ze we wszystkich rozwinigciach
wielkosci fizycznych wzgledem F zaniedbuje si¢ wyrazy wyzszego rzedu niz
pierwszy. W tym sensie uwaza si¢, ze zaburzenie F jest (powinno by¢) dosta-
tecznie mate, tzn. takie, ze uzasadnia stosowalnos$¢ przyblizenia liniowego. Dla
takiego zaburzenia reakcja ukladu nie zalezy od wymuszenia i opisuje
wylacznie wlasciwosci samego uktadu. Wspominano juz, ze podejscie to w li-
teraturze przedmiotu nazywane jest liniowa teoria odpowiedzi (LRT — linear
response theory) [28, 31].

W ramach LRT mozna pokazaé, ze funkcja odpowiedzi Y(¢), zdefiniowana
réwnaniem (1.11) lub (2.6), w przypadku klasycznym wyraza si¢ jako:

Y(O) =1, + BUAOIC(0))eg — (AOIC(D))eq] (2.3.2)

gdzie C, jak uprzednio, oznacza operator fizycznej wielkosci mierzonej, a na-
wias ( )., — Srednig termodynamiczng w réwnowadze, czyli po stanach hamil-
tonianu #y; f = 1/kT (k — stata Boltzmanna). W réwnowadze termodynamicz-
nej przy F # 0 funkcja Y(#) musi by¢ niezalezna od czasu i w granicy
otrzymujemy:

Y(0) = 1o + BILA0)C(0))eq = (A(0))e{ C(0))eq] - (2.3.3)

Na funkcjg relaksacji ¥(f), korzystajac z tozsamosci y(f) = Y(%) — Y(1),
mamy wprost:

Y1) = BLAO)C(D))eq = (A0))eg{C(0))ey] (2.3.4)

z oczywistym warunkiem (o0) = 0 [31].

W klasycznej mechanice statystycznej Srednia z iloczynu dwoéch wielkosci
fizycznych, taka jak (A(0)C(7)), jest miarg sprzggnigcia tych wielkosci i nazywa
si¢ ja funkcja korelacyjna. Jesli A = C, co czgsto ma miejsce, méwimy o funk-
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cji autokorelacyjnej. Istota réwnan (2.3.2) i (2.3.4) polega na tym, ze funkcja
odpowiedzi (lub relaksacji) opisujaca reakcje ciata stalego na zewngtrzne zabu-
rzenie zwigzana jest z korelacjami w stanie réwnowagi termodynamicznej przy
zerowym polu zewngtrznym.

W celu lepszego zobrazowania sytuacji zatézmy, ze wielkos¢ C jest
zZwigzana z przemieszczeniami na poziomie atomowym, np. przemieszczeniami
defektéw strukturalnych tworzacych dipole sprezyste lub dipole magnetyczne
albo elektryczne. Zgodnie z mechanika statystyczna, w uktadzie tego typu, od
czasu do czasu, zdarzaja si¢ fluktuacje w rozktadach wzajemnych dipoli, pole-
gajace na przypadkowym tworzeniu si¢ lokalnie nieréwnowagowych uktadow.
Sytuacja jest analogiczna do tej, jaka mamy w zbiorniku z gazem, w ktérym od
czasu do czasu wystepuja lokalne fluktuacje gestosci pochodzace od tworzenia
sie¢ przypadkowych zgrupowan atomow poruszajacych si¢ beztadnie. Lokalnie
nieréwnowagowe zageszczenie atomOw gazu lub utozenie dipoli w ciele statym,
z oczywistych wzgledéw, nie moze by¢ obiektem trwatym i z czasem musi za-
nikaé. Zanikowi takiemu towarzyszy jednak pojawianie si¢ nowych uktadéw
nierownowagowych, ktére znowu zanikajg itd. Tego typu zachowanie si¢ jest
cecha charakterystyczng réwnowagi termodynamicznej, w ktérej ciagle wyste-
puja fluktuacje nazywane réwnowagowymi. Fluktuacje termiczne (fononowe) sa
szczegOlnie istotne dla proceséw kontrolowanych przez dyfuzje, czyli proceséw
aktywowanych termicznie. Stata czasowa zaniku fluktuacji zalezy wtedy silnie
od temperatury i jest wielkoScig charakterystyczng dla konkretnego typu fluk-
tuacji.

Przylozenie zewnetrznego pola zaburzajacego w pewnej mierze ukierunko-
wuje dyfuzyjne przemieszczanie si¢ dipoli, ktére uktadaja si¢, w swej Sredniej,
zgodnie z minimum energii przy F # 0. Wylaczenie zaburzenia zewngtrznego
powoduje, ze wymuszone odchylenie od stanu réwnowagi termodynamicznej za-
czyna zanikaé, co jest istota procesu relaksacyjnego. Zgodnie z LRT, zanik ten,
jesli wymuszenie zewnetrzne bylo male, jest tego samego typu, co zanik fluk-
tuacji termicznych. Uktad poniekad ,,wie”, jak reagowac na zewnetrzne zaburze-
nie, bo ,,wie”, jak zanikaja jego réwnowagowe fluktuacje termiczne. Jesli moto-
rem omawianego procesu jest dyfuzja, a C oznacza droge przebyta przez
dyfundujacy atom, to dla btadzenia przypadkowego w stanie rdwnowagi mamy
(C®)eq = 0, ale (A(0)C(1)).q # 0. Oczywiscie, przy F # 0 Srednia wartos¢
(C(1)), po stanach hamiltonianu %, zerowa juz nie jest. Wylaczenie pola F powo-
duje zanik (C()), tak jak przewiduje to funkcja relaksacji 1(f). Reasumujac,
w ramach LRT funkcja korelacyjna przy F = 0 jest bezposrednio zwigzana ze
$rednia (C(¢)) przy F # 0, jak opisuje to réwnanie (2.3.2) lub (2.3.4) [28, 31].

W konkretnym przypadku dla wyliczenia funkcji relaksacji 9 (f) mamy za-
sadniczo dwie drogi postgpowania:

1) rozwiaza¢ odpowiednie réwnanie opisujace czasowa ewolucje (C()) przy ze-
wnetrznym polu F # 0 i bada¢ reakcje (C(r)) na wytaczenie pola albo
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2) rozwiazaé odpowiednie réwnanie na czasowa ewolucje funkcji korelacyjnej
(A(0)C(1))q W réwnowadze dla F =0 i skorzysta¢ z réwnania (2.3.2) lub
(2.3.4), co w wielu przypadkach moze by¢ duzo prostsze.

Przyktady takich réwnan i metoda postgpowania beda dyskutowane szcze-

gétlowo w rozdziale 7.1.

Dynamiczna podatnos¢ uogélniona y(w), zgodnie z réwnaniem (2.13) i po
uwzglednieniu wzoru (2.3.4), w ramach LRT wyraza si¢ jako:

(@) =y + BLA0)C(0)),, + iw fdt (A0)C(1))eq e, (2.3.5)
0

gdzie, zauwazmy, iloczyn (A(0)),, (C(0)),, juz nie wystepuje. Réwnanie (2.3.5)
pokazuje, w jaki sposéb termiczne fluktuacje stanu réwnowagi opisuja podat-
no$¢ dynamiczna materialu, a wigc réwniez kontroluja dyssypacje energii
w uktadzie. To sprzggnigcie jest w istocie trescia twierdzenia o fluktuacji i dys-
sypacji. W poprzednim rozdziale pokazano, ze tangens kata przesunigcia fazo-
wego miedzy polem zaburzajacym F a wielkoscia mierzona C, zdefiniowany
jako Imy(w)/Rey(w), jest proporcjonalny do energii rozpraszanej nieodwracalnie
na ciepto w jednym cyklu drgai. Mechanizm odpowiedzialny za to rozprasza-
nie, w najogdlniejszym sensie, jest kontrolowany przez omawiane tu fluktuacje
termiczne. Zwréémy takze uwage, ze relacja (2.2.5), wiazaca wspoOtczynnik
strat AW/W 1 tgp (AW/W = 2mtgyp), jest catkowicie niezalezna od LRT. Przy-
blizenie LRT pozwala jednak na otrzymanie analitycznego wyrazenia na dyna-
miczng podatnos¢ y(w) i co za tym idzie — na powiazanie funkcji korelacyjnej
(A0)C(1))eq z dyssypacja energii.

2.4. Relaksacja niedebye’owska — rozktady czasow relaksacji

Nawet pobiezna analiza prac eksperymentalnych dotyczacych proceséw re-
laksacyjnych w ciatach statych prowadzi do wniosku, ze w przyrodzie pojedyn-
czy proces debye’owski jest spotykany stosunkowo rzadko. Jest to prosta konse-
kwencja tego, ze ciato state jest uktadem wieloczasteczkowym i pojedynczy
proces wyktadniczy, z jedna stala czasowa (réwnanie (2.1.1)), opisujacy prze-
mieszczenia atomowe, w ogdlnosci, jest do§¢ mato prawdopodobny.

W przypadku proceséw aktywowanych termicznie (por. rozdziat 3) czas re-
laksacji 7 silnie zalezy od temperatury, co opisuje tzw. relacja Arrheniusa [1,
10, 27, 31]:

T =1yexp(H/kT), 2.4.1)
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gdzie, jak uprzednio, H jest entalpia aktywacji (dla ciala stalego, z dobrym
przyblizeniem, energia aktywacji), k — stata Boltzmanna, a 7, — tzw. czynni-
kiem przedeksponencjalnym zwiazanym z rozktadem czgstotliwosci drgan ato-
moéw lub, co za tym idzie, z entropia aktywacji. Formalnie rzecz biorac, 7, ma
sens granicznego czasu relaksacji dla temperatury zmierzajacej do nieskoriczo-
nosci. Réwnanie (2.4.1) pokazuje wyraznie, ze proces z pojedyncza stala cza-
sowa wymaga, aby potencjaly termodynamiczne w ciele statym (np. entalpia)
miaty jednakowo roziozone minima i maksima dla polozeid réwnowagowych
w procesie dyfuzji, przy populacji rzedu liczby Avogadro, czyli 10, W rzeczy-
wistych procesach atomy (czasteczki) biorace udziat w przemieszczeniach od-
dzialuja ze zmieniajacym si¢ otoczeniem (w gre moga wchodzi¢ lokalne zmia-
ny potencjalu wywotane np. struktura defektowa i/lub domieszkowaniem
materiatu) oraz moga oddziatywaé miedzy soba. Do podobnych wnioskéw pro-
wadzi analiza réwnan (2.3.2)—(2.3.5), ktére wiaza proces relaksacyjny z fluk-
tuacjami termicznymi. W zasadzie jest oczywiste, ze fluktuacje te, powstajace
w réznych chwilach i/lub miejscach, beda si¢ nieco réznity od siebie. Prowadzi
to do hipotezy, ze state czasowe zaniku fluktuacji réwnowagowych musza wy-
kazywaé pewien rozktad wokoét dobrze okreslonej wartosci Sredniej.

Z tego, co wczesniej przedstawiono, wynika wyraZnie, ze dowolny proces
relaksacyjny powinien by¢ opisywany przez stata czasowa 7 wykazujaca pewne
rozmycie (rozklad) wokét wartosci Sredniej. Ujecie to prowadzi, niejako z defi-
nicji, do procesu niedebye’owskiego. Oczywiscie, odpowiednia funkcja roz-
ktadu czaséw relaksacji powinna wynika¢ bezposrednio z mikroskopowego mo-
delu opisujacego dany proces relaksacyjny. Dobrym przyktadem moze tu by¢
relaksacja Snoeka szczegétowo oméwiona w rozdziale 7.1.

Formalnie rzecz biorac, niedebye’owskosS¢ procesu relaksacyjnego przejawia
si¢ w domenie czasowej jako kazde odchylenie od pojedynczego procesu
wyktadniczego, a w domenie czgstotliwosciowej najczesciej jako poszerzenie
maksimum y, = f(In(wt)) (réwnanie (2.1.4c) daje szerokos¢ teoretyczna 2,634
w skali In(wt)) lub odchylenie od pétokrggu na diagramach Cole’a-Cole’a
(réwnanie (2.1.7)). Do opisu tego typu efektéw, w przypadku braku mikrosko-
powego modelu, stosuje si¢ rézne podejscia, ktére zostang oméwione ponizej.
Otrzymane w ten sposéb wyniki daja na ogét podstawe do sformutowania po-
prawnego modelu mikroskopowego badanego procesu.

Dyskretny rozklad czasow relaksacji. W ramach tego podejscia zaktada
si¢, ze badany proces relaksacyjny sktada si¢ z sumy niezaleznych proceséw
Debye’a, co jest rownowazne zalozeniu, ze funkcja rozktadu 7 ma charakter
dyskretny. Widmo t sklada si¢ zatem z kilku dobrze rozdzielonych czaséw re-
laksacji, co odpowiada kilku uktadom niezaleznych relaksatoréw. W domenie
czasowej rownanie (2.1.1a) zastgpowane jest przez:
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YOy = Dpge ", (2.4.2)

i=1

a w domenie czestotliwosciowej réwnania (2.1.4) przez:

Y

21(@)= Yo = 2 0 , (2.4.3a)
“ltw
L T ;

= '71, 2.4.3b

L2 (@) zwol ot (2.4.3b)

gdzie i numeruje procesy sktadowe (odpowiednio natgzenia i czasy relaksacji),
a n oznacza ich liczbe. Warto dodaé, ze rozréznienie dwoch proceséw wyktad-
niczych w réwnaniu (2.4.2) jest trudne, a mozliwe tylko wtedy, gdy poszcze-
gblne sktadowe 7, przy poréwnywalnych natezeniach, réznig si¢ istotnie.
W réwnaniu (2.4.3b) warunek na potozenie maksimum wz; = 1 spetniony jest
dla kazdej skladowej niezaleznie, co pozwala bardziej precyzyjnie okresli¢
potozenia poszczegdlnych maksiméw i oszacowywaé parametry sktadowych
widma dyskretnego.

Ciagly rozklad czaséw relaksacji. W tym podejsciu przyjmuje si¢, ze czas
relaksacji jest rozmyty w sposéb ciagly, w skali logarytmicznej, wokdt swej
warto$ci Sredniej, ktéra oznaczymy jako In(z,). Skala logarytmiczna, w przy-
padku gdy 7 zalezy od temperatury przez relacj¢ Arrheniusa (2.4.1), jest wybo-
rem catkowicie naturalnym. Oznacza to, ze rozmycie T pochodzi albo od roz-
mycia 7, albo od rozmycia entalpii aktywacji H, albo od obu tych czynnikéw
réwnoczes$nie. Zauwazmy, ze Int = Int, + H/KT liniowo zalezy zaréwno od
entropii aktywacji (In 7)), jak i entalpii aktywacji. Jesli funkcj¢ rozktadu ozna-
czymy przez G(Int), to réwnania (2.1.1), (2.1.4) i (2.1.9a) zastgpujemy odpo-
wiednio réwnaniami [10, 27, 30]:

+ o0
Y= [p,e""G(nt)dInT, (2.4.4)
+ o ,(/)
(@)= gn= [ —55Gnt)dInT,
—o 1+ (2.4.5a)
te T
xr ()= [ womG(lnt)dlnr, (2.4.5b)
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_ 22 (@)

(@) (2.4.6)
1

i dodatkowo zadamy, aby funkcja rozktadu G(In t) spelniata warunek normali-
zacyjny:

+ oo

JGnt)dint=1. (2.4.7)

Najprostsza funkcja rozktadu stosowang w literaturze przedmiotu jest funk-
cja prostokatna w skali logarytmicznej, tzn. taka, ktéra jest stala w pewnym
przedziale, a poza nim réwna zero. Wprowadzajac zmienng z = In(z/t,,), pro-
stokatna funkcj¢ rozktadu mozna zdefiniowaé jako:

0 dla >y
G(z)=91/2y dla —-y<z<y, (2.4.8)
0 dla <y

gdzie y jest parametrem opisujacym niedebye’owsko$¢ procesu, a 2y oznacza
szerokos¢ prostokatnej funkcji rozktadu. Wysokos$¢ tego rozktadu wyznaczana
jest z warunku (2.4.7) i dla funkcji G(z) danej przez réwnanie (2.4.8) wynosi
1/2y. Schematycznie funkcje G(z) przedstawiono na rys. 2.4. W S§rodku
rozktadu, dla zmiennej z = 0, mamy 7 = 7,,,, a na kraicach odpowiednio dla
7=y v =1.exp(—y) 1 T =7,exp(+y). Warto dodaé, ze funkcja rozktadu
tego typu powinna mie¢ zastosowanie w tych przypadkach, w ktérych czas re-
laksacji, z fizycznych powodéw, ma ostre ograniczenia i to zaréwno od strony
dtugich, jak i krétkich czaséw. Na przyktad przyjmujac, ze rozktad 7 pochodzi
wylacznie od rozmycia entalpii aktywacji H z wartoscia Srednia H,,, graniczne
wartoSci H wynosza odpowiednio — H,, — ykT i H,, + ykT. Podstawiajac réw-
nanie (2.4.8) do réwnania (2.4.4), mamy:

y+y

w0 =20 [ ute g = YO (Bi—e?* )= Ei(=e" 7)), (2.49)
2'}/ e 2'}/

gdzie wprowadzono zmienng u = —t/t i y = In(#/t,,), a Ei(x) oznacza funkcje

catkowo wyktadnicza zdefiniowana jako: Ei(x)= f u”le"du.

— 0
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N 1/2y

L

=Y +y z=In(z/z )

- ~Y = = 1
T=1 € T=T T=1 €
m m

m

Rys. 2.4. Prostokatna funkcja rozktadu czaséw relaksacji

W celu obliczenia dynamicznych funkcji odpowiedzi wprowadzimy ozna-
czenie x = In(wrt,,) 1 na sktadowa rzeczywista uogdélnionej podatnosci y, otrzy-

mujemy:
1 (14707
X1 = Lot ol I I EAGET )| (2.4.10)
a na sktadowa dyssypacyjna odpowiednio:
— 1/}70 x+y x=y
Ar = 2 (arctg(e™ ™" ) —arctg(e” ")) (2.4.11)

Oczywiscie, tangens kata strat mozna otrzymac, dzielac rownanie (2.4.11)
przez (2.4.10) lub stosujac przyblizenie y, = ¥, czyli dzielac réwnanie (2.4.10)
przez x.. Jasne jest tez, ze rownania (2.4.9)—(2.4.11) przechodza w réwnania
Debye’a dla y = 0, co tatwo pokazaé, obliczajac odpowiednie granice. Warto
dodaé, ze w zasadzie dowolny rozktad czaséw relaksacji moze by¢ aproksymo-
wany przez sumg dostatecznie waskich prostokatéw. Podejscie takie znajduje
dos¢ liczne zastosowania w praktyce.

Funkcja rozktadu, majaca znacznie klarowniejsza interpretacje fizyczna
1 stosunkowo czgsto stosowang w opisie danych doSwiadczalnych, jest tzw.
rozktad lognormalny, czyli funkcja Gaussa zmiennej z = In(t/z,,):
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G(z)= (2.4.12)

1 zz
V27, e""(‘ Zﬁ)

gdzie f, jest odchyleniem standardowym rozktadu (miara jego szerokosci
potowkowej), r_1(27r)'1/2 — czynnikiem normujacym zapewniajacym spelnie-
nie warunku (2.4.7). Zauwazmy, ze rozktad lognormalny G(z) ma maksimum
dla z =0, czyli dla t = 7, i stosunkowo szybko maleje z obu stron, co ozna-
cza odpowiednio mniejsze wktady sktadowych silnie rézniacych si¢ od In(z,,).
Na przyktad dla z = £50, sktadowe widma czaséw relaksacji wynosza odpo-
wiednio: 7(—=58,) = t,exp(—=58,) i T(+58,) = t,,exp(+50,), a funkcja G(z) jest
juz prawie zerowa.

Sens fizyczny rozkladu (2.4.12) jest wzglednie jasny. Stosuje si¢ go wsze-
dzie tam, gdzie mamy do czynienia z przypadkowymi czynnikami wply-
wajacymi na symetryczne rozmycie logarytmu czasu relaksacji wokét jego
wartosci Sredniej In(z,), czyli wokét Sredniej wartosci In(zy,) + H,,/kT. Przy-
padkowos¢, opisywana funkcja Gaussa, czgsto wystepuje w przyrodzie i doty-
czy sytuacji, w ktdérej bardzo wiele czynnikéw wptywa na wynik obserwacji,
a zaden z nich nie ma charakteru dominujacego. Schematycznie funkcje G(z)
zadana réwnaniem (2.4.12) przedstawiono na rys. 2.5.

Zgodnie z réwnaniem (2.4.4), funkcja relaksacji 9(f) z rozktadem gaussow-
skim wyraza si¢ catka [10]:

wo + o0 t ZZ
YO= g _waXp NS s dz , (2.4.132)

gdzie, jak uprzednio, z = In(z/r,,), co oznacza, ze T = 7, e°. Catka (2.4.13a) nie
ma reprezentacji analitycznej i w analizie danych do$wiadczalnych musi by¢
obliczana numerycznie. W tym celu wygodniej jest przedstawié ja w postaci:

+o0
Y= % S exp(=exp(y = V2B ) exp(-u)du,  (24.13b)

gdzie wykorzystano podstawienie y = In(#/t,,) i zastosowano zmiang zmiennej
calkowania z = V2B,u. W praktycznych obliczeniach granice catkowania = oo
zastgpuje si¢ wartosciami =30, ktére odpowiadaja w zasadzie zerowym o0go-
nom funkcji Gaussa. Na rys. 2.6 przedstawiono funkcje¢ relaksacji liczong ze
wzoru (2.4.13b) dla 8, = 0 (proces Debye’a), f, =11 8, =5, przy tym samym
natgzeniu 1, 1 wartosci parametru 7. Zmiana krzywizny funkcji wyktadnicze;j
(przy B, = 0) wprowadzona rozktadem statych czasowych jest dobrze widoczna.
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G(2)

=P, 0 B, z

Rys. 2.5. Rozktad lognormalny czaséw relaksacji — funkcja Gaussa zmiennej z (réwnanie
(2.4.12))

Sktadowe y; i x, uogdlnionej podatnosci wyrazaja si¢ nastgpujaco:

~ exp(—u?)
(@)= 1 f » 1+ exp(2(x + 28, u)) 2414
i
_Yo 'y exp(—ir”) du, (415
X2(@)= «F » eXp(—(x + V2 ,.u)) + exp(x + ~28,u) u, (2415

gdzie skorzystano z podstawienia x = In(wt,,), co daje wt = exp(x + z). Na
rys. 2.7 zaprezentowano y,(w)/ip, obliczone z réwnania (2.4.15) dla 5, = 0 (pro-
ces Debye’a), B, = 11 B, = 5. Widaé, ze wraz ze wzrostem odchylenia standar-
dowego (3, maksimum y,(w), potozone w punkcie In(wz,) = 0, poszerza si¢ sy-
metrycznie z obu stron (w stosunku do krzywej Debye’a), a jego wysokosé
maleje, co jest zwiazane z warunkiem normalizacyjnym (2.4.7).
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1,0 5

— B =0 Debye

tiz

Rys. 2.6. Funkcja relaksacji (¢) liczona z lognormalnym rozktadem czaséw relaksacji (gaussow-
ski rozktad w skali logarytmicznej) dla réznych wartosci odchylenia standardowego f3,

0,5 — =0 Debye
i ___ﬂr=1
0,4 - B=5
\}o 0,3
= ]
0,2 1
0,1 1
0,0 +——— —

0 In(wr)

Rys. 2.7. Sktadowa dyssypacyjna podatnosci uogélnionej ¥,/ liczona z lognormalnym roz-
ktadem czaséw relaksacji (gaussowski rozktad w skali logarytmicznej) dla réznych wartosci od-
chylenia standardowego f3,
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Wspomniano juz, ze rozktad czaséw relaksacji w ogolnosci moze pocho-
dzi¢ od rozmycia 7, (niezaleznego od temperatury czynnika przedeksponencjal-
nego w relacji Arrheniusa (2.4.1)) i/lub entalpii aktywacji H. Wptyw obu tych
czynnikéw na widmo 7, przy pewnych dodatkowych zatozeniach, mozna roz-
r6znié. I tak, przyjmujac, ze zaréwno entalpia aktywacji, jak i entropia aktywa-
cji (o Int) zaleza liniowo od pewnego parametru wewngtrznego a rozmytego
gaussowsko wokot swej wartosci Sredniej «,,,, mozemy napisaé, zgodnie z praca
[10], ze:

Inz, —In 1z, = const. (& — ), (2.4.16a)
oraz
H—-H, = const." (a —a,,), (2.4.16b)

gdzie indeks m oznacza odpowiednie wartosci Srednie. Z réwnan (2.4.16)
mamy:

Int, —Int,, = const." (H—H,), (2.4.17)

gdzie const." = const./const.'. Zmienna z moze by¢ zatem wyrazona jako:

T H H ., H
z=lnT7=lnT0 +E—ln10m _E: const. +E (H—H,) (2.4.18)

m

1 jest jasne, ze jeSli z jest rozmyte gaussowsko z zerowag wartoscia Srednig i od-
chyleniem standardowym fJ,, to H jest rozmyte ze Srednia H,, i odchyleniem
standardowym 3, takim, ze:

1
= t."+ —1, 2.4.19
B ﬁrH(cons kT) (2:4.19)
co prowadzi do:
B.=p +iﬂ (2.4.20)
r— M0 kT rH» o

gdzie wielkos¢ B, = B,y const." moze by¢ interpretowana jako odchylenie stan-
dardowe rozktadu gaussowskiego na In 7, Przyjmujac, ze S, nie zalezy od
temperatury, co jest oczywiste, jako ze entalpia aktywacji z definicji jest tempe-
raturowo niezalezna, mozemy stwierdzié, ze f,, réwniez nie moze zaleze¢ od
temperatury. Odchylenie standardowe f3, zmiennej In 7 zalezy jednak od tempe-
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ratury tak, jak pokazuje to réwnanie (2.4.20). Reasumujac, wykonujac pomiary
B. w dostatecznie szerokiej skali temperatur, mozna wyznaczy¢ f,, i By jako
parametry linii prostej przewidzianej przez réwnanie (2.4.20).

Warto takze doda¢, ze skorelowanie obu zmiennych Inz, i H przez wew-
netrzny parametr ¢ wcale nie musi by¢é oczywiste. Przyjmujac zatozenie, ze
obie zmienne In 7, i H sa rozmyte gaussowsko niezaleznie, na odchylenie stan-
dardowe f3,, przy podobnym jak wczesniej rozumowaniu, dostaje si¢ nieco inny
wynik, a mianowicie [10]:

2
P r”) . (2.4.21)

ﬂ r = IB r2 0 + ( kT

Eksperymentalne rozréznienie miedzy przypadkami opisanymi réwnaniami
(2.4.20) i (2.4.21) nie wydaje si¢ mozliwe z uwagi na trudno$ci wyznaczania
temperaturowej zaleznosci parametru .. Chodzi tu o to, ze pomiary maksimum
tg(p) = flor) lub x, = flwt) nie zawsze sa mozliwe do wykonania w dostatecz-
nie szerokim zakresie temperatur.

Empiryczny parametr formalny. W podejsciu tym relaksacje niede-
bye’owska opisuje si¢ przez formalng modyfikacje réwnania Debye’a (2.1.4a),
wprowadzajac parametr p;, na ogdt z przedziatu 0 < p; < 1, w nastgpujacy spo-
s6b:

x(@)=yxq.+ 1—(1())1)" . (2.4.222)

Czg$¢ rzeczywista x(w), z wykorzystaniem tozsamosci ¥ = exp(ipn/2),
moze by¢ zapisana jako:

Yoll+ (wt)? cos(mp, /2)]

=y.+ , 2.4.22b
X=X T on)2 + 2(wr)” cos(tp, /2) ( )
a cze$¢ urojona wyraza si¢ przez:
wt)” sin(zp, /2
4, = Yoll@n)” sinCip /2)] are)

1+ (07)*" 4 2(wT)” cos(mp, /2)

Oczywiscie, dla p;—>1 réwnania (2.4.22) przechodza w réwnania Debye’a.
Na rys. 2.8 przedstawiono x,(w)/ip, obliczone z réwnania (2.4.22c) dla parame-
tru p; =1 (proces Debye’a), p; = 0,8 i p; = 0,5. Widaé, ze wraz z maleniem
p; obserwowane maksimum zmniejsza swa wysokos¢ i poszerza si¢ symetrycz-
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nie w skali logarytmicznej. JakoSciowo sytuacja jest bardzo podobna do zapre-
zentowanej na rys. 2.7. Mozna pokazaé, ze réwnaniom (2.4.22) odpowiada
rozktad czasow relaksacji postaci [32]:

sin((1—= py)m)
27t cosh[p, In(t /7, )]— cos[(1— p,)7]’

G(r)= (2.4.23)

ktérego ksztalt nie rézni si¢ wiele od rozktadu lognormalnego zadanego réwna-
niem (2.4.12).

0,54 ——p,=1Debye

%IV,

In(wr)

Rys. 2.8. Sktadowa dyssypacyjna podatnosci uogélnionej y,(w)/p, obliczana z réwnania (2.4.22c)
dla réznych wartosci parametru p,

Dla p, =1 funkcja rozktadu (2.4.23) staje sie delta Diraca (por. réwnanie
(2.11)), a réwnania (2.4.5) przechodza w réwnania Debye’a z t = 7,,. Redu-
kujac wt z réwnan (2.4.22b) i (2.4.22¢), otrzymujemy rOéwnanie wigzace obie
sktadowe uogélnionej podatnosci y; i yx»:

—1/)0tg<<1—pl)ar/2>ﬂ2 _
2

X1 — (X T+ 90 /12)) +[X2 _(

) (2.4.24)

_ Yo
4cos* (1= p)m/2)
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Réwnanie to przedstawia, podobnie jak réwnanie (2.1.7), pétokrag, ktérego
Srodek potozony jest w x| = xo + Yo/2 1%y = —Potg((1 — p,)n/2)/2, a promien
wynosi Yy/(2cos((1 — p,)n/2)). Wida¢ wiec, ze wspdtrzedna Srodka okregu y,
pozostaje bez zmian w stosunku do réwnania (2.1.7), a y, staje si¢ ujemna, co
oznacza, ze na plaszczyZnie zespolonej x; — x, lezy ponizej osi rzeczywistej.
Jasne jest zatem, ze przeksztalcenie opisane rdwnaniem (2.4.22a) oznacza obrot
osi uktadu wspétrzednych o kat (1 — p,)n/2, co schematycznie przedstawiono
na rys. 2.9. Zauwazmy jeszcze, ze p, = 1 oznacza debaye’owski potokrag
0 promieniu /2.

—p,=1 Debye
---p,=08

%, [a.u]

l‘\\'\ | ! | ! I ! | ! |
\\\\\\\ ) R —p1)ﬂ:/2 X, [a.u.]

~
~

Rys. 2.9. Wykres podatnosci y, w funkcji y, wedlug réwnania (2.4.24) dla r6znych wartosci para-
metru p,

W literaturze przedmiotu réwnanie (2.1.4a) modyfikuje si¢ jeszcze w inny
spos6b niz propozycja przedstawiona jako relacja (2.4.22a). Empiryczny para-
metr formalny wprowadza si¢ réwnaniem:

2(@)= g+ (1—1f)a())r)” , (2.4.252)

gdzie p,, podobnie jak p,, jest na ogét z przedziatu 0 < p, < 1. Czg$¢ rzeczy-
wista réwnania (2.4.25a) moze by¢ zapisana jako:

X1= X T WPo(cos(a))’ cos(p,a), (2.4.25b)



a czeS¢ urojona w postaci:

X2 = (cos(a))? sin(p,a), (2.4.25¢)

gdzie a jest nowo wprowadzong zmienna, wygodna do przedstawiania réwnani
(2.4.25), taka, ze wt = tga. Na rys. 2.10 przedstawiono y, = f(In(wt)) dla war-
tosci parametru p, = 1 (Debye), p, = 0,6 1 p, = 0,4. Widaé, ze malenie parame-
tru p, powoduje spadek wysokosci maksimum oraz jego przesunigcie w kierun-
ku wyzszych wartosci wt. Oczywiscie, wigze si¢ to z pojawieniem si¢ w opisie
procesu relaksacyjnego pewnej istotnej asymetrii w skali In(wt). Tego typu asy-
metrie czgsto spotyka si¢ w pracach eksperymentalnych i w zasadzie byty moto-
rem w poszukiwaniu parametru, ktéry mogtby je opisaé ilosciowo. Na rys. 2.11
przedstawiono wysoko$¢ maksimum (2.4.25¢) oraz wartoSci wt liczone dla
polozenia tegoz maksimum (oznaczone jako (w7),;) w funkcji parametru p,.
Przesunigcie maksimum w stron¢ In(wz) > 0 oznacza, dla pomiaréw czgstotli-
wosciowych prowadzonych w statej temperaturze (przy statym t), przesunigcie
w strong wyzszych czgstotliwosci. Przesunigcie to, przy pomiarach temperaturo-
wych prowadzonych przy stalej czestotliwosci, oznacza przesunigcie maksimum
w stron¢ nizszych temperatur, czyli do wyzszych wartosci czasu relaksacji 7.
Roéwnania (2.4.25b) i (2.4.25¢) przedstawia si¢ tez w postaci x, = f(x;), co
wykreslono na rys. 2.12 dla réznych wartosci parametru p, (p, =1 (Debye),
P, =051 p, =0,2). Widaé, ze w tym przypadku pétokregi przewidziane row-

0,5 - —p,=1 Debye

0,4 1

YA

0,2

0,1

0,0 T

In(wr)

Rys. 2.10. Sktadowa dyssypacyjna podatnosci uogdlnionej y,(w)/yp, obliczana z réwnania (2.4.25¢)
dla réznych wartosci parametru p,
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i ot dla potozenia piku
7 4 = = = wysoko$¢ maksimum
405
6 4 J
y 404 ¢
%7 | £
i Z
= 403 g
] 44 E
~—" ] b
3 402 ¢
J 2
2 4
-4 0,1
14 J
v 1 T T T T T T T T 0,0

Rys. 2.11. Wysokos¢ maksimum sktadowej dyssypacyjnej podatnosci uogélnionej opisanej réwna-
niem (2.4.25¢) oraz wartosci ot dla potozenia maksimum (w7),; wyznaczona w funkcji parame-
tru p,

naniami (2.1.7) lub (2.4.24) sa silnie deformowane, co wiaze si¢ z faktem prze-
suwania si¢ widma w strong wyzszych czgstotliwosci wraz z maleniem para-
metru p,.

—p,=1Debye
] == p,=05
4 p,=0.2
<
0

X X4 x,tY¥,

Rys. 2.12. Wykres podatnosci y, w funkcji y, wedlug réwnania (2.4.24) dla réznych wartosci pa-
rametru p,
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2.5. Relaksacja niesprezysta — modelowanie reologiczne

Wspomniano juz, ze reakcje ciata stalego na przylozenie niewielkiego, jed-
noosiowego naprgzenia o(o = 0,,) w pierwszym przyblizeniu opisuje relacja
Hooke’a (1.2). Pierwsze przyblizenie oznacza w tym przypadku zalozenie, ze
reakcja materialu na przylozenie o jest natychmiastowa (réwnanie (1.2) jest
bezczasowe), a udzial w deformacji struktury defektowej rzeczywistego ciata
stalego, ktéry musi zaleze¢ od czasu, moze by¢ pominigty.

Ogodlnie rzecz biorac, kazdy defekt strukturalny (lub atom domieszkowy),
ktéry lokalnie obniza symetrie¢ otoczenia, moze orientowac si¢ w polu ze-
wnetrznego naprezenia. Oczywiscie, prowadzi to do pojawienia si¢ w uktadzie
dodatkowej deformacji, nazywanej deformacja niesprezysta, ktéra jest funkcja
czasu. Na przyklad orientacja pola naprezen wokoét defektu punktowego, w ze-
wnetrznym polu, oznacza czgstsze przejScia dyfuzyjne tegoz defektu do takich
pozycji, ktére w swej Sredniej obnizaja energi¢ uktadu, i co za tym idzie —
daja wktad do makroskopowej deformacji materiatu [10, 27, 30, 33]. WeZmy
atom miedzyweztowy umieszczony w luce oktaedrycznej struktury bcc (np.:
wegiel, azot lub tlen), ktéry tworzy dipol sprezysty o symetrii tetragonalne;j.
Dwa atomy osnowy lezace na osi dipola sa nieco rozepchnigte, a pozostate
cztery, lezace w jednej plaszczyznie prostopadiej do osi, nieco zblizone do
siebie (por. rozdziat 7.1, rys. 7.1). Oznacza to, ze atom migdzyweziowy,
przechodzac w procesie dyfuzji z jednej luki do drugiej, zmienia orientacje
osi gtéwnej dipola sprezystego, czyli moze ustawiaé si¢ w stosunku do kie-
runku zewnetrznego naprezenia. Takie ustawianie si¢ defektéw (w Sredniej)
jest powodem pojawiania si¢ w uktadzie makroskopowego odksztalcenia nie-
sprezystego. Przyktadem defektu, ktéry lokalnie nie zmienia symetrii uktadu,
moze by¢ wakans w strukturze bce. Pole naprezen wokét takiego defektu nie
wyr6znia zadnego kierunku, a zatem nie moze powodowaé odksztatcenia nie-
sprezystego.

Ogodlnie, niesprezystos¢ (w obszarze stosowalnosci relacji Hooke’a) ciat
statych zdefiniowana jest trzema postulatami [10]:

1) dla kazdego naprezenia o istnieje zawsze réwnowagowe odksztalcenie &

(i odwrotnie),

2) rownowagowe odksztalcenie e jest osiagane przez uklad po dostatecznie
dlugim czasie,
3) zwiazek migdzy o a ¢ jest liniowy.

Postulat pierwszy zapewnia pelna odwracalnos¢ zjawisk niesprezystych, co
moze by¢ spetnione tylko dla stosunkowo matego naprezenia, a postulat drugi
stwierdza, ze odwracalnos¢ ta jest funkcja czasu. Najogdlniejszy zwiazek linio-
wy miedzy o a ¢ (postulat trzeci) przyjmowany w ramach LRT ma postaé [10,
27—30]:
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! do
e(t)= [J(t —t')gdt', (2.5.1)

gdzie J(¢) jest podatnoscia mechaniczng. Widaé wigc, ze réwnanie (2.5.1) jest
odpowiednikiem réwnania (1.11), gdzie wielko§¢ mierzona C stanowi deforma-
cja €, co implikuje, ze C° = 0, a polem zaburzajacym réwnowage termodyna-
miczng F' — naprezenie 0. Podatno$¢ mechaniczna J(f) odgrywa zatem rolg
funkcji Y(#), czyli funkcji odpowiedzi na wiaczenie zewnetrznego pola. Sens fi-
zyczny réwnania (2.5.1) (jak réwniez (1.11)) jest jasny. Wktad do deformacji
mierzonej w chwili ¢ daja wszystkie przyczynki typu Jdo wycatkowane od — oo
do chwili t.

Na rys. 2.13 schematycznie przedstawiono reakcje ciata niesprezystego na
przytozenie stalego naprezenia o = o, w chwili = 0. Dla ¢ # 0 odksztatcenie
natychmiast osigga wartos¢ ¢, = J,0, (Jy — podatnos¢ niezrelaksowana (unre-
laxed compliance)) i wzrasta z pewng stala czasowa 7, do wartosci réwnowago-
wej eg = Jro, (Jg — podatno$¢ zrelaksowana (relaxed compliance)). Procesowi
temu odpowiada pojawienie si¢ deformacji niesprezystej € (anelastic deforma-
tion) zdefiniowanej jako:

.= (=)

)

= o J(t)

&f)

L I L] L I L I L I L) I L l L I L l L) I L l L l L
0 czast

Rys. 2.13. Reakcja ciata niesprezystego na przytozenie statego naprezenia o = o, w chwili # = 0

eMt)y=¢e(t)—¢y, (2.5.2)

ktéra w rownowadze przy o # 0 wynosi € = gg — €, Réznica Jy — J; = 0J
nosi nazwe defektu podatnosci mechanicznej. Jesli w chwili ¢ = ¢, niekoniecz-
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nie po osiagnigciu stanu réwnowagi, naprezenie zostanie wylaczone, to &(t))
zmaleje skokowo o wartos$¢ ¢, i dla t > 1, " relaksuje do zera. Czasami relak-
sacja ta nazywana jest opdznieniem mechanicznym (EAE — elastic afte-
reffect). W podobny spos6b zachowuje si¢ ciato niesprezyste, gdy naprezenie o
jest zmieniane tak, aby utrzymywal stale odksztalcenie materiatu. Méwimy
wtedy o relaksacji naprezen, dla ktérej stata czasowa oznaczamy jako t,, w od-
réznieniu od 7,, ktéry jest czasem relaksacji dla statego naprezenia. Réznica
miedzy 7, a 7, jest na og6t niewielka i mozna pokazac, ze Sredni czas relaksa-
cjit=4r,7, [10, 30].

Podkreslmy raz jeszcze, ze wzrost odksztalcenia przy statym o wiaze si¢
z dochodzeniem uktadu do nowej réwnowagi termodynamicznej, czyli z pew-
nym procesem mikroskopowym, ktérym moze by¢ na przyktad nowe rozmiesz-
czenie defektéw strukturalnych ciata stalego zachodzace na drodze dyfuzji.
Zewngtrzne naprezenie o oddziatuje z polem naprezen wokoét defektu struktural-
nego i modyfikuje jego przemieszczanie si¢ tak, ze w uktadzie pojawia si¢ ma-
kroskopowa deformacja niesprezysta.

Zachowanie si¢ niesprezyste ciata stalego modeluje si¢ na podstawie tzw.
modeli reologicznych. Termin ten odnosi si¢ do budowania modelu ciata
stalego z zastosowaniem mechanicznych ukltadéw zastepczych. Elementami ta-
kich uktadéw sa sprezynki i réznego typu amortyzatory tloczkowe. Sprezyny
o charakterystyce ¢ = Jo opisuja liniowa sprezystos¢ ciala stalego, amortyzato-
ry za$ na ogo6t o charakterystykach nieliniowych — liniowa badZ nieliniowa
niesprezystos¢, plastycznosé, wiskosprezystos¢ itd. Najprostszym amortyzato-
rem jest tzw. ttoczek newtonowski o charakterystyce:

de
o= e (2.5.3)

ktéry opisuje newtonowskie plynigcie materiatu cieczopodobnego o wspdtczyn-
niku lepkosci . Inne amortyzatory ttoczkowe, np. opisujace nienewtonowskie
ptynigcie materiatu, moga mie¢ charakterystyki typu:

—1(‘16)17 2.54
o= ) 2.5.4)

gdzie 4 i p sg parametrami modelu. Dla innych elementéw tego typu okreSla si¢
naprezenia lub odksztalcenia odcigeia (z géry lub z dotu), powyzej lub ponizej
ktérych element nie reaguje na zewngtrzne zaburzenie [30].

W modelowaniu reologicznym korzysta si¢ z regut wynikajacych z podstawo-
wych praw fizyki (réwnania statyki), podobnych do réwnai Kirchhoffa dla obwo-
déw z pradem. W przypadku réznych elementéw potaczonych szeregowo napreze-
nia w kazdym z nich sg takie same, a odksztalcenie catosci jest suma odksztalcenn
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poszczegblnych czegsci sktadowych. W przypadku elementéw potaczonych réwno-
legle odksztatcenia na kazdym z nich sg te same, a naprezenie dzialajace na catosé
jest suma naprezen wystepujacych na galeziach réwnolegtych.

Rozpatrzmy stosunkowo prosty, lecz wazny model, ktéry sktada si¢ ze
sprezynki i newtonowskiego amortyzatora polaczonych szeregowo tak, jak to
ilustruje rys. 2.14. W tym modelu, nazywanym w literaturze przedmiotu mode-
lem Maxwella, réwnanie rézniczkowe opisujace czasowa ewolucje odksztatce-
nia otrzymuje si¢, sumujac odksztalcenia na sprezynie (Jo) i amortyzatorze
(f(a/m)dr), co po zrézniczkowaniu daje:

& _j .0 (2.5.5)
d " dt o
e=Jo

|___| e=f%dt=fJ7"dt

v

Rys. 2.14. Model reologiczny ciata stalego, tzw. model Maxwella — sprezyna i amortyzator
polaczone szeregowo

Rozwigzaniem réwnania (2.5.5) dla napregzenia statego o = 0, z oczywi-
stym warunkiem poczatkowym ¢€(0) = Jo,, jest:

Oy
e(n)= 7t +¢(0) (2.5.6)

i widaé, ze odksztalcenie &(f) rosnie liniowo z czasem. Model Maxwella opi-
suje zatem liniowe ptynig¢cie materiatu, ktére nie ma charakteru odwracalne-
go. Podatno$¢ mechaniczna uktadu (a nie sprezyny), zdefiniowana jako
J(t) = €(H)/oy, zgodnie z réwnaniem (2.5.6), jest réwniez liniowa funkcja czasu.
Tego typu proces nazywany jest w literaturze relaksacja wiskosprezysta lub —

50



czasami — wiskoplastyczna, w zaleznoSci od przyjetej definicji procesu defor-
macji plastycznej. Schematycznie zobrazowano to na rys. 2.15, gdzie wykreslo-
no &(¢) dla modelu Maxwella w funkcji czasu przed i po przytozeniu statego
napregzenia. Zwré¢my uwage, ze w tym modelu wylaczenie zewngtrznego za-
burzenia (napr¢zenia) nie zeruje, bo nie moze, odksztalcenia amortyzatora.

g(f)
S

oc=0
0 c=0

Rys. 2.15. Odksztatcenie w funkcji czasu dla modelu Maxwella

Rozwiazanie réwnania (2.5.5) dla naprezenia oscylujacego, czyli w do-
menie czgstotliwosciowej, otrzymamy, podstawiajac o = gpexp(iwf) 1 € =
= goexpli(wt — )], gdzie 0, 1 €, to amplitudy zmian, odpowiednio — napr¢ze-
nia i odksztalcenia, a ¢ jest katem przesunigcia fazowego migdzy o a &. Zwrdé-
my uwage, ze w tej konwencji odksztaltcenie jest opdéZnione wzgledem napreze-
nia — zob. komentarz dotyczacy réwnania (2.1.4). Po tych podstawieniach oraz
przyréwnaniu czesci rzeczywistej 1 urojonej do siebie z réwnania (2.5.5) otrzy-
mujemy:

o
we, cosp = Jwo oraz we singp = =, (2.5.7)
n
co na tangens kata strat daje wyrazenie:
tgp = L (2.5.8)
gp = T s .
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gdzie 7 jest stala czasowa relaksacji wiskosprezystej zdefiniowana jako 7 = Jp
i ma charakter parametru modelu. Szczegétowa dyskusja réwnania (2.5.8) za-
prezentowana zostanie w rozdziale 7.4.

Bardziej ztozony model reologiczny, opisujacy realne zachowanie si¢ ciata
stalego przy przytozeniu zewnegtrznego pola zaburzajacego réwnowage, przed-
stawia rys. 2.16. Sktada si¢ on ze sprezyny (a), polaczonej szeregowo z réwno-
legtym uktadem sprezyny (b), i amortyzatora newtonowskiego (c). W literatu-
rze przedmiotu nosi on nazwe¢ modelu standardowego ciata niesprezystego,
a uktad réwnolegly ztozony ze sprezyny i amortyzatora nazywany jest modelem
Voigta. Jesli do takiego modelu w chwili ¢t = 0 zostanie przytozone napr¢zenie,
to sprezyna (a) zareaguje odksztatceniem natychmiastowym (w chwili ¢ = 0),
a deformacja uktadu réwnoleglego, dzigki amortyzatorowi, jest réwna zero.
Z uplywem czasu amortyzator ulega deformacji i napre¢zenie przechodzi na
sprezyneg (b). Zauwazmy, ze sytuacja jest analogiczna do tadowania kondensato-
ra przez opornik.

b) c)

&, = JyOp

T

\!J sc=f%dt=fﬁdt

E=¢&,+¢, Ep=¢&
0=0,=0,+0;

Rys. 2.16. Reologiczny model standardowego ciata niesprezystego — spr¢zyna (a) polaczona sze-
regowo z uktadem réwnolegltym sprezyny (b) i ttoczka (c)

W przypadku uktadu z rys. 2.16 odksztalcenie € = ¢, + ¢, 1 &, = &, a po-
nadto naprezenie o = 0, = 0, + 0,. Przyjmujac réwniez oznaczenia ¢, = J,0,,
&, = Jyop 1 €. = [(0./n)dt, co jest rtownowazne de./dt = 0,/m, mozemy napisaé
réwnanie rézniczkowe dla tego modelu [10, 30]:
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do de
(Ja+Jb)U+TJaE=5+TE’ (2.5.9)

gdzie wprowadzono, jak uprzednio, stalg czasowa uktadu 7, zdefiniowana jako
7 = nJ,. Rozwiazanie réwnania (2.5.9) dla statlego naprezenia o = g, moze zo-
sta¢ zapisane jako:

e(t)=J,00+J,0,(1—exp(—t /1)) (2.5.10a)
lub
J)y=J, +J,(1—exp(—t /1)), (2.5.10b)

z uwzglednieniem, Ze podatno$¢ mechaniczna uktadu J(¢) = €(¢)/0, Widad
wiegc, ze J(f) w reakcji na zewngtrzne zaburzenie ro$nie od wartosci J, w chwili
t=0do J, + J, dlat— o, co oczywiscie odpowiada relaksacji debye’owskie;j.
Podatnos$¢ sprezyny jest odpowiednikiem podatnosci niezrelaksowanej Jy,
Jg =J, + J,, a réznica Jy — Jy=0J (=J,) jest defektem podatnosci mecha-
nicznej. Réwnanie (2.5.10b) odpowiada zatem funkcji odpowiedzi Y(f) zadanej
réwnaniem (2.3b). Dodajmy jeszcze, ze wylaczenie naprezenia w dowolnej
chwili # powoduje natychmiastowy skok podatnosci J(f) o wartos$¢ Jy; i relakso-
wanie do wartosci zero, zgodnie z funkcja dJexp(—t/7). Zachowanie sie J(r)
w przypadku standardowego ciala niesprezystego (réwnanie (2.5.9)) schema-
tycznie przedstawiono na rys. 2.13. Zauwazmy jeszcze, ze £(f) = 0J(t), co ozna-
cza, ze funkcja relaksacji ¥(r), dla modelu standardowego ciata niesprezystego,
jest réwna Y (1) = Yexp(—t/t) = dJexp(—1t/t). Wprowadzajac te nowe zmienne
do réwnania (2.5.10b), otrzymamy:

J(t) = Jy + 0J(1—exp(—1t/7)). (2.5.10c)

Jesli zewnetrzne naprezenie jest oscylacja o = gyexp(iw?), to odksztalcenie,
w stosunku do naprezenia, bedzie przesunigte w fazie o kat ¢ taki, ze
e = gpexpli(wt + @)]=(g, + ie,)exp(iwt), gdzie &, = gycos(p), a &, = g,sin(p).
Wstawiajac przytoczone zaleznosci do réwnania (2.5.9), na J(w) = €/0 otrzy-
mujemy:

Jw)=Jy + (2.5.11a)

1—iwt

i po rozbiciu na czg$¢ rzeczywista oraz urojong mamy:
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oJ

J(w)=Jy+——F5, 2.5.11b
(@) v 1+ w’t? ( )
wT
Jz(a))=5‘]m, (2.5.110)
J,(w oJ oJ
te(p) = 2(0) or OOt AN (2.5.11d)

Ji (@) Jy +0J+ T w’t? Ty 1+ 0’72 1+ w?r?’

gdzie J, i J, sa zdefiniowane odpowiednio: J, = &,/01J, = &,/0,a A = dJ/J
nazywane jest natgzeniem relaksacji. OczywiScie, réwnania (2.5.11) przedsta-
wiaja relaksacje typu Debye’a, a odpowiednie wielkosci dla podatnosci uogol-
nionej y(w) (réwnania (2.1.4)) mozemy zidentyfikowaé jako: y, = J;, x» = J»,
Xw = Jy (indeks o odpowiada granicznej wartosci dla @ - ), i P, = 0J —
warto$¢ funkcji relaksacji w zerze. Przyblizenie ¢, << x,, jest w tym przypadku
dobrze spetnione, poniewaz 0J << Jy;, a natgzenia procesow A rzedu 1072 zali-
czaja si¢ raczej do duzych wartosci.

Wydaje si¢ oczywiste, ze modele reologiczne, aczkolwiek jako$ciowo opi-
suja zachowanie si¢ ciala niespregzystego, nie moga zastapi¢ poprawnych modeli
mikroskopowych. Na poziomie atomowym przemieszczanie si¢ defektéw struk-
turalnych odpowiedzialnych za niesprezystoS¢ materiatu kontrolowane jest przez
dyfuzje. W zwiazku z tym wazne wyrazenia na J(f) i J(w) mozna otrzymac,
stosujac twierdzenia o fluktuacji i dyssypacji. W ramach LRT dowodzi sig, ze
reakcja uktadu na przylozenie zewnetrznego pola jest zwigzana z fluktuacjami
termicznymi, powstajagcymi samorzutnie w uktadzie, na ktéry nie dziataja sity
zewnetrzne. Funkcje J(f) i J(w) wyznaczone przy o # 0 mozna powiazac
z fluktuacjami termicznymi odksztatcenia przy o = 0. Jesli hamiltonian uktadu
niezaburzonego przez ¢ oznaczymy jako #,, to hamiltonian uktadu z o # 0
mozemy zapisaé w postaci [27, 28, 31]:

H = Hy—Veo (2.5.12)
gdzie V jest objetoscia badanej prébki, a iloczyn Ve odpowiada wielkoSci
A z rozdzialu 2.3 (réwnanie 2.3.1). Oczywiscie, oznacza to, ze funkcje korela-
cyjne (A(0)C(t)),, musza by¢ zastapione odpowiednimi funkcjami autokorela-

cyjnymi (8(0)8(l‘)>eq. Statyczna podatno$¢ J(¢) wyraza si¢ wzorem (zob. réwna-
nie (2.3.2)):

J@0) = Jy + BV [(£3(0))eq — ((0)(D)eq] » (2.5.13)
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a dynamiczna podatno$¢ odpowiednio:

Jw)=Jy + ﬁV[<£2(O)>eq + i/ dre' <e(0)8(t)>eq}, (2.5.14)
0

gdzie ( ). jak uprzednio, oznacza $rednia termodynamiczna po stanach
wlasnych niezaburzonego hamiltonianu #,, a wigc w réwnowadze przy o = 0.
Autokorelacyjna funkcja (e(0)e(1))., zanika z czasem, jak reakcja ciata niespre-
zystego na przylozenie zewngtrznego naprezenia o. Oczywiscie, (s)eq =0,
a{e) #0.

Z réwnan (2.5.13) i (2.5.14) otrzymujemy wazne zwiazki miedzy autokore-
lacyjna funkcja w zerze (82(0)>eq i 0J, a mianowicie:

0 = J(t > ®)—Jy = J(@ = 0)—J y= BVE0))¢, . (2.5.15)

2.6. Relaksacja dielektryczna

Dielektryki sa dobrymi izolatorami z opornoScig wiasciwa na ogét wigksza
od MQm (w przypadku metali wartos¢ ta jest rzedu utamkéw pQm). Czastecz-
ki (drobiny), z ktérych zbudowany jest dielektryk, charakteryzuje zlokalizowany
elektryczny moment dipolowy m,, ktéry w najprostszym przypadku moze by¢
zdefiniowany jako:

m, = gr, (2.6.1a)

gdzie g oznacza tadunek elektryczny rozmieszczony wewnatrz drobiny, tak ze
w jednym miejscu jest punktowy tadunek +¢, a w odlegtosci r od niego —gq.
Wektor r jest skierowany od tadunku ujemnego do dodatniego, co oznacza,
zgodnie z réwnaniem (2.6.1a), ze wektor m, réwniez jest skierowany od —¢q do
+g. W przypadku gdy rozktad tadunkéw jest ciagly i moze by¢ opisany funk-
cja gestosci p(r), moment dipolowy m, okresla sig jako:

m, = [ rp(r)d’r, (2.6.1b)
\%4

gdzie calka rozciaga si¢ po calej objetosci, w ktérej roztozony jest rozpatrywa-
ny tadunek.
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W rozdziale 1 wspomniano juz, ze suma momentéw elektrycznych na jed-
nostke objetosci definiuje wektor polaryzacji elektrycznej P jako P = Zm,,;/V
(réwnania (1.5)). W osrodku izotropowym, w przypadku dielektryka bez ze-
wnetrznego pola E, wektor polaryzacji jest réwny zero, jako ze wszystkie dipo-
le rozmieszczone s3 przypadkowo i 2m,; = 0 [19].

Zewngtrzne pole elektryczne E, dziatajac na ukiad dipoli w dielektryku,
w najogolniejszym sensie powoduje dwa efekty. Po pierwsze, w polu E elek-
tryczny moment dipolowy zmienia swa warto$¢ na skutek indukowania si¢ do-
datkowego momentu, ktéry nalezy doda¢ do momentu trwatego m.. Po drugie,
wlaczenie zewnetrznego pola elektrycznego E wyréznia w ukladzie kierunek
i w zwiazku z tym nastgpuja pewne przesunigcia czasteczek, ktére ustawiaja
si¢ zgodnie z minimum energii przy E # 0 (Srednio na kierunku pola). Wek-
tor polaryzacji P bedzie zatem suma dwdch czynnikéw, tzw. polaryzacji indu-
kowanej P™ i polaryzacji dipolowej PP, nazywanej tez polaryzacja orienta-
cyjna (w tym sensie, ze zalezy od orientacji dipoli w stosunku do kierunku
pola elektrycznego E). Polaryzacja indukowana w zasadzie nie zalezy od cza-
su i jest prawie natychmiastowa reakcja osrodka na przytozenie pola [19, 20].
Mamy zatem:

P = y..¢0E . (2.6.2)

gdzie y.. jest podatnoscig elektryczna odpowiadajaca podatnosci uogdlnionej
X Polaryzacja dipolowa jest funkcja czasu i opisuje wzrost polaryzacji
zwiazany z przesuni¢ciami dipoli, czyli dochodzenie uktadu do nowego stanu
réwnowagi termodynamicznej. Jezeli oddziatywania migdzy dipolami zastang
zaniedbane i zalozymy, ze proces ten moze by¢ opisany prosta funkcja wyktad-
nicza z pojedyncza stata czasowa, to mozemy napisac:

P() = P™ + SP(1 — exp(—1/1)), (2.6.3)

gdzie 7 jest odpowiednia stala czasowa, a OP — calkowitym przyrostem pola-
ryzacji dipolowej, co mozemy zapisaé jako: OP = (.5 — Xex)€oE. Wylaczenie
pola powoduje natychmiastowy skok polaryzacji o wartosé P, a nastepnie re-
laksowanie PYP do zera. Na rys. 2.17 schematycznie przedstawiono reakcje ma-
teriatu na przytozenie zewngtrznego pola.
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Rys. 2.17. Reakcja dielektryka na przytozenie pola elektrycznego

Ogdlny zwiazek liniowy, ktéry w ramach LRT wiaze pole E i polaryzacje P,
mozna zapisaé¢ w postaci [19]:

P(1) = yowtoE + &0 [EZ(t — 1)dr (2.6.4)

gdzie Z, jak uprzednio (por. réwnanie (1.10)), jest funkcja odpowiedzi, ktéra
musi zanika¢ w nieskoriczonosci.

Oczywiscie, w przypadku zaburzenia sinusoidalnego postaci E = Eqexp(iwt)
wektor polaryzacji bedzie przesuniety w fazie w stosunku do E, a wigc
P = Peexp(iot — ). Stosujac postgpowanie analogiczne do oméwionego wczes-
niej (por. réwnania (2.8)—(2.13)), z réwnania (2.6.4) dostajemy:

P(w) = [xem +[ Z(t)ei“”dt} eoB(w), (2.6.5)
0
co na podatnos¢ elektryczng y,. daje:

Ko@) = Yo + [ Z(1)e™ dt. (2.6.6)
0
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Widaé wigc, ze transformata Laplace’a z funkcji odpowiedzi, ktdra jest po-
datnoscig uogdlniona (admitancja zespolong), w rozpatrywanym przypadku ma
znaczenie dynamicznej podatnosci elektrycznej. Przyjmujac na funkcj¢ relaksa-
cji prosta zaleznos¢ wyktadnicza ¥ = yyexp(—t/t), co odpowiada relaksacji
Debye’a, na Z(f), po skorzystaniu z réwnania (2.5), mamy:

Z(t) = 1/’7%‘”’ (2.6.7)

i z réwnania (2.6.6) na podatno$¢ dynamiczna otrzymujemy:

Xes — Xeoo

. (2.6.8a)
1—iwt

Le=Xew T

gdzie skorzystano z faktu, Ze 9y = Xe5 — Xew> @ statyczna podatno$¢ jest zde-
finiowana jako y.g = x.(w = 0). Funkcja opisana réwnaniem (2.6.8a) jest funk-
cja Debye’a, a czes$¢ rzeczywista i urojona podatnosci elektrycznej sa zadane
jako:

Xes ~ Xeo
R = = New T 2.6.8b
C(Xe((U)) Xel Xe 1+ 0)2T2 ( )

oraz

_ (Xes = Xeo)OT

Im(y(@)) = %2 L+ ol (2.6.8¢)

i opisuja odpowiednio — odpowiedZ uktadu zgodna w fazie z przytozonym po-
lem i przesunigta w fazie o m/2. Tangens kata przesunigcia fazowego jest opi-
sany jako:

_Im(xe (@) _ (Xes = Xew )T
Re(y . (w)) Xes T Xew2,[2 '

tg(p) (2.6.9)

Réwnania identyczne z réwnaniem (2.6.8) mozna otrzymaé dla przenikal-
nosci elektrycznej €., jako ze €, = x. + 1. Mamy wtedy o5 = €cs 1 Yoo Eco-
Zwréémy jeszcze uwage, ze w przypadku relaksacji dielektrycznej przyblizenie
Yo << X, nhie jest na ogdt spetnione i polozenie maksimum krzywej tangensa
kata strat (2.6.9) odpowiada:

OT = (Yo ! Xew) "> - (2.6.10)
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W punkcie maksimum, dla (@ = ¥.5/Xew) /7, Wartosé podatnosci y,., wynosi
2 esXew! (es T Xew)s @ warto$¢ podatnosci y., odpowiednio — (Yeg — Xewo)
(XeSXeoo)ll2/(XeS + Xeoo)-

Pozornie istotng modyfikacje réwnan (2.6.8) otrzymamy, jesli uwzgledni-
my, ze w dielektryku na dipol elektryczny dziata nie tylko pole zewngtrzne E,
ale réwniez pewne dodatkowe pole lokalne pochodzace od tadunkéw prze-
strzennych rozmieszczonych wewnatrz materiatu. W najprostszym przypadku,
gdy rozktad tych tadunkéw jest sferyczno-symetryczny, a dipole sa rozmiesz-
czone statystyczne, pole lokalne E' dziatajace na dipol moze by¢é wyrazone
jako [19]:

P
E=E+—, (2.6.11)
3¢,

co prowadzi do nastgpujacego réwnania na podatno$¢ dynamiczna:

Xes ~ Xeow
XeS+3) '
- |T
Xew T3

Xe = Xew T 2.6.12)

1—iw

zamiast klasycznego wyrazenia Debye’a (2.6.8a). Zwr6émy jednak uwage, ze
modyfikacja relaksacji debye’owskiej przez uwzglednienie pola lokalnego
(2.6.11) sprowadza si¢ jedynie do przedefiniowania czasu relaksacji. Wprowa-
dzajac bowiem efektywny czas relaksacji 7" zdefiniowany jako:

+3
i = (Xes)r , (2.6.13)
Yew T3

mozemy stwierdzi¢, ze proces relaksacyjny opisany réwnaniem (2.6.12) jest
procesem Debye’a z odpowiednio diuzszym czasem relaksacji, poniewaz
e X e

W ramach LRT mozna powigzaé reakcje uktadu na obecnos¢ zaburzajacego
pola z fluktuacjami termicznymi, powstajacymi samorzutnie w uktadzie, na
ktéry nie dziataja sity zewnetrzne. Funkcje x.(f) i x.(®@) wyznaczone przy
E # 0 mozna powiaza¢ z fluktuacjami termicznymi polaryzacji przy E = 0. Je-
$li hamiltonian ukladu niezaburzonego przez E oznaczymy przez 7, to hamil-
tonian uktadu z E # 0 mozemy zapisa¢ jako:

H=H,— VPE, (2.6.14)

gdzie V jest objgtoscig badanej probki, a czton VPE opisuje hamiltonian zabu-
rzenia. Zgodnie z rozwazaniami przedstawionymi w rozdziale 2.3, zaréwno sta-
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tyczna podatnos$¢ y.(f), jak i podatno$¢ dynamiczna y.(w) moga byé wyrazone
przez funkcje autokorelacyjne (P(0)P(1)),, i z réwnania (2.3.2) mamy:

1e0) = Lew + BVIPH0))eg — (POIP(D))g,] . (2.6.15)

a na dynamiczna podatnos¢ otrzymujemy odpowiednio:

2o @) = Low + ﬁV[<P2(O)>eq + iwf dte™" <P(0)P(t)>eq} . (2.6.16)
0

gdzie ( )., jak uprzednio, oznacza Srednia termodynamiczna po stanach
wiasnych niezaburzonego hamiltonianu %, a wigc w réwnowadze przy E = 0.
Autokorelacyjna funkcja (P(O)P(t))eq zanika z czasem, jak reakcja uktadu na
przytozenie zewnetrznego pola E. Oczywiscie, w réwnowadze mamy (P),, = 0,
a po jej zaburzeniu (P) # 0.

Z przytoczonych réwnafi (2.6.15) i (2.6.16) tatwo mozna otrzymaé wazne
zwiazki miedzy autokorelacyjna funkcja (PZ(O))eq a 1, mianowicie:

Yo = Xes ~ Xew = Xe(t —> ) — Xew = Xe(a) =0) - Xew = IBV<P2(0)>eq : (2.6.17)

2.7. Dezakomodacja przenikalnosci magnetycznej

W niniejszym rozdziale zaprezentujemy zjawisko dezakomodacji przenikal-
nosci magnetycznej jako przyktad procesu relaksacyjnego troch¢ innego typu
niz te omoéwione w poprzednich rozdziatach. Eksperymentalnie dobrze udoku-
mentowano, ze w materiatlach ferromagnetycznych (np. w stopach na bazie
aFe), po rozmagnesowaniu, przenikalno§¢ magnetyczna maleje z czasem
wyktadniczo lub prawie wyktadniczo, tak jak przedstawiono to schematycznie
na rys. 2.18. Przez rozmagnesowanie rozumie si¢ tu dziatanie zmiennego pola
magnetycznego o amplitudzie przewyzszajacej pole nasycenia i malejacej oscy-
lacyjnie do zera. Ogélnie uwaza sig, ze w przypadku ferromagnetykéw migk-
kich rozmagnesowanie przywraca strukturze domenowej stan, w ktérym tzw.
pamie¢ magnetyczna zostaje usunig¢ta. Oznacza to, ze uktad powraca do
poczatkowego rozktadu Scianek Blocha.
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Rys. 2.18. Schematyczne przedstawienie zaleznosci przenikalnosci magnetycznej w funkcji czasu
po rozmagnesowaniu dla materiatu ferromagnetycznego

Akceptowane do dzi§ wyjasnienie obserwowanego zjawiska podat J.L.
Néel [34, 35] w latach pigédziesiatych ubieglego stulecia. Opiera si¢ ono na
zatozeniu, ze kazdy defekt strukturalny (réwniez atom domieszkowy) majacy
moment magnetyczny oddziatuje z namagnesowaniem w domenie magnetycz-
nej, a energia E tego oddzialywania moze by¢ zapisana jako:

E = wa?, (2.7.1)

gdzie w jest tzw. stala oddziatywania néelowskiego, a a oznacza cosinus kata
miedzy kierunkiem wektora namagnesowania a kierunkiem momentu magne-
tycznego defektu. Przylozenie niewielkiego, zaburzajacego pola magnetycznego
powoduje ruch Scianki Blocha, ktéry jest modyfikowany oddzialywaniem mo-
mentéw magnetycznych defektéw z namagnesowaniem i przenikalno$¢ po roz-
magnesowaniu maleje wraz z czasem. Zgodnie z réwnaniem (2.7.1), tzw. ener-
gia stabilizacji jednej Scianki domenowej E, liczona na jednostke powierzchni
tej Scianki, moze by¢é wyrazona jako [34—39]:

E (g.0)= [[E(a(x+q))— E(a(x)]c(a(x),t)dx , (2.7.2)

— 0
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gdzie x oznacza wspoéirzedna prostopadia do Scianki, c(a(x).r) jest st¢zeniem
defektow w punkcie x w chwili #, a g(f) — wychyleniem S$cianki Blocha
z potozenia réwnowagi. Cisnienie wywierane na S$ciankg¢ Blocha P(q,f), a po-
chodzace od energii stabilizacji mozna wyznaczy¢ jako:

0E (q.1)

P(q.1)=~— oq

(2.7.3)

Réwnanie ruchu dla $cianki Blocha, z uwzglednieniem pola lepkosci (row-
nanie (2.7.3)), mozna zapisac, opierajac si¢ na rownowadze cis$niefi, w postaci:

oHM, — M,) + P(q.1) + R(q) = 0, (2.7.4)

gdzie wektor H jest magnetycznym polem zewngtrznym, wektory M;, M, ozna-
czaja namagnesowania, odpowiednio po jednej i drugiej stronie Scianki Blocha.
Iloczyn skalarny p,H(M; — M,) jest ci$nieniem pola zewnetrznego dzialajace-
go na Scianke; w przypadku Scianki 180-stopniowej jest réwny 2u,HMg (gdzie
My jest namagnesowaniem nasycenia). Czton R(g) przedstawia ci$nienie zwrot-
ne pochodzace od sieci krystalicznej, na ktére przyjmuje si¢ zwykle przyblize-
nie harmoniczne, czyli: R(q) = —Kq, gdzie K jest odpowiednia stata silowa
[34—39].

Réwnanie (2.7.4) opisuje czasowa ewolucje wychylenia Scianki Blocha ¢g(7)
dla konkretnego procesu relaksacyjnego. Zakladajac, ze rozmagnesowanie kori-
czy si¢ w chwili r =0, dla matego pola zaburzajacego (male przesunigcia
Scianki domenowej 180-stopniowej) i pojedynczej statej czasowej rozwiazanie
(2.7.4) przybiera posta¢ [34—40]:

2u HM 1
K 1+A, (1—exp(—t/71))’

q(t)= (2.7.5)

gdzie A, jest stala, a 7 oznacza odpowiedni czas relaksacji silnie zalezny od
temperatury przez relacje Arrheniusa (2.4.1). Podatno$¢ magnetyczna .,
ktéra jest bezposrednio proporcjonalna do przesunigcia $cianki domeno-
wej (y, * Mgq(t)/H), jest zatem odwrotnie proporcjonalna do czynnika
1 — exp(—t/7), stad tez w omawianej problematyce wygodniej jest postugiwac
si¢ reluktancja magnetyczna r, zdefiniowana jako odwrotno$¢ podatnosci.
Z réwnania (2.7.5) na reluktancj¢ r(f) mamy:

r(t)y=ry+1.(1—exp(—t/1)), (2.7.6a)

gdzie r, jest wartoscig reluktancji w chwili t = 0, a I, wyraza si¢ przez:
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i jest natezeniem procesu relaksacyjnego, mierzonego jako dezakomodacja
przenikalnos$ci magnetycznej. Wielkosci p, [, d,, sa parametrami struktury do-
menowej i oznaczaja odpowiednio — wspoétczynnik numeryczny (3/4 dla $cian-
ki 180-stopniowej), szeroko$¢ domeny i grubos$¢ Scianki Blocha, Mg jest na-
magnesowaniem nasycenia, a ¢ — stezeniem defektow. Czasami wprowadza
si¢ jeszcze parametr r,, jako warto$¢ reluktancji w f— . Mamy wtedy
r =19+ I, albo I. = r, — r,. Warto tez doda¢, ze wzor (2.7.5) jest stuszny za-
réwno dla statycznego pola zaburzajacego (statego w czasie), jak i sinusoidal-
nie zmiennego. Oczywiscie, ten ostatni przypadek odpowiada sinusoidalnemu
drganiu $cianki domenowej. Pomiary reluktancji r(f) na ogét wykonuje si¢
w warunkach izotermicznych w funkcji czasu. Analiza takich krzywych, z r6z-
nych temperatur, pozwala na wyznaczanie zaréwno czasu relaksacji 7, jak i na-
tezenia procesu /,, z ewentualnym wykorzystaniem funkcji rozktadu statych cza-
sowych [40—41].

W przedstawianym podejsciu tangens kata strat, czyli tangens kata migdzy
wektorem indukcji magnetycznej a polem zaburzajacym, wyraza si¢ jako:

ATty s OTA
4y s+ 1+ Ay I+ A D+ A+ A, ) lo’t?

tg(p) = (2.7.7)

gdzie yx,,s jest podatnoscia statyczna, czyli ¥, = xm(@ = 0). Latwo mozna po-
kazaé, ze zalezno$¢ (2.7.7) dla materiatéw ferromagnetycznych ()5 >> 1)
w przypadku tg(p) < 0,2 przechodzi w:

talp) ~ A —28 (2.7.8)
e P o

gdzie wielkos¢ A,, odgrywa, jak uprzednio, rol¢ nat¢zenia procesu relaksacyj-
nego. Wida¢ wigc, ze dezakomodacja przenikalnosci magnetycznej moze byc,
z dobrym przyblizeniem, uwazana za proces relaksacyjny w sensie omawianym
w poprzednich rozdziatach, chociaz formalne podejscie do problemu jest tu nie-
co inne. Reasumujac, prosta funkcja wyktadnicza (réwnanie (2.7.6)) opisuje od-
powiedZ uktadu na male zaburzenie wywotane zewngtrznym polem magnetycz-
nym, a straty energetyczne z dobrym przyblizeniem mozna opisaé¢ funkcja
Debye’a (réwnanie (2.7.8)). Oczywiscie, w bardziej ztozonych przypadkach nie-
zbedne jest wprowadzenie rozktadu stalych czasowych, czy to dyskretnego
(réwnania (2.4.2)), czy tez ciagtego (réwnania (2.4.14), (2.4.15)), zgodnie z pro-
cedura omdéwiong w rozdziale 2.4 [22, 42—45]. Pewne zastosowania metody
magnetycznej w badaniach materialowych zaprezentowano w pracach [46—51].



3. Procesy dyfuzyjne

Zjawisko dyfuzji SciSle wiaze si¢ z wieloma procesami relaksacyjnymi za-
réwno w ciatach statych, jak i w innego typu materiatach. Jest to prostym odbi-
ciem faktu, ze dojscie do réwnowagi termodynamicznej uktadu zaburzonego
kontrolowane jest na ogét przez pewien mechanizm dyfuzyjny. Oczywiscie,
problematyka dyfuzji w ciatach stalych dotyczy wielu zagadnien z zakresu
nauki o materiatach czy fizyki ciata stalego. Wystarczy tu wymieni¢: dyfuzyjne
przemiany fazowe, procesy wydzieleniowe, zdrowienie materiatéw poddanych
deformacji plastycznej czy tez kompleks zjawisk dotyczacych relaksacji struktu-
ralnej w materiatach amorficznych. Z tego tez wzgledu dyfuzji jako takiej po-
Swigcono wiele catoSciowych opracowan monograficznych (np. [23, 52—56])
1 obszernych rozdziatéw w podrecznikach akademickich (np. [1, 4, 7, 10, 36]).
Biorac to pod uwage, w niniejszym rozdziale zjawisko dyfuzji oméwione zosta-
nie wylacznie w aspekcie relaksacji migracyjne;j.

3.1. Wspotczynnik dyfuzji i aktywacja termiczna

Termin ,,dyfuzja” najogdlniej oznacza proces, ktéry w przypadku duzej
liczby czastek o gestosci c(x, y, z, f), umieszczonych w dowolnym osrodku
1 majacych wilasciwos¢é przypadkowego przemieszczania sig, prowadzi do réw-
nomiernego ich rozktadu [1]. Rozktady nieréwnomierne charakteryzuja si¢ nie-
zerowym gradientem gestosci, wymuszajacym pojawienie si¢ pradu czasteczek,
co opisuje tzw. pierwsze prawo Ficka, ktére dla o§rodkéw izotropowych mozna
zapisa¢ jako:
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j= -0V, (3.1.1)

gdzie @ jest wspdtczynnikiem dyfuzji, a j — gestoscia pradu, ktéra z definicji
jest réwna liczbie czastek przypadajacych na jednostke czasu (prad) i na jed-
nostke powierzchni prostopadiej do strumienia tych czastek. Przypadki dyfuzji
wymuszonej przez gradient potencjalu chemicznego, ktéry moze powodowaé
pojawienie si¢ pradu czastek w kierunku przeciwnym do gradientu st¢zenia, jak
wydzielanie si¢ odrgbnych faz z roztworu stalego (por. [23]), w omawianym
podejsciu nie beda dyskutowane.

Réwnanie (3.1.1), jak juz wspomniano w rozdziale 1, jest rGwnaniem mate-
rialowym wiazacym przyczyne (gradient stgzenia) ze skutkiem (pojawienie sig
niezerowe]j gestosci pradu) za pomoca definicji odpowiedniej wielkosci mate-
riatowej, w tym przypadku jest to wspélczynnik dyfuzji @. Wielkos¢ ta silnie
zalezy od temperatury, rodzaju materiatu i jego struktury realnej, tzn. struktury
z uwzglednieniem obecnosci réznego typu defektéw strukturalnych [1, 4, 7, 10,
23, 36, 52—56].

Z réwnania (3.1.1) wynika, ze jednostka wspétczynnika dyfuzji w uktadzie
SI jest m*s. W tych jednostkach, w temperaturze otoczenia (okoto 300 K),
@ dla gazéw jest rzedu 107>—10"® (np. w przypadku atoméw argonu dyfun-
dujacych w powietrzu @ = 1,6 - 107> m?s), dla cieczy — rzedu 107—107'2
(np. dla etanolu w wodzie ® = 1,2 - 107° m%/s), a dla ciat statych jest juz po-
nizej 107" (np. dla litu w krzemie ® = 2,5 - 1078 m%/s).

Oczywiscie, w procesie dyfuzji musi by¢ spelnione réwnanie ciagtosci, jako
odpowiednik fundamentalnej zasady zachowania masy czy tez zasady zachowa-
nia liczby dyfundujacych czastek. Dla gestosci pradu j mamy zatem:

on .

gdzie n oznacza liczbg czastek w objetosci V, ograniczonej zamknigta powierzch-
nig catkowania S. Rézniczkowy odpowiednik réwnania (3.1.2) ma postac:

a£+V'—O (3.1.3)
o j=0, 1.

gdzie korzystano z zaleznosci n=[cdV i $jdS = [ VjdV. Wstawiajac réw-

v S v
nanie (3.1.1) do réwnania (3.1.3), jako prosta konsekwencj¢ rownania ciagtosci
1 przyjetego réwnania materialowego postaci (3.1.1), otrzymujemy tzw. drugie
prawo Ficka:
ac

-, =V(@Vo). (3.1.42)
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W przypadku gdy wspétczynnik dyfuzji @ nie zalezy od wspétrzednych
przestrzennych, w szczegdlnosci za$ od rozktadu czastek c, réwnanie (3.1.4a)
mozna zapisa¢ w prostszej postaci, a mianowicie:

adc 2
—=DV-c. (3.1.4b)
ot
Dla osrodkéw anizotropowych wspétczynnik dyfuzji jest tensorem drugiego
rzedu i oczywiste uogdlnienie rownan (3.1.1) i (3.1.4), czyli praw Ficka, mozna
przedstawic jako:

g, (3.1.5)
Ji = klax, 1.
i
d_ o 0 516
ar M ox ox,’ -

gdzie zastosowano konwencj¢ sumowania po powtarzajacych si¢ wskaznikach k,
[=1,2,3.

Liczba niezaleznych skladowych tensora @,, moze by¢ istotnie zredukowa-
na ze wzgledu na elementy symetrii konkretnego uktadu krystalograficz-
nego. I tak, w przypadku uktadu regularnego tensor wspétczynnikéw dyfu-
zji w postaci zdiagonalizowanej ma tylko jedna, niezerowa skladowa —
Dy, = Dy, = Dy3. Dla ukladu heksagonalnego i tetragonalnego mamy dwie
sktadowe — @D, = ©,, # D33, w przypadku za$ ukladu rombowego —
Dy # Dyy # Dyy [52, 53].

Aktywacja termiczna. Cecha charakterystyczng procesu dyfuzji sa fluktu-
acje termiczne, na co wskazuje silna zalezno$¢ wspétczynnika dyfuzji od tem-
peratury. Dyfundujacy atom (czasteczka) zmienia stan, powiedzmy z y na v, na
skutek termicznej aktywacji, przechodzac przez rozdzielajaca te dwa stany ba-
rier¢ potencjatu Gibbsa (entalpii swobodnej), co schematycznie przedstawiono
na rys. 3.1. Czestotliwo$¢ przejs¢ I' dla procesu aktywowanego termicznie,
zgodnie z rozktadem kanonicznym (por. réwnanie (1.1)), moze by¢ zapisana
jako:

I' =T, exp(—fAG), (3.1.7)
gdzie AG jest wysokoscia bariery potencjalnej pokonywanej w procesie dyfuzji,

I’y — czgstotliwoscia drgan sieci rzedu czgstotliwosci Debye’a, a 3, jak uprzed-
nio, jest réwne 1/kT (k = stata Boltzmanna).
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Rys. 3.1. Bariery potencjatu termodynamicznego Gibbsa (entalpii swobodnej) rozdzielajace dwa
stany réwnowagowe typu u i v

Biorac pod uwage, ze entalpia swobodna G = H — TS (H jest entalpia, a S —
entropia), réwnanie (3.1.7) mozemy zapisaé jako:

AS
=T, exp(k)exp(—/a’AH) = I'yexp(—fAH), (3.1.8)

gdzie I') zwiazane z entropia aktywacji nazywa si¢ czgsto czynnikiem przed-
eksponencjalnym, ktéry jest réwny granicznej wartosci czgstotliwosci I dla
temperatury zmierzajacej do o, co oznacza f3 - 0.

Wyniki wielu prac eksperymentalnych wskazuja, ze w ciatach statych,
w temperaturze otoczenia (okoto 300 K), entalpie aktywacji dyfuzji atoméw do-
mieszkowych (z wyjatkiem wodoru) sa rzedu 1 eV [7, 10, 23, 36, 56]. Jedli tg
wielko$¢ poréwnamy z energia fononu dla czgstotliwosci Debye’a wynoszaca
okoto 40 meV lub z energia termiczna k7, ktéra w temperaturze 300 K wynosi
okoto 25 meV, to rola fluktuacji termicznych w procesie dyfuzji staje si¢ bardziej
zrozumiata. Na przyktad atomy wegla dyfundujace w sieci aFe, w temperaturze
okoto 300 K, wykonuja mniej wigcej jeden przeskok dyfuzyjny z jednej luki
oktaedrycznej do sasiedniej najblizszej luki oktaedrycznej raz na sekunde [27].

W dalszych rozwazaniach w réwnaniach typu (3.1.7) lub (3.1.8) pominig-
ty zostanie symbol A uzywany do oznaczania réznicy potencjalu termody-
namicznego (np. AH) migdzy stanem quasi-rownowagi (np. u lub v) a wysoko-
Scia bariery oddzielajacej stany u i v, co zwykle stosuje si¢ w literaturze
przedmiotu.

Zatézmy, ze w oSrodku, ktérym jest ciato krystaliczne, mamy stgzenie c
atoméw bioracych udzial w procesie dyfuzji. Jesli zaden kierunek w tym
uktadzie nie jest wyr6zniony, to dla uproszczenia i bez straty ogdlnosci prze-
skoki dyfuzyjne rozpatrywa¢ mozna tylko w jednym kierunku, ktéry oznaczy-
my np. jako x. I dalej, jesli przyjmiemy, Ze ptaszczyzny krystalograficzne pro-
stopadte do kierunku x oddalone sg o stala odlegtos¢ skoku dyfuzyjnego 4,, to
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sktadowa x-owa wektora gestosci pradu, przy czgstotliwosci przypadkowych
przejsé¢ ', moze by¢ wyrazona jako [23, 36, 56]:

i,

gdzie 0, jest gestoscia powierzchniowa dyfundujacych atoméw taka, ze 0, = ci,,
co po wstawieniu do réwnania (3.1.9) daje:

yl 4, lrzl doy 3.1.9
+A,—||l==5TA, — 1.
Tp ™Ay 2 M T (3.1.9)

12 dc

3.1.10
T2 M ( )

Jx =

Uogdlnienie réownania (3.1.10) dla przypadku tréjwymiarowego jest proste.
Zauwazmy, ze w tym przypadku odlegtos¢ podstawowego skoku dyfuzyjnego 4
zwiazana jest z A, relacja A* =12 + /12 + /12 =3)2 (jako ze zaden kierunek
nie jest wyroznlony) i do réwnania (3.1. 10) wystarczy podstawié /1 =4?/3. Na
wspotczynnik dyfuzji, zgodnie z réwnaniami (3.1.1) i (3.1.10), w tym stosunko-
wo prostym modelu przypadkowych przejs¢ otrzymujemy:

1
= 6/121“ : (3.1.11)
a z zastosowaniem rownania (3.1.8):
D= é/lz T, exp(—BH) (3.1.12a)
lub
D = Dyexp(—pH) , (3.1.12b)

gdzie @, = ;A% 6 jest czynnikiem przedeksponencjalnym zaleznosci tempera-
turowej wspotczynnika dyfuzji. Zwiazek (3.1.12) w literaturze przedmiotu na-
zywany jest czesto relacja Arrcheniusa dla procesu dyfuzji i na ogét jest dobrze
potwierdzony eksperymentalnie [10, 14, 23, 27, 30, 57, 58]. Przez takie
potwierdzenie rozumie si¢ przedstawienie danych dyfuzyjnych na wykresie
Arrcheniusa, czyli In(®) wykreslony w funkcji odwrotnosci temperatury. Zgod-
nie z réwnaniem (3.1.12), wykres taki stanowi lini¢ prosta, ktérej wspétczynnik
kierunkowy wyznacza entalpi¢ aktywacji H.

Wyrazenie na wspétczynnik dyfuzji ® — réwnanie (3.1.11) lub (3.1.12a) —
jest czesto modyfikowane przez wprowadzenie dwdch istotnych zmian. Pierw-
sza z nich sprowadza si¢ do tego, ze dhugosci skoku dyfuzyjnego A wyraza si¢
za pomoca parametru sieciowego a odpowiedniej struktury krystalograficznej
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i wtedy mozemy napisaé, ze A* = ka®, gdzie k jest czynnikiem numerycznym.
Druga modyfikacja polega na zastapieniu czgstotliwosci przejs¢ dyfuzyjnych I’
przez czestotliwosC f przejscia do konkretnych potozeri réwnowagowych, cha-
rakterystycznych dla danej struktury. I tak, jesli przez z oznaczymy liczbg ta-
kich réwnowaznych potozen, to oczywiscie I' = zf. Zgodnie z tymi uwagami,
réwnanie (3.1.11) mozemy przepisaé jako:

D=adf, (3.1.13)

gdzie a = zk/6 jest czynnikiem numerycznym, ktéry pojawia si¢ w efekcie
uwzglednienia liczby niezaleznych drég dyfuzji. Na przyktad dla dyfuzji ato-
méw substytucyjnych w sieci fcc A = a /N2, k = 1/2, a z =12, co daje o = 1.
W przypadku sieci bec A = aN312, k = 3/4, z = 8 i réwniez mamy « = 1. Dla
dyfuzji atoméw migdzyweztowych w sieci bec, dla przejs¢ luka oktaedrycz-

na — sasiednia luka oktaedryczna, otrzymujemy: A =a/2, k =1/4 1 z=4
(kazda luka typu okta w najblizszym otoczeniu ma 4 inne luki tego samego
typu — kazda luka w Srodku Sciany szescianu elementarnego jest otoczona

czterema lukami na Srodkach krawedzi) i mamy a = 1/6 [10, 14, 27]. Dla tego
przypadku wspétczynnik dyfuzji przyjmuje postaé:

1
D= gazf. (3.1.14)

Dane dotyczace dyfuzji ré6znych pierwiastkdw w réznych osrodkach przedsta-
wia si¢ zwykle, podajac dwa parametry — czynnik przedeksponencjalny @, i en-
talpig aktywacji H, jak to prezentuje tabela 3.1. WartoSci wspétczynnika dyfuz;ji
® w danej temperaturze tatwo obliczy¢, korzystajac z réwnania (3.1.12b).

W procesie dyfuzji w ciele stalym niezwykle wazna rol¢ odgrywaja defekty
strukturalne, takie jak: wakans, atom migdzywezlowy wlasny, pary takich de-
fektéw, dyslokacje, granice ziaren itd. [7, 23]. W modelach uwzgledniajacych
strukture defektowa wprowadza si¢ réznego typu czestotliwosci przeskoku. Na
przyktad do opisu dyfuzji domieszki podstawieniowej w strukturze zawierajace;
wakanse wprowadza si¢ trzy rézne czgstotliwosci przejscia: 1) czgstotliwos¢ f;
— dla przejscia domieszki do wakansu, 2) czgstotliwos$¢ f, — dla przejscia ato-
mu osnowy z otoczenia domieszki do wakansu, i 3) czgstotliwos¢ f; — dla
przejscia atomu osnowy do wakansu. Wspdtczynnik dyfuzji moze byé wtedy
wyrazony jako [10]:

7
f1(f2 + 2f3)
D=—"F7"— (3.1.15)

7
f1+f2+§f3
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Jedli ktéras z czestotliwosci dominuje, to problem mozna istotnie uproscic.
I tak, dla tzw. powolnej domieszki mamy f; << f, = f; i wspélczynnik dyfuzji,
zgodnie z réwnaniem (3.1.15), jest zdeterminowany przez czgstotliwose f;
(D o f}). Dla domieszki szybkiej, tzn. takiej, dla ktérej f; >> f, = f5, wspol-
czynnik dyfuzji ® « (f, + 7 f5/2).

Tabela 3.1. Dane dyfuzyjne (9, i entalpia aktywacji H) wybranych pierwiastkéw w réznych
osrodkach ([7, 56—58])

Pierwiastek | Osrodek ﬁf]zl/gi : g,] Pierwiastek | Osrodek ?;21/215 : :\1,]
H aFe 7,5 0,10 Cu Cu 2,0 2,04
Nb 5,0 0,11 Al 23 1,45
Pa 29 0,23 U 0,02 1,04
Ta 44 0,14 Fe aFe 5.0 2,60
\% 3.1 0,04 Nb 15 337
o) Nb 210 1,15 Nb Mo 180 4,64
Ta 44 1,11 Nb 19,0 4,25
v 4,0 1,28 Ta 360 4,35
N aFe 3,0 0,79 Ti 380 1,70
Nb 86 151 Zr 11,0 1.98
Ta 56 1,64 Na Na 1,6 0,44
v 51 1,57 Ag Ag 8,9 2,0
Mo 25 1,30 Au Au 2,6 1,98
C aFe 41 0,83 Mo Mo 3,0 4,10
Nb 40 1,43 Pb Pb 67 1,21
Ta 61 1,67 w w 115 6.15
Ti 510 1,89 Na Na 2.4 045
v 8,8 1,21 Ge Ge 78 2,97

Metody eksperymentalne badania procesu dyfuzji najogdélniej mozna po-
dzieli¢ na dwie grupy [7, 10, 57, 58]. Do pierwszej zalicza si¢ metody badajace
dyfuzje na odlegtosciach makroskopowych, jak: metoda izotopéw znaczonych,
przepltywu masy, metody kanapkowe itd. Do drugiej grupy naleza metody opar-
te na badaniu elementarnego przejscia dyfuzyjnego (przeskoku atomu w sasied-
nie miejsce) w skali atomowej. W tym przypadku najistotniejsza rol¢ odgry-
waja procesy relaksacyjne, w ktérych bada si¢ reakcje materialu na przylozenie
niewielkiego zewngtrznego pola zaburzajacego. Pole takie zmienia prawdopo-
dobienistwa przejscia dyfundujacego atomu do sasiednich potozeri i w tym sen-
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sie staje si¢ Zrodtem czasowych zaleznosci w réwnaniach materiatowych. Ba-
danie procesu relaksacyjnego pozwala na wyznaczanie entalpii aktywacji,
czynnika przedeksponencjalnego w procesie dyfuzji oraz ustalenie mechanizmu
kontrolujacego dany proces dyfuzyjny w skali atomowe;j.

3.2. Bladzenie przypadkowe

Bardzo waznym, i to w wielu aspektach, modelem procesu dyfuzyjnego jest
btadzenie przypadkowe. W praktyce przypadkowos¢ danego procesu fizycznego
pochodzi od dziatania stosunkowo duzej liczby réznorodnych czynnikéw, z kto-
rych zaden nie ma charakteru dominujacego. Taki wilasnie charakter maja fluk-
tuacje termiczne begdace motorem dyfuzji. Zatézmy, ze gestoS¢ dyfundujacych
czastek jest na tyle mata, ze ewentualne oddzialywania migdzy nimi mozna za-
niedbaé, oraz ze prawdopodobienstwo przejscia czastki z punktu (x;, #,) do
punktu (x, f), oznaczane jako ®(x,, f, ‘ x, 1), nie zalezy od tego, co dziato si¢
przed chwilg #;. Wynika z tego, ze cala historia czastki przed chwilg 7, jest
streszczona w informacji, ze na pewno w chwili #; czastka jest w miejscu x;.
Taka ceche uktadu mozna wyrazi¢ nastgpujaco [1, 12, 28, 31]:

@y, | X, 1 x =P, b | X, OPE, | x dla g <i<t,  (321)
co oznacza, ze przejscie z (x;, ¢;) do (x, ) mozna opisaé jako przejscie z (x;, ;)
do (x', )iz (x', t') do (x, t). Prawdopodobienistwo przejscia z punktu (x,, ¢;) do
(x, 1) jest zatem dane przez scatkowanie po wszystkich dostepnych x":

PO, 11| % 0 = [ @0, 1| x, OPK, ] x, D' (3.2.2)

Roéwnania (3.2.1) i (3.2.2) maja charakter ogdlniejszy i w zasadzie definiuja
szeroka klasg proceséw stochastycznych, nazywanych procesami Markowa [1].
Zwréémy uwage, ze zaleznosci typu (1.11) lub (1.12) w oczywisty sposéb nie sa
markowskie, jako ze zawieraja cala histori¢ uktadu scatkowana po czasie. Ozna-
cza to, ze na sytuacje w chwili + wptyw maja wszystkie chwile poprzednie.

Zgodnie z wymienionymi uwagami, gestoS¢ czastek dyfundujacych c(x, 1)
moze by¢ zapisana jako:

clx, 1) = [ elxy, )P, 17| x, Dy (3.2.3)

i jesli tylko c(x, f) spetnia réwnanie dyfuzji (3.1.4b), to prawdopodobien-
stwo przejScia ®(x,, t;| x, ), dla dostatecznie dtugich czaséw, tez musi
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spetnia¢ to réwnanie, i to niezaleznie od wyboru punktu poczatkowego.
Mamy zatem:

OP(x,t) 9’ P(x,1)
=P 2
ot x

: (3.2.4)

a rozwigzaniem tego réwnania, przy warunku poczatkowym @ (x,, t, ‘ X, 1) =
= d(x — x;), jest prawdopodobienstwo:

_ 2
(x=x,) ) (32.5)

1
Px; 4 ‘ X, 1) = \/W—tl)e)(p(_étfl)(t—tl)

ktére, co tatwo mozna pokazaé, spelnia warunki (3.2.1) i (3.2.2). Otrzymany
wynik oznacza, ze rozktad prawdopodobieristwa dla przemieszczen x, dla sto-
sunkowo dtugich czaséw, jest rozktadem gaussowskim z wariancja (réwna
2D (t — t,) proporcjonalng do czasu. Z réwnania (3.2.5) mamy:

1 =+ o 2

2\ 2
(x )—m_fwx exp

gdzie przyjeto, bez straty ogdlnosci, ze t; = 0 i x; = 0. Zauwazmy tez, ze Sred-
nia wartos¢ x, z rozktadem gaussowskim, jest réwna zero ({(x) = 0). Interpreta-
cja tych zaleznosci wydaje sie¢ oczywista — wypadkowe przemieszczenie
btadzacej czastki musi, po dostatecznie dtugim czasie, usrednia¢ si¢ do zera,
a kwadrat tego przemieszczenia jest niezerowy i obrazuje catkowity droge po-
konang przez czastke, niezaleznie od miejsca pobytu w koricowej fazie btadze-
nia. Pogladowo sytuacja przedstawia sig¢ tak, ze w chwili poczatkowej rozktad
czastek jest zadany delta Diraca (2 (x,, t, ‘ x, t) = 8(x — x;)) 1 wraz u uplywem
czasu przechodzi w rozklad Gaussa o stale rosnagcej wariancji (rosnacej sze-
rokosci potéwkowej). Biorac to pod uwage, korzystajac z relacji (3.2.6),
wspotczynnik dyfuzji mozna zdefiniowacd jako:

=20t , (3.2.6)

4Dt

D , (3.2.7)

gdzie wspdiczynnik proporcjonalnosci zalezy jedynie od wymiaru przestrzenne-
go badanego problemu, a iloraz (x?)/¢ nie zalezy od czasu. Dla przypadku tréj-
wymiarowego mamy oczywiscie (r) = 0, a (r’) = 60, co wynika z izotropo-
wosci rozpatrywanego osrodka i relacji (r’) = (x*> + y> + z2) = 3(x%).

Dla rozktadu Gaussa tatwo pokazac, ze Srednie wartosci zmiennej x podnie-
sionej do catkowitych poteg, czyli funkcja (x*) zdefiniowana jako:
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1 < x?
xky = x* exp|——
< ) 1]47[@l‘ _foo P 4Dt
sa rowne zero dla wszystkich k nieparzystych (funkcja podcatkowa jest niepa-

rzysta) i rézne od zera dla wszystkich k parzystych, co mozna przedstawié
w postaci wzoru rekurencyjnego:

dx , (3.2.8a)

() =20k — Dot (*2) (3.2.8b)

i w szczegdlnosci dla k = 2 mamy (x°) = 20t jako ze (x°) =1, a dla k = 4
(x*y = 120%*?. Réwnania (3.2.7) i (3.2.8) sugeruja, ze dla procesu dyfuzji istot-
na jest pewna charakterystyczna dtugos¢ £, ktéra mozna zdefiniowac jako [12]:

L=y, (3.2.9)

Wielkos¢ ta, dla bladzenia przypadkowego, jest zawsze proporcjonalna do 7%

niezaleznie od wyktadnika potggowego k. Trzeba dodaé, ze wynik ten, nieza-
lezny od wymiaru przestrzennego problemu, ma charakter o wiele ogélniejszy
niz wynikatoby to z przedstawionego uzasadnienia i opisuje asymptotyczne za-
chowanie si¢ uktadéw stochastycznych [12].

Dla dyfuzji istotnie rézniacej si¢ od bladzenia przypadkowego wprowadza
si¢ tzw. anomalny wyktadnik potggowy d, zgodnie z definicja [12]:

t o 2 (3.2.10)

Wprowadzenie takiego wykladnika pozwala na prognozowanie odpowied-
niej skali czasowej niezbednej do Sledzenia zadanego obszaru przestrzennego.
Zauwazmy, ze zgodnie z réwnaniami (3.2.8) i (3.2.9), dla btadzenia przypad-
kowego d = 2, co oznacza, ze czas niezbedny do zbadania procesu rosnie
z kwadratem skali przestrzennej. Jest to oczywista konsekwencja relacji (3.2.6).
Trzeba podkreslié, ze wynik ten nie zalezy ani od wymiaru przestrzennego
btadzenia przypadkowego, ani od charakteru samego procesu. Zwréémy jeszcze
uwage, ze definicja (3.2.10) skalujaca czas wprowadza pewna objetosé £, ktéra
moze charakteryzowaé dowolny proces stochastyczny, niekoniecznie zwigzany
z dyfuzja.

Jesli w opisie dyfuzji uwzglednione zostang efekty korelacyjne zwigzane
z réwnoczesnym lub prawie réwnoczesnym przeskokiem dyfuzyjnym dwoéch
lub wiecej atoméw, to zgodnie z intuicja, powinniSmy obserwowaé opdZnianie
sig procesu dyfuzji w stosunku do btadzenia przypadkowego. Z tego wzgledu
w przypadku uktadéw skorelowanych spodziewane jest wydtuzenie si¢ skali
czasowej, zgodnie z relacja (3.2.10), co odpowiada wzrostowi wykladnika d
i, oczywiscie, otrzymamy d > 2. Opdznianie si¢ dyfuzji w stosunku do bladze-
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nia przypadkowego ma tu charakter wspomnianej anomalii opisywanej przez
wyktadnik d. Inne efekty korelacyjne mozna uwzgledni¢ w modelach nume-
rycznych [59] lub przez modelowe wprowadzenie odstgpstw od przypadkowo-
Sci [33, 42, 60—65], np. w przypadku stosunkowo duzych stezen mozemy
mie¢ do czynienia z blokowaniem si¢ mozliwych przejs¢ dyfuzyjnych, co dla
dyfundujacych obiektéw moze by¢ opisywane wprowadzeniem statystyki Fer-
miego-Diraca [65].

Na zakoriczenie niniejszego rozdzialu podkreSlmy raz jeszcze, ze cechami
charakterystycznymi btadzenia przypadkowego sa: (x) = 0, (x*) < ®r i wyktad-
nik anomalny d = 2.



4. Rownania kinetyczne

Terminem ,réwnania kinetyczne” okresla si¢ zwykle pewne fenomenolo-
giczne podejScie do opisu nieréwnowagi termodynamicznej. Zaldézmy, ze
w pewnym osrodku (np. w ciele stalym), w objetosci V mamy rozmieszczonych
n, atomow (defektéw) w réznych stanach, ktére oznaczamy jako u (réwne x, y,
z,...), rozdzielonych barierg entalpii aktywacji H. Na przyktad jesli atomy sa do-
mieszka dyfundujaca w materiale, to stany te moga by¢ rozumiane jako rézne-
go typu potozenia réwnowagowe, krystalograficznie réwnowazne. Przyjmujemy
tez, ze n, jest tak male, ze oddzialywanie migdzy atomami (defektami) moze
by¢ zaniedbane. W stanie réwnowagi termodynamicznej, w temperaturze 7,
wszystkie stany o tej samej energii s3 rownoprawdopodobne, co opisuje rozktad
kanoniczny (por. réwnanie (1.1)). Oznacza to, ze stany réwnowazne sg obsadza-
ne réwnomiernie w sensie Sredniej. Jesli réwnowaga zostanie zaburzona przez
niewielkie zewngtrzne pole F (elektryczne, magnetyczne lub pole naprezen), to
uktad zmierza do nowej réwnowagi przy F # 0. Nowa redystrybucja atomow
migdzy stany 4 moze by¢ opisana wlasnie rownaniami kinetycznymi, a miano-
wicie [1, 10, 27, 28, 61, 62, 66—69]:

dn (1)
#= D (W, (1) = W, (1)), (4.1)

VEU

gdzie W,, oznaczaja, niezalezne od czasu, czgstotliwosci przejscia ze stanu u
do v, a n, jest aktualng Srednig liczbg atomow w jednostce objgtosci w stanie u.
Warto dodad, ze czestotliwos¢ przeskokéw dyfuzyjnych f, liczona na konkretna
Sciezke dyfuzji (zob. rozdziat 3, réwnanie (3.1.13)), r6zni si¢ na ogdt od czgsto-
tliwosci W, przejscia ze stanu u do v czynnikiem numerycznym, poniewaz nie-
ktére drogi dyfuzji moga by¢ drogami po réwnowaznych stanach (zob. komen-
tarz do rownania (7.1.29)).

75



Konstrukcja réwnan kinetycznych (4.1) jest przejrzysta — zmiana w czasie
populacji obsadzen stanu u pochodzi od przejs¢ ze stanu v do u (dodatni czion
W,,.1,(f) proporcjonalny do chwilowych obsadzefi n, opisuje zwigkszanie sig
populacji w stanie u) oraz od przejs¢ ze stanu u do v (ujemny czion W,,n, (1)
proporcjonalny do n, opisuje malenie populacji w stanie p). Czgstotliwosci
przejscia (prawdopodobieristwa przejscia) W, modelowane sa przez przyjecie
konkretnego diagramu energetycznego tak, jak to schematycznie przedstawiono
na rys. 4.1. Oczywiscie, spetniony musi by¢ warunek:

Enﬂ =ny. 4.2)
u

Rys. 4.1. Przyktadowy diagram energetyczny dla uktadu réwnan (4.1)

Roéwnania kinetyczne w postaci (4.1) opisuja zmiang w czasie populacji ob-
sadzel stanéw u, co jest réwnowazne ewolucji czasowej prawdopodobieristw
obsadzeni tych stanow. Rzeczywiscie, w réwnaniach (4.1) n, mozna formal-
nie zastapi¢ prawdopodobiefistwem @, obsadzenia stanu u, ktére jest rowne
®, = n,/ny. Do réwnan (4.1) mozna zatem wstawi¢ n, = ®,n, z oczywistym
warunkiem normujacym 2, @, = 1.

W stanie réwnowagi, przy F # 0, a wigc dla t = o, wszystkie pochodne po
lewej stronie uktadu réwnan (4.1) sa zerami, jako ze obsadzenia stanéw n, nie
sg juz funkcjami czasu. Warunek réwnowagi dla czestotliwosci przejsé ma za-

tem postac:
n‘u(OO) _ Wvlu
n, (o) W

, 4.3)
uv

a wielkosci n, () moga by¢ wyznaczone z rozktadu kanonicznego (por. row-
nanie (1.1)) jako:
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exp(—pBE )

I’llu(OO)=n0 m, “4.4)

gdzie E, oznaczaja poziomy energetyczne stanéw u przy F # 0.

Model dwustanowy. Jesli liczbe stanéw zredukujemy do dwdch, czyli
u = x lub y, to uktad réwnan (4.1) redukuje si¢ do:

dn (1)
" =W,n,(t)=W,n, (1), (4.5a)
dn, (1)
o Won, (t)=Wyn, (1), (4.5b)
z warunkiem réwnowagi postaci:
n. (oo W,
() T (4.6)
ny(o) W,

Pole zewngtrzne F na ogdl rozszczepia poziomy energetyczne stanéw x i y
i bez straty ogélnosci mozna przyjac, ze prowadzi to do nastgpujacych relacji:
E,=Ey+hiE,=E,—h W tym ujeciu E, oznacza energi¢ stanéw przed
przytozeniem pola F, a E, oraz E, — energi¢ tych stanéw po przytozeniu F.
Wielko$¢ oznaczona jako 4 jest dodatkowa energia pochodzaca od oddziatywa-
nia dyfundujacych atoméw (defektéw) z zewnegtrznym polem F. Rozszczepienie
pozioméw energetycznych przedstawiono schematycznie na rys. 4.2.

@ | e E +h
9 0
% ______________________________________________ Eo
[
X y

Rys. 4.2. Rozszczepienie pozioméw energetycznych spowodowane zewngtrznym polem dla mode-
Iu dwustanowego
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A zatem z réwnai (4.4) i (4.6) mamy:

nx (OO) _ Wyx

ny(e) W,

= exp(—2ph), 4.7

co oznacza, ze stany y beda czegSciej obsadzane, jako ze energia E| jest odpo-
wiednio nizsza. Wiaze si¢ to z faktem, ze czgstotliwosci przejscia migdzy sta-
nami nie sg réwne, tak jak to byto w stanie réwnowagi przy F = 0. Pole ze-
wnetrzne réznicuje te stany i dyfundujace atomy czesciej przechodza ze stanu x
do y niz odwrotnie, co opisujg réwnania (4.5), a dla réwnowagi przy F # 0 —
rownanie (4.7). Jasne jest tez, ze efekt asymetrycznego obsadzania standéw x iy
silnie maleje ze wzrostem temperatury, co jest zrozumiate z termodynamiczne-
go punktu widzenia. Na czestotliwosci przejscia mozemy zatem przyjac relacje:

W,, =W, exp(—=B(H — h)), (4.8a)

W, =W, exp(—=f(H + h)), (4.8b)

gdzie H jest entalpia aktywacji, a W, — czestotliwoscia przejscia dla g — 0,
czyli T = oo.

Kinetyke dojscia do réwnowagi przy F # 0 prezentuja rownania (4.5). Ewo-
lucja w czasie obsadzen n, stanu x (n, = n, — n,), po skorzystaniu z warunku
(4.2), opisana jest przez:

dnx(t)_ 49
0 =W, (ng —n (1)) = Wyn,(1). 4.9)

Rozwigzanie réwnania (4.9), przy warunku poczatkowym:

n

n (0)=n,(0)= 70 , (4.10)

moze by¢ zapisane jako:
n (£)=ngtW,, + nzo—nOTWyx)exp(—t /), (@.11a)

co na n, = n, — n, daje:
ny(1)=nytW,, —(nzo—nOTWyx)exp(—t/r), (4.11b)
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gdzie:
T=1/(W,+ W, (4.11c)

ma sens czasu relaksacji. Zauwazmy, ze jesli h=0, W, =W, =W, to
T=1/2W) i n, = n, = ny2. Roéwnania (4.11) mozna znacznie uproscic, sto-
sujac przyblizenie, na ogét dobrze spelnione w praktyce eksperymentalnej,
a mianowicie H >>h. Rzeczywiscie, jesli tylko pole zaburzajace jest mate,
a tak powinno by¢ w przypadku badania proceséw relaksacyjnych, to energia
zaburzajaca stany energetyczne jest znacznie mniejsza od entalpii aktywacji
procesu dyfuzji. Dla takiego przyblizenia réwnania (4.11) przechodza w:

n,(t)= %) — %)ﬁh(l— exp(—t /1)) (4.12a)
1
nyg  No
ny(t)=7+7ﬁh(l—exp(—t/t)), (4.12b)

co dobrze obrazuje nadwyzke obsadzen stanéw y w stosunku do x przy F # 0.

Odwrécenie sytuacji, tzn. zbadanie, na podstawie réwnan Kkinetycznych,
procesu dojscia do réwnowagi termodynamicznej po wytaczeniu pola F, polega
jedynie na zmianie warunku poczatkowego (4.10) przy rozwiazywaniu réwnania
(4.9). W tym przypadku zamiast n, = n, = n,/2 mamy:

n,(0)= ”?0— "70 Bh (4.13a)

ng Ny

0)=—+—ph. 4.13b

n(0)="F+=1p (4.13b)
Przy takim warunku poczatkowym rozwiazanie réwnania (4.9), z czestotli-

woscig przejscia W,, = W, = W (dla pola F = 0), mozna zapisa¢ jako:

n,(t)= %)— %ﬁhexp(—t/r) (4.14a)
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ng no
n, (t)= ?+ Tﬂh exp(—t /1) (4.14b)

zT=1/2W).

Znajomos¢ n, i n, pozwala dla konkretnego modelu wyznaczy¢ odpowied-
nie wielkosci fizyczne, np. statyczna podatnosé, lub funkcje odpowiedzi czy tez
funkcje relaksacji w zalezno$ci od czasu, i bada¢ konkretny proces relaksacyj-
ny. Podatno$¢ dynamiczna otrzymuje si¢ jako transformate Laplace’a z funkcji
odpowiedzi, zgodnie z réwnaniem (2.12), lub transformatg¢ Laplace’a z funkcji
relaksacji, zgodnie z rownaniem (2.13). Podkreslmy, ze w zasadzie nie ma r6z-
nicy, czy korzystamy tu z réwnania (4.11), (4.12) czy tez z réwnania (4.14).
Z réwnan tych wynika, ze proces relaksacyjny opisywany modelem dwustano-
wym, z diagramem energetycznym przedstawionym na rys. 4.2 (niezalezne od
czasu prawdopodobieristwa przej$cia), jest procesem debye’owskim z poje-
dyncza stata czasowa, okreslong przez entalpi¢ aktywacji zgodnie z réwnaniami
(4.11c) 1 (4.8). Wyznaczenie 7 pozwala zatem okresli¢ entalpi¢ aktywacji proce-
su dyfuzji dla konkretnych obiektéw dyfundujacych.

Natezenie procesu relaksacyjnego, w ramach modelu dwustanowego, jest
réwne nyBh /2; jak widaé, jest proporcjonalne do liczby atoméw na jednostke
objetosci (stgzenia) zaangazowanych w proces relaksacyjny n, czynnika
B = 1/KT oraz wielkoSci rozszczepienia stanéw energetycznych h. Dla wielu
procesow relaksacyjnych proporcjonalnos¢ do n, jest potwierdzona ekspe-
rymentalnie i znajduje liczne zastosowania w praktyce badawczej, co zosta-
nie skomentowane w rozdziale 7. Proporcjonalnos¢ natg¢zenia relaksacji do
B = 1/KT wynika w oczywisty sposob ze stosowania rozktadu kanonicznego
(1.1) (statystyka Boltzmanna) dla rozktadéw réwnowagowych, a zaleznos$¢ od h
pochodzi od oddzialywania dyfundujacego atomu (lub defektu struktury) z ze-
wnetrznym polem. Fakt ten pozwala badaé takie oddzialywanie za pomoca pro-
cesow relaksacyjnych; na ogét wiaze sie ono z anizotropowos$cig danego proce-
su relaksacyjnego. Moze by¢ bowiem tak, ze w przypadku monokrysztatu
o danej strukturze krystalograficznej zewngtrzne pole F przylozone w jednym
kierunku zmienia energie stanéw u jednakowo. W takiej sytuacji stany te nie sa
réznicowane, ich obsadzenia sa jednakowe 1 efekt relaksacyjny nie wystgpuje.

Model trzystanowy. Dla trzech stanéw y = x, y, z uklad réwnan (4.1) redu-
kuje si¢ do:

dn (1)

=W, (O Won (0= Won (0= Wen (). (4150)
dn,, (1)
=W O+ Won ()= Wyn, ()= Wen, (1), (415b)
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dn (1) B
- W n, )+ Wyn (t)=W,n (t)-W_n (1) (4.15¢)

z oczywistym warunkiem normujacym:
n,+n, +n,=n,. (4.15d)
Bez straty ogélnosci mozna przyjaé, ze zewngtrzne pole F, wyrdzniajac je-
den kierunek, wyréznia jeden ze stanéw (powiedzmy z-owy), pozostale za$

mozna traktowac identycznie. Z tego wzgledu zaktadamy, ze n, = n, (w sensie
sredniej) i z warunku (4.15d) mamy:

n,=n,= = (4.16)

Z przyblizeniem (4.16) uktad réwnan (4.15) redukuje si¢ do:

dn (1)
d't =W.(myg—n_(t)—2W_n_(1), 4.17)

w0z

ktérego rozwigzaniem, z warunkiem poczatkowym n,(0) = n,(0) = n,(0) = n,/3,
jest:

n
n,=nyW,, — (nOerz -~ 30) exp(—1 /1) (4.18a)

n
2nyTW,, + (nOTWXZ —~ 30) exp(—1 /1)

n,=n, = 5 , (4.18b)

gdzie czas relaksacji 7 jest réwny:
T=1/(W_+2W,). (4.18¢c)

Rozszczepienie pozioméw energetycznych dla modelu trzystanowego pre-
zentuje rys. 4.3. Zatozono, ze E, = E, + h/3, E, = Ey + h/3, a E, — E, 2h/ 3.
Jest to uzasadnione wyrdznieniem stanu z w stosunku do dwdch pozostatych x
iy, a wspotczynniki 1/3 i 2/3 dobrane sa tak, aby réznica catkowita migdzy po-
ziomami wynosita A.
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energia

Rys. 4.3. Rozszczepienie pozioméw energetycznych spowodowane zewngtrznym polem dla mode-
lu trzystanowego; E = Eo+ h/3, E,= Ey+ h/3, a E. — Ey — 2h/3

Konsekwencja tego zatozenia sa relacje migdzy czestotliwosciami przejscia,
a mianowicie W, = W, = Woexp(=B(H — h/3)), W, = W, = Wyexp(—p(H +
+ 2h/3)). Stosujac przyblizenie H >> h i korzystajac z réwnania (4.18c), roz-
wiazania (4.18) mozna zapisa¢ w bardziej przejrzystej formie:

n n
n,=n, = 70 - 3" Bh(1— exp(—t /7)) (4.192)
i
2
n, = %0 + % Bh(1— exp(—1 /7)), (4.19b)

ktéra opisuje zmiang w czasie populacji w stanach x, y i z. W réwnowadze ter-
modynamicznej przy F # 0 Srednia populacja w stanie z jest wigksza niz n,/3
i wynosi n (%) = ny/3 + 2nyBh/9, a populacja w stanach x i y jest odpowied-
nio mniejsza — n, () = n(®) = ny/3 — nyBh/9.

Z analizy podanych réwnai wynika, Ze model trzystanowy z diagramem
energetycznym z rys. 4.3 (z niezaleznymi od czasu czestotliwosciami przejscia
W,,) prowadzi, tak jak model dwustanowy, do relaksacji typu Debye’a. Z row-
nan (4.19) widaé, ze natgzenie odpowiedniego procesu relaksacyjnego bedzie
proporcjonalne do iloczynu nyfBh, czyli do liczby na jednostke objetosci (ste-
zenia) migrujacych atomoéw (defektéw), odwrotnosci temperatury i czynnika
opisujacego oddziatywanie atomu (defektu) z polem zewngtrznym. Dalsza kom-
plikacja modelu przez wprowadzenie bardziej ztozonych diagraméw energetycz-
nych moze da¢ w efekcie jedynie sume relaksacji debye’owskich, a wigc dys-
kretny rozktad czaséw relaksacji (por. rozdziat 2.4).
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W tym podejsSciu wiasciwosci relaksacji niedebye’owskiej mozna otrzymaé
przez dodatkowe wprowadzenie rozktadu statych czasowych, tak jak oméwione
w rozdziale 2.4. Koncepcje taka mozna stresci¢ nastepujaco: relaksacja typu
Debye’a odpowiada pewnej idealizacji, polegajacej na zatozeniu, ze bariera
energetyczna (entalpia aktywacji) rozdzielajaca dwa stany energetyczne dla dy-
fundujacego atomu jest jednakowa w catej objetosci prébki, czyli w populacji
rzedu liczby Avogadro. W rzeczywistosci mozemy si¢ spodziewal pewnego
rozmycia tej wielkosci wokét dobrze okreslonej wartosci Sredniej, tak jak opisu-
je to na przyklad rozkiad Gaussa dla logarytmu czasu relaksacji (rozdziat 2.4,
réwnania (2.4.13)—(2.4.21)) [10, 27, 33, 42, 60].

Taki obraz jest prosta konsekwencja zaniedbania oddziatywania migdzy mi-
grujacymi atomami (defektami). Uwzgledni¢ takie oddziatywanie mozna na kil-
ka sposobow. Po pierwsze, czgstotliwosci przejscia W, z uwzglednieniem efek-
tow korelacyjnych, moga by¢ funkcjami czasu; wtedy rozwiazanie odpowiednich
réwnan rézniczkowych jest znacznie trudniejsze, jesli w ogéle mozliwe. Podejs-
cie takie zostanie skomentowane w rozdziale 5. Po drugie, poziomy energetyczne
dla dyfundujacych atoméw mozna tak skonstruowad, aby otrzymac niezalezne
procesy debye’owskie, opisujace relaksacje pochodzace na przyktad od pojedyn-
czych atoméw (defektéw), ich par, tréjek itd. Podobny opis stosuje si¢ w przy-
padku relaksacji pochodzacej od dyfuzji atoméw migdzyweztowych w metalach
o strukturze bcc zawierajacych domieszke substytucyjna. Wtedy dla dyfundu-
jacego atomu mamy stany sputapkowane w sasiedztwie dodatku stopowego [70].
Diagram energetyczny zawiera energie wiazania B, np. pary (atom migdzywe-
ztowy — atom substytucyjny lub atom mig¢dzyweztowy — atom migdzywezto-
wy), 1 tym samym czgstotliwosci przej$cia do stanéw sparowanych sa odpowied-
nio czgstsze niz ze stanéw sparowanych, jak schematycznie ilustruje to rys. 4.4.

energia

Rys. 4.4. Diagram energetyczny dla uktadu z energia wiazania B w przypadku pewnych polozen
réwnowagowych
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Taki opis uktadu oddzialujacego opiera si¢ na zalozeniu, ze oddzialywanie ma
charakter krétkozasiggowy i uktad mozna podzieli¢ na mate skupiska (klastery),
zachowujace sie¢ jak niezalezne relaksatory [10, 27, 40, 63, 64, 70—71].

Inna droga prowadzaca do relaksacji niedebye’owskiej, w ujeciu réwnan
kinetycznych, z uwzglednieniem oddzialywania polega na zastosowaniu przy-
blizenia Sredniego pola. W takim podejsciu zaklada sig, ze oddzialywanie ma
charakter dlugozasiegowy i moze by¢ opisane przez dodanie do pola zewngtrz-
nego odpowiedniego czlonu opisujacego Srednie pole, pochodzacego od mi-
grujacych atoméw (defektéw). Pole takie, jesli zalezy od rodzaju stanéw ener-
getycznych, zawsze prowadzi do rozmycia czaséw relaksacji [27, 28, 33, 40, 42,
61—64, 66, 67, 70, 71]. Przykiad takiego podejscia zostanie szczegétowo omo-
wiony w rozdziale 7.1.

Reasumujgc, mozemy stwierdzic, ze dla czgstotliwosci przejscia W, nieza-
leznych od czasu:

1. W, = Wyexp(—BH) jest niezalezne od stanéw u, co prowadzi do tego, ze
otrzymany proces relaksacyjny jest relaksacja typu Debye’a. Modyfikacja
diagramu energetycznego moze zmierza¢ do dyskretnego rozktadu statych
czasowych, a wigc do sumy relaksacji debye’owskich. Otrzymanie relaksacji
niedebye’owskich z ciaglym rozktadem czaséw relaksacji wymaga dodatko-
wego postulatu o funkcji rozktadu, np. przypadkowy rozkiad entalpii akty-
wacji prowadzi do gaussowskiego rozkladu na In 7.

2. W, = Wyexp(—B(H +h,)) zalezy od stanu u i moze by¢ wyliczane na
przyktad w przyblizeniu Sredniego pola. W tym przypadku przejScie atomu
z jednego stanu do drugiego jest modyfikowane nie tylko przez pole ze-
wnetrzne F, ale réwniez przez pole Srednie pochodzace od wszystkich pozo-
stalych atomoéw. Proces relaksacyjny jest ogdlnie relaksacja niedebye’owska.



5. Uniwersalna funkcja odpowiedzi —
model Coupling

Terminem uniwersalna funkcja odpowiedzi okresla si¢ w literaturze przed-
miotu funkcje Y(#), ktéra zgodnie z przyjetymi tu oznaczeniami, mozna zapisac
jako:

Y()=Y(o)—yp exp(=(t /7)) z 0=<y<l], (5.1a)
a odpowiadajaca jej funkcja relaksacji, zgodnie z (2.3), ma postac:
Yt)=yoexp(=(t /7)) z 0=<y<], (5.1b)

gdzie y jest parametrem formalnym, ktérego wartoS¢ dobierana jest nume-
rycznie.

Funkcje (5.1) do opisu proceséw relaksacyjnych zaproponowat w XIX w.
R. Kohlrausch [72]. PéZniej, bo juz w latach siedemdziesigtych XX w.,
réwnania te stosowane byly przez G. Williamsa i D.C. Watsa [73]
1 z tego tez wzgledu funkcje (5.1) okresla si¢ czgsto mianem funkcji KWW
[Kohlrausch, Williams, Wats]. Na uwage zastuguje fakt, ze zaréwno funkcja re-
laksacji, jak i odpowiedzi z parametrem y z przedziatu 0—1 sa z matematycz-
nego punktu widzenia niezwykle elastyczne i bardzo dobrze opisuja szeroka
klase zjawisk relaksacyjnych obserwowanych w materiatach krystalicznych,
amorficznych, polimerach i wielu innych. W przyktadach tego typu mamy
z reguty do czynienia z silnym skorelowaniem ukladu, a wigc procesem zdecy-
dowanie niedebye’owskim [74—75]. Ta wtasnie cecha funkcji (5.1) jest gtow-
nym powodem uzywania w stosunku do niej nazwy uniwersalna funkcja odpo-
wiedzi lub uniwersalna funkcja relaksacji. Istotnie, wydaje si¢, ze mamy tu do
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czynienia z pewnym uniwersalizmem, co w takich dziedzinach, jak fizyka ciata
stalego czy nauka o materiatach jest raczej nieoczekiwane.

Na rys. 5.1 przedstawiono funkcje relaksacji zadang réwnaniem (5.1b) dla
kilku wartosci parametru y (y =1 (co, oczywiscie, odpowiada relaksacji De-
bye’a) oraz y = 0,5 i 0,3). Réznice w stosunku do pojedynczego procesu
wyktadniczego, bardziej wyrazne dla mniejszych wartosci y, sa na tym rysunku
dobrze zobrazowane. Zauwazmy, ze w zakresie czaséw krétkich (¢ < 7) funkcja
1 dlay <1 ma wartoSci mniejsze niz dla y = 1 (pojedyncza funkcja wyktadni-
cza), a dla czaséw dtugich (¢ > 7) relacja ta odwraca sig, z tym, ze dla mniej-
szych y uniwersalna funkcja relaksacji wykazuje tzw. dlugoczasowe ogony.
Takie zachowanie si¢ funkcji relaksacji wskazuje, ze mamy do czynienia
z istotnym spowolnieniem procesu relaksacyjnego — efekt czgsto obserwowany
eksperymentalnie. Oczywiscie, dla ¢ = 7, niezaleznie od y, wartos¢ funkcji ¥
zalezy jedynie od natezenia relaksacji i jest rowna ,exp(—1).

1,0 5

0.8+ | ——y=1Debye
1. ---vy=05

064"

:-'B'_T -

0,4 -

0,2 1

0,0 4
T T T T 1
0 1 2 3 4 5

czas [1]

Rys. 5.1. Funkcja relaksacji ¢ zadana réwnaniem (5.1b) dla kilku wartosci parametru y (y =1 —
relaksacja Debye’a, y = 0,5 oraz y = 0,3)

Model Coupling. Wspomniano juz w rozdziale 3, ze w ukladach silnie
skorelowanych mechanizm procesu dyfuzji jest bardzo ztozony. Kazdemu
przejsciu relaksatora (dyfundujacego atomu lub defektu) migdzy dwoma stana-
mi u i v towarzysza odpowiednio skorelowane z nim przejScia innego rodzaju
zachodzace w bezposrednim jego otoczeniu. Inaczej méwiac, najblizsze otocze-
nie relaksatora musi si¢ dostosowaé do nowej sytuacji zwiazanej z przejsciem
u —>v. Schematycznie sytuacj¢ taka obrazuje rys. 5.2, gdzie zmiana bariery po-
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tencjalnej zachodzacej w trakcie elementarnego przeskoku dyfuzyjnego zostata
zaprezentowana w kilku etapach.

Y7 14
a)—_ 5
b)—_
:E’ _'
2
2 )
< ]
o i
e ]
'c -
ks ]
d)]
e)’]

Rys. 5.2. Schemat mozliwych zmian bariery potencjalnej w trakcie skorelowanego przeskoku dy-
fuzyjnego ze stanu u do v przedstawiony w etapach a—e

7Z termodynamicznego punktu widzenia relaksator ,zanurzony” jest
w kapieli cieplnej otoczenia (rezerwuar cieplny), co prowadzi do generowania
tzw. niskoczestotliwosciowych wzbudzen [74—=81], ktére sg reakcja otoczenia
na przejscie relaksatora z jednego stanu do drugiego. Nie wchodzac w szcze-
g6lowe obliczenia, wydaje si¢ oczywiste, ze otoczenie, ze wzgledu na pewna
bezwtadno$¢, nie moze reagowaé dostatecznie szybko (lub, co jest réwnowazne,
nie moze reagowaé z odpowiednio wysokimi czgstotliwosciami) i dlatego wid-
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mo wzbudzeit musi by¢ obcigte od strony czgstotliwosci wysokich. Jesli cze-

stotliwo$¢ graniczna oznaczymy przez w., to sprzegnigcie z kapiela cieplna

generuje wzbudzenia o czgstotliwosciach w < w., a generacja wzbudzen

z w > o, jest w zasadzie niemozliwa.

W domenie czasowej sytuacja taka odpowiada dwém przedzialom, w kt6-
rych proces relaksacyjny jest istotnie rézny. Czas graniczny, rozdzielajacy te
dwa obszary, mozna zdefiniowac jako 7, = 1/w_; mamy wtedy:

— dla # = ¢, (lub, co jest réwnowazne, dla w t < 1) wzbudzenia otoczenia nie
odgrywaja zadnej roli, proces dyfuzyjny odpowiada btadzeniu przypadkowe-
mu, a odpowiednia relaksacja ma charakter relaksacji Debye’a;

— dla t = ¢, (lub w t = 1) reakcja otoczenia nadaza za dyfundujacym releksa-
torem; efekty korelacyjne odgrywaja istotna rolg, proces dyfuzji silnie od-
biega od btadzenia przypadkowego, a odpowiednia relaksacja ma charakter
niedebye’owski [74—S8]I].

Szacowanie czasu granicznego ?, nie jest tatwe, ale ogdlnie uwaza sig, ze
parametr ten jest istotnie rézny dla réznego typu materialéw i moze zmieniac
sie o kilka rzedéw wielkosci z zakresu 107"°—107" s [74—81].

Dla przypadku t = ¢, czyli dla czaséw stosunkowo dtugich, nalezy sig spo-
dziewad, ze anomalny wykltadnik dyfuzji d powinien by¢ wigkszy od 2 (dla
btadzenia przypadkowego d = 2, por. rozdziat 3), co odpowiada spowolnieniu
procesu dyfuzji. Zgodnie z réwnaniami (3.1.11) i (3.2.7), dla dtugich czaséw
mozemy napisaé wprost:

(x?)

TOC(DOCW 5.2)

a w uktadach skorelowanych mamy réwniez (por. (3.2.10)):

JoeY wr, (5.3)

Réwnanie (5.3) prowadzi do bezposredniego wniosku, ze {(x*) « %4, co
oczywiscie oznacza, ze w ukladach skorelowanych wspétczynnik dyfuzji, a co
za tym idzie — czestotliwosci przejscia W, sa zadane przez:

&)
t

o« D oc W, o (FO7 (5.4)

a jesli, dla uproszczenia, wielko§¢ (2/d)—1 oznaczymy przez —n, to otrzy-
mamy:

W,

uv

3 A (5.5)
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Z réwnania (5.5) wynika, ze czgstotliwosci przejScia w domenie dlugocza-
sowej staja si¢ funkcjami czasu, co jest charakterystyczne dla proceséw skorelo-
wanych. Wiaze si¢ to bezposrednio z faktem, ze reakcja otoczenia na przej$cia
relaksatora migdzy réznymi stanami nie moze by¢ natychmiastowa, wymaga
odpowiednio dtugiego czasu. Z przyjetej definicji parametru n, a wigc z relacji
n=1-—(2/d) wynika, ze d =2/(1 — n) i zgodnie z definicja wyktadnika d
(réwnanie 3.2.10) mamy:

=d=2, (5.6)

co prowadzi do ograniczenia wartoSci parametru n do przedziatu:
O0=n<l1. 6.7

Jak wynika z réwnania (5.6), wartosci n = 0 odpowiada warto$¢ anomalne-
go wyktadnika dyfuzji d =2, czyli btadzenie przypadkowe, albo, co jest
réwnowazne, relaksacja typu Debye’a. Wyzsze wartosci n odpowiadaja ukta-
dom skorelowanym (d =4, n =0,5; d =8, n = 0,75 itd.), dlatego tez n nosi
nazwe¢ parametru sprzg¢gnigcia uktadu, a omawiane podejscie do proceséw re-
laksacyjnych nazywamy modelem Coupling [75—380].

Reasumujac, w ramach modelu Coupling czgstotliwosci przejscia W,,,,, mig-
dzy stanami u i v, moga by¢ zapisane jako:

JW,?V da o<1 lub r=<t,

w, ()= )
(1) W (t/t)™" dla wg=1 lub 121,

(5.8)

gdzie t, = 1/w, jest parametrem modelu skalujacym oS czasu. Dla czaséw
mniejszych od ¢, czgstotliwosci przejscia sa state i proces jest prosta relaksacja
Debye’a z pojedyncza stata czasowa. W domenie dtugoczasowej, dla ¢ = 7., dy-
namika procesu jest catkowicie odmienna, a czestotliwosci przejscia zaleza od
czasu i, zgodnie z (5.8), sa proporcjonalne do ¢ ".

W celu otrzymania funkcji relaksacji dla czestotliwosci przejscia (5.8)
w najprostszym przypadku mozna zastosowaé model dwustanowy, oméwiony
doktadnie w rozdziale 4 niniejszej pracy. Mamy zatem dwa stany 4 = xiv =y
(w oznaczeniach z rozdzialu 4) obsadzane przez n, relaksatoréw (atoméw lub
defektéow). Przyjmujemy, ze przy polu zewngtrznym F # 0 mamy réwnowage
termodynamiczng z nierdwnomiernym obsadzeniem standw opisanym przez:

nx(oo)=n7°—n7°/3h, (5.9a)
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(0)="2 4+ 120 gy (5.9b)
l’ly = B B , .

gdzie h, jak uprzednio, oznacza dodatkowa energi¢ réznicujaca stany, a po-
chodzaca od oddziatywania relaksatoréw z zewngtrznym polem F. Réwnania
(5.9) mozna tatwo otrzymad, stosujac rozktad kanoniczny (1.1) z przyblizeniem
H >> h lub przez potozenie t = © w réwnaniach (4.12). Wylaczenie pola powo-
duje, ze uktad zmierza do nowej réwnowagi przy F = 0, co mozna opisa¢ row-
naniami kinetycznymi. Dla tego przypadku otrzymujemy:

dn, (1)
- Wn, (1) =W n (1) (5.10)

zn,+n,=ngi W, =W, = Wexp(—BH)(t/t)™" = W(t/t)™", zgodnie z (5.8),
dla t = 1., czyli w domenie dlugoczasowej. Diagram energetyczny schematycz-

nie odpowiada sytuacji przedstawionej na rys. 5.2. Rozwiazania réwnan (5.10)
przy warunku poczatkowym (5.9) maja postac:

—nio nio I-n
no(0)="F == fhexp(~(t 1)), (5.11a)

(0= "+ Bhexp(—(t 1)), (5.11b)

gdzie czas relaksacji 7 jest zdefiniowany jako:

(1=n 1/(1-n)
= t " 5.12
4 (ZW c ) (5.12)

i widaé, ze 7(n = 0) = 1/2W = 1, jest czasem relaksacji otrzymanym uprzed-
nio dla relaksacji typu Debye’a (teraz oznaczonym jako 7). Najistotniejsze jest
jednak to, ze funkcja czasowa kontrolujaca dojscie do réwnowagi w réwnaniach
(5.11) jest uniwersalna funkcja odpowiedzi postaci (5.1) z y =1 —n. Za-
uwazmy jeszcze, ze efekty oddzialywania sa w tym podejsciu uwzglednione je-
dynie przez przyjecie czasowej zaleznoSci na czegstotliwosci przejscia zadane
rownaniem (5.8).

Dla domeny kréotkoczasowej przy <1, dla ktorej W, =W, =
= Wyexp(—pBH) = W, rozwigzaniem réwnari (5.10) sa, oczywiscie, zaleznosci
(4.14) opisujace proces debye’owski, czyli rdwnania (5.11) z n = 0. Zauwazmy
takze, ze funkcja relaksacji zdefiniowana jako:
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exp(—t/tp) dla 1=z,
:{1/)0 P D (5.13)

Yoexp(—=(t /7)) dla =1,

opisujaca sprzggnigcie relaksatora z rezerwuarem cieplnym (niskoczgstotliwo-
Sciowe wzbudzenia), musi by¢ ciagla w t = ¢.. Z tego warunku otrzymujemy
niezwykle wazna relacjg, czgsto wykorzystywana jako test modelu Coupling.
Dla ¢ = t, mamy mianowicie:

exp(—t. /1) =-exp(—(t, /7)'™) (5.14)

i z zastosowaniem relacji Arrheniusa (réwnanie (2.4.1)) na 7 (z entalpia akty-
wacji Hp) 1 na 7 (z entalpia aktywacji H) uzyskujemy ostatecznie:

Hy=H(-n), (5.15)

gdzie Hp, jest entalpia aktywacji z obszaru t < ., a wigc z obszaru kontrolowa-
nego przez relaksacje Debye’a. Entalpia H jest teraz entalpia aktywacji z obsza-
ru ¢t = t,, a wigc silnie niedebye’owskiego. Z relacji (5.15) wynika, ze w ukta-
dach skorelowanych obserwowana entalpia aktywacji H jest zawsze wigksza od
Hp, jako Ze n < 1. Powodem wzrostu H w stosunku do Hp, sa, oczywiscie, kore-
lacje, ktére znacznie utrudniaja (wymagaja dodatkowej energii) przejscia mig-
dzy kazdymi dwoma stanami, co schematyczne przedstawiono na rys. 5.2. Ze
wzrostem stopnia korelacji (wzrost parametru sprzggnigcia n) entalpia H wzra-
sta, ale tak, ze iloczyn H(1 — n), jesli poprawny jest model Coupling, pozostaje
staly. Hp, jest wigc prawdziwa bariera energetyczng separujaca stany w mate-
riatach, a H — bariera energetyczng zmodyfikowana przez efekty korelacyjne
wystepujace w procesie dyfuzji. Warto podkresli¢, ze w eksperymentach diugo-
czasowych wyznacza si¢ zawsze entalpi¢ H, jako ze odgrywa ona role bariery
energetycznej, ktéra faktycznie musi pokonaé dyfundujacy atom (wzglednie de-
fekt).

W przypadku modelu Coupling odpowiedZ dynamiczng uktadu (podatnosé
dynamiczng x(w)) otrzymujemy, stosujac réwnanie (2.13) i w rozbiciu na czgs¢
rzeczywista i urojong mamy:

Re 4(0) = Yo + o — Yoo exp(—(t /7)™ )sin(wr)dt (5.162)
0
oraz

Im y(w) =y, a)? exp(—(t/ 1)1_" ) cos(wt)dt, (5.16b)
0
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gdzie ¢, = y(0). Caltki (5.16) nie maja postaci analitycznej i w kazdym przy-
padku musza by¢ liczone numerycznie, a problem ten nie jest tatwy [79].
Zwré¢my uwage, ze obliczenia muszg by¢ wykonywane dla kazdej wartosci
czestotliwosci w, czasu relaksacji 7 i parametru sprzegnigcia n w catej skali
czasowej od 0 do . W tym przedziale funkcje trygonometryczne (sin (wt?)
i cos(wt)), o réznych okresach, sa bardzo réznie tlumione przez czynnik
exp(—(t/7)' ™", co stwarza okreslone trudnosci numeryczne i koniecznosé stoso-
wania réznych przyblizen dla réznych przedziatéw czasowych [79].

Na rys. 5.3 przedstawiono Im(y(w))/y, w funkcji In(wt) dla kilku wartosci
parametru sprzegnigcia n (n = 0 — relaksacja Debye’a, n = 0,5 i n = 0,7). Wi-
daé, ze ze wzrostem stopnia korelacji natgzenie maksimum relaksacyjnego ma-
leje, potozenie przesuwa si¢ w kierunku ujemnych wartosci In(wt), a pétszero-
kos¢ liczona w stosunku do krzywej Debye’a wzrasta. Zwréémy uwage, ze
przesunigcie potozenia maksimum na skali czgstotliwosci odpowiada przesunig-
ciu — na skali temperatury — w kierunku temperatur wyzszych niz temperatu-
ra wystegpowania maksimum niezaburzonego. Oczywiscie, poszerzenie piku wy-
stgpujace z obu stron maksimum zwigzane jest z rozktadem czaséw relaksacji
po niskoczestotliwosciowych wzbudzeniach. W celu lepszej prezentacji zacho-
wania si¢ funkcji Im(y(w))/y, na rys. 5.4 przedstawiono ja w postaci znormali-
zowanej do tej samej wysokosci, co maksimum krzywej Debye’a.

Widaé, ze w omawianym modelu wlasciwie kazde poszerzenie piku dyssy-
pacyjnego mozna otrzymaé przy dostatecznie duzej wartoSci parametru Sprzg-
gnigcia n. Stad tez szerokie zastosowanie uniwersalnej funkcji odpowiedzi
w badaniach proceséw relaksacyjnych w réznorodnych materiatach.

Im(z(@))/ ¥,
o
o
1

In(wr)

Rys. 5.3. Urojona (dyssypatywna) czeS¢ podatnosci uogélnionej Im(x(w)) /1, dla modelu
Coupling w funkcji In(wt) dla réznych wartosci parametru sprze¢gnigcia n (n = 0 — relaksacja
Debye’a, n = 0,51 n =0,7)
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Rys. 5.4. Znormalizowane maksimum Im(y(w))/vyy w funkcji In(w7) dla modelu Coupling (n = 0
— relaksacja Debye’a, n = 0,51 n =0,7)

Zatamanie procesu dyfuzji przy pewnym charakterystycznym czasie f,
w uktadach silnie skorelowanych zostalo potwierdzone eksperymentalnie [82,
83]. Na rys. 5.5 przedstawiono (r*) w funkcji czasu, wyznaczony dla polichlor-
ku winylu metoda rozpraszania neutronéw [82]. Widaé, Ze niezaleznie od tem-
peratury pomiarowej, w przedziale czasu od zera do r = 1,7 ps, sredni kwadrat
przemieszczenia (r%) jest proporcjonalny do 7, co odpowiada btadzeniu przy-
padkowemu i — co za tym idzie — relaksacji Debye’a. Dla czaséw dtuzszych

13 = T=450 K
] /T=430K
] © .- T=410K
t /-7
g y ., .- T=370K
= S LT
& 0,14 R
= ] A
1 R
] s 7
p / '/
- '/'
1 / t=1,7 ps
0,01 e —
107" 107" 10™" 107"

t[s]

Rys. 5.5. Wielkos¢ (r?) w funkcji czasu wyznaczona dla polichlorku winylu metoda rozpraszania
neutronéw [82]
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od 1,7 ps proces dyfuzji zwalnia i {(r*) jest proporcjonalne do 1**. Zgodnie
z réwnaniem (5.4), {(r*) « f#? a parametr sprzegniecia uktadu jest réwny
n=1-—(2/d), co oznacza, ze n = 1— 0,23 = 0,77.

Wydaje sig, ze uniwersalno$¢ omawianego podejscia zasadza si¢ na uwypu-
kleniu chaotycznego charakteru oddziatywania w uktadach silnie skorelowa-
nych, takich jak: szkta, materialy amorficzne, polimery, krysztaly jonowe itp.
Cecha charakterystyczna tych uktadéw sa dlugoczasowe ogony funkcji odpo-
wiedzi czy tez funkcji relaksacji. Te wiasciwosci mozna dobrze opisaé, korzy-
stajac ze schematu modelu Coupling, ktéry przewiduje, ze czestotliwos¢ przejs-
cia miedzy stanami jest funkcja czasu typu (5.5). Inne zastosowania modelu
Coupling w réznego typu zagadnieniach materialowych mozna znalezé w pra-
cach [48, 84—91]. Na przyktad w pracy [48] model Coupling postuzyt do opi-
su relaksacji strukturalnej w magnetycznych stopach amorficznych, a w pracy
[91] — do opisu relaksacji pochodzacej od granic ziaren w aluminium. W ta-
beli 5.1 zestawiono najwazniejsze obszary zastosowania tego modelu.

Tabela 5.1. Zastosowanie modelu Couping w réznych problemach badawczych [76—89]

Badany uktad Obiekt relaksujacy n te [s]

Polimery pojedynczy laficuch 0,2—0,8 |107'2—10710
(np. PVC chlorek poliwinylu)

Szkta tlenkowe pojedynczy jon 0,3—0,7 10712
(przewodnictwo jonowe
(Li;03),01-, (Ag,0-2B,05)

Tlenki o strukturze fluorytu wakansja tlenowa 0,3—0,8 1012
(np. CeO,, ZrO,)
Magnetyczne szkta metaliczne pary Kronmiillera 0,1—0,8 10712
(np. stopy typu FeSiB)
Metale bce + deformacja plastyczna atom roztworu 0,3—0,7 10712
(np. Fe-N, Fe-C, Ta-O, Nb-O) migdzyweztowego w polu

naprezen dyslokacji
Procesy wydzieleniowe atom podstawieniowy 0,3—0,8 10712
(np. stopy Al-Ag, Ti-H) (oddziatywanie

w klasterach)

Na zakonczenie warto zwréci¢ uwage, ze klasyfikacja procesow relaksacyj-
nych omoéwiona pod koniec rozdziatu 5 powinna by¢ uzupelniona o podejscie
przedstawione powyzej. Dla réwnan kinetycznych postaci:

dP, (1)

= 2P O= WP @) %PM=1, (5.17)

vEU

gdzie P, oznaczaja prawdopodobienistwa obsadzania stanu u, czestotliwosci
przejscia ze stanu ¢ do v — W, moga by¢ modelowane jako:
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1. W,, = Wyexp(—fH) (gdzie H jest entalpia aktywacji) i sa niezalezne od cza-
su i stanéw u, co prowadzi do relaksacji Debye’a. Niedebye’ owskos¢ relak-
sacji moze by¢ tu wprowadzona przez dodatkowo postulowany rozklad cza-
sow relaksacji — albo dyskretny (réwnania (2.4.2)), albo ciagly z pewna
funkcjg rozktadu G(In(r)) (réwnania (2.4.3—2.4.6)). Dla wielu przypadkéw
na funkcje G(In(r)) przyjmuje si¢ rozktad Gaussa. Dodatkowym parametrem
modelu jest parametr opisujacy rozmycie czaséw relaksacji

2. W, = Wiexp(—pH,,) sa niezalezne od czasu w sposéb jawny, ale zaleza od
stanéw u przez uwzglednienie oddziatywania miedzy relaksatorami. Od-
dziatywanie takie moze by¢ opisane np. w ramach uogdlnionego modelu
Isinga z parametrem modelujacym sprzegnigcie relaksatoréow. Dla problemu
wielu ciat oddziatujacych stosuje si¢ najczesciej przyblizenie Sredniego pola.
W tym przyblizeniu przejscie ze stanu u do v zalezy od aktualnego obsadze-
nia stanéw, czyli od $redniego pola pochodzacego od wszystkich innych
relaksatoréw. Dodatkowym parametrem jest tu parametr opisujacy oddzia-
tywanie relaksatoréw. Proces relaksacyjny jest w tym podejsSciu zawsze nie-
debye’owski. Przyktad takiego podejscia zostanie szczegétowo oméwiony
w rozdziale 7.1.

3. W, = W,,(¢) sa zalezne od czasu, a jesli przyjmiemy dodatkowo, ze zalez-
nos$¢ ta jest opisana roéwnaniem (5.8), to proces relaksacyjny jest opisany
uniwersalng funkcja postaci (5.13) z dodatkowym parametrem n, z prze-
dziatu 0—1, opisujacym sprzegnigcie uktadu (coupling parameter) z rezer-
wuarem cieplnym. Proces relaksacyjny jest silnie niedebye’owski i znajduje
zastosowanie w szerokiej klasie réznorodnych zjawisk.



6. Techniki eksperymentalne

6.1. Relaksacja niesprezysta

Zjawisko relaksacji niesprezystej (zob. rozdzial 2.5) bada si¢ zaréw-
no w warunkach statycznych (naprg¢Zzenie o = const.), jak i dynamicznych
(o = oyexp(iwt)). W przypadku statycznym mierzy si¢ bezposrednio odksztat-
cenie probki e(f) w funkcji czasu, a w przypadku dynamicznym wyznacza si¢
tangens kata strat (tg(¢) — por. réwnanie (2.2.5)) i sktadowa rzeczywista po-
datnosci mechanicznej w funkcji temperatury lub czestotliwosci (por. réwnania
(2.5.11)). Podczas pomiaréw temperaturowych wykorzystuje si¢ fakt, ze czas re-
laksacji na ogo6t silnie zalezy od 7, a skala 1/7T odpowiada skali In(w), co zo-
stato juz skomentowane w rozdziale 2.1. W praktyce pomiarowej tg(¢) mierzy
si¢ albo przez pomiar logarytmicznego dekrementu tlumienia drgar swobod-
nych, albo przez pomiar energii dostarczanej do uktadu w celu podtrzymywania
drgafi wymuszonych przy amplitudzie rzedu 107> [10, 30, 33, 92—96].

Typowa aparatur¢ — odwrécone wahadto — schematycznie przedstawiono
na rys. 6.1. Badana prébka (1), stanowiaca element drgajacy uktadu, ma najcze-
Sciej posta¢ drutu o Srednicy okoto 1 mm i dtugosci 5—10 cm, co zapewnia za-
chowanie w pomiarach skrgtnych symetrii walcowej. W konstrukcji z rys. 6.1
prébka (1) umieszczona jest w piecyku (2) umozliwiajacym pomiary tempera-
turowe, a goérna jej czeS¢ polaczona jest z pretem (3), ktérego cigzar réwnowa-
zy przeciwwaga (8). Na osi preta zamocowano magnes staty (4), lusterko (7)
oraz poprzeczke (6), umozliwiajaca regulowanie momentu bezwladnosci wa-
hadta. Magnes pozwala na pobudzanie wahadla do drgai przez kontrolowane
zasilanie pradowe cewek (5) umieszczonych od niego w niewielkiej odlegtosci.
Lusterko odbija promient Swietlny, padajacy z oswietlacza (10), w kierunku de-
tektora optycznego (9), ktérym najczesciej jest system baterii stonecznych. Na
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Rys. 6.1. Schemat odwréconego wahadta skregtnego do pomiaru relaksacji niesprezystej z zastoso-
waniem drgafi skretnych (czgstotliwosé okoto 0,5—10 Hz)

wyjsciu detektora otrzymuje si¢ napigcie proporcjonalne do kata skrecenia wa-
hadta, ktére przedstawia ttumiona sinusoide. Maksymalna deformacja ¢ na po-
wierzchni prébki w ksztatcie drutu o Srednicy 2r i dtugosci [, przy kacie skre-
cenia 0, wynosi:

£=— (6.1.1)

a Srednia wartos$¢ tej deformacji jest rowna r8/2[. W praktyce, w przypadku ty-
powych prébek o Srednicy 1 mm i dtugosci 5—10 cm, przy katach skrecenia
rzedu miliradianéw odksztalcenie maksymalne badanego materiatu jest rzedu
107, Czestotliwo$¢ drgan uktadu z rys. 6.1 moze by¢ regulowana przez zmiane
momentu bezwtadnosci (6) i w praktyce dla tego typu urzadzen miesci si¢
w zakresie 0,5—10 Hz. Cato$¢ konstrukcji zamknigta jest w komorze préznio-
wej umozliwiajacej pomiary ttumienia przy obnizonym cis$nieniu (zwykle rz¢du
107°—107° Tr), co zapobiega ewentualnemu utlenianiu si¢ prébki podczas po-
miaréw temperaturowych.
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Caloscia pracy wahadla steruje komputer, do ktérego przez przetwornik
analogowo-cyfrowy A/C podawane jest napigcie z detektora (9). Program wy-
znacza potozenia i wysokosci kolejnych, malejacych amplitud sinusoidy i obli-
cza logarytmiczny dekrement tlumienia oraz czestotliwos¢ drgan. W zaleznosci
od wielkosci ttumienia drgai obliczana jest tez ilo$¢ energii podawana na cew-
ki pobudzajace. W ostatnim etapie komputer pobudza wahadto do drgan w taki
sposob, aby uprzednio zadana amplituda maksymalna nie zostala przekroczona.
Swobodne drgania ttumione z warunkiem poczatkowym 6(0) =0 (0 — kat
skregcenia) opisuje réwnanie:

0=20, exp(— (;t) sin(wt), (6.1.2)

gdzie O jest logarytmicznym dekrementem ttumienia, a 6,, T i f to odpowied-
nio — amplituda, okres i czgstotliwos¢ drgan swobodnych.

W ukladzie pomiarowym z rys. 6.1 rolg podatnosci dynamicznej badanego
materialu J(w) = J(w) + iJ,(w) odgrywa odwrotno$¢ modutu sztywnosci na
skrecenie G(w) = G(w) + iG,(w) 1 mamy:

2
B

2
Ji =G| i L=Gl (6.13)
a cz¢$¢ rzeczywista modutu G,(w) jest bezposrednio proporcjonalna do kwadra-
tu czestotliwosci drgan f:

87l
Gi=""3" f2 (6.1.4)

gdzie [ oznacza dlugos¢ probki, r — promien przekroju kotowego, a 7 jest mo-
mentem bezwtadnosci wahadta, ktéry tatwo wyznaczy¢ eksperymentalnie dla
kazdej konstrukcji. Z relacji (6.1.4) wynika, ze pomiary w funkcji temperatury
nie sa prowadzone przy doktadnie statej czestotliwosci f, jako ze f* zmienia sig
tak, jak G,(7). W praktyce zmiany te w przypadku wielu materialéw nie prze-
kraczaja 15% i tatwo mozna je uwzgledni¢ w analizie danych doSwiadczalnych.

Tangens kata strat mechanicznych zdefiniowany jako ImJ(w)/ReJ(w)
i oznaczany zwykle jako odwrotnoé dobroci uktadu Q7' wyznaczany jest
w omawianej technice przez pomiar logarytmicznego dekrementu tlumienia
drgain swobodnych O, ktéry zgodnie z réwnaniem (6.1.2) moze by¢é zapisany
jako:

B 1%1(%) (6.1.5)
=— n , 1.
Pzt e
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gdzie 0, i 0,,, to dwie kolejne amplitudy ttumionej sinusoidy (0, = 0(T/4 + kT)
dla k=0, 1, 2,...), a p oznacza liczbe analizowanych okreséw. Latwo pokazac,
ze dla stabo thumionego oscylatora harmonicznego 0 i Q™' zwiazane sa relacja:

. a( 5 )
0 '=Z{1-—+..|, (6.1.6)

T 27

a w przypadku 0 << 1 (w praktyce maksymalne wartosci dekrementu thumienia
dochodza do 10™") nawet przyblizone relacje sa dobrze spetnione.

Na rys. 6.2 zaprezentowano schemat aparatury do badania zjawisk niespre-
zystych, nazywanej drgajaca trzcina (vibrating reed). W tym przypadku prébka
ma ksztalt prostopadtoscianu o wymiarach okoto 50 mm x 5,0 mm x 0,5 mm,

generator
zasilacz 25 kHz
grzafki
, —
prébka .
— ' » demodulator
zasilacz
napiecia WN
0—2 kv e
y
wzmacniacz
selektywny
generator yy
0—300V
5—200 Hz
y

[ |

uktad sterujacy i pomiarowy

i !

komputer

Rys. 6.2. Schemat uktadu do pomiaru modutu Younga i relaksacji niesprgzystej z zastosowaniem
drgan poprzecznych

a pobudzana jest do drgan poprzecznych elektrostatycznie. Czgstotliwos¢ silnie

zalezy od ksztattu prébki i modutu Younga badanego materiatlu, zgodnie z rela-
cja:

) aﬁa ? E
f === 5 (6.1.7)
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gdzie aﬁ jest czynnikiem numerycznym, ktéry dla pierwszego nieparzystego
modu drgai (n = 1) wynosi 0,879, E to modul Younga, a a, [ i p — odpowied-
nio grubos$¢ prébki, jej dtugos¢ i gestos¢ badanego materiatu. W praktyce dla
tego typu uktadu czestotliwo$¢ pobudzania jest rzedu 10> Hz (dla ré6znych ma-
teriatéw zmienia si¢ mniej wigcej w granicach 20—300 Hz). Catos¢ dziata po-
dobnie do wahadta odwrdéconego, tzn. probka pobudzana jest do drgan o zada-
nej amplitudzie, a mierzony jest logarytmiczny dekrement tlumienia drgari
swobodnych. Detektorem amplitudy jest tu przetwornik pojemnosciowy, ktére-
go pojemnos¢ tworza probka i elektroda umieszczona w jej bezposredniej bli-
skosci, jak pokazano na rys. 6.3. Jesli w uktadzie podobnym do przedstawione-
go na rys. 6.2 oba korice prébki sa uwolnione (zamocowanie probki jest wtedy
realizowane w wezlach drgan poprzecznych), to czgstotliwosé drgarn wlasnych
moze by¢ rzedu kHz [96].

% 7 uchwyt
i

77

elektroda pomiarowa

elektrody pobudzajgce

Rys. 6.3. Uchwyt prébki, elektroda pomiarowa i elektrody pobudzajace dla uktadu z rys. 6.2

W technikach eksperymentalnych stosuje si¢ réwniez drgania wymuszone
[10, 30, 33, 92—95, 97]. Uktad pobudzania prébki do drgar utrzymuje stata
amplitude, ktéra w zaleznosci od tlumienia wykazuje tendencje do silnych
zmian. Mierzy si¢ wtedy bezposrednio energi¢ dostarczang do uktadu w celu
utrzymania stalej amplitudy. Tangens kata strat mechanicznych réwny odwrot-
nosci wspétczynnika dobroci uktadu Q™! wyznacza sie z definicji jako:
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AW

-1
0 W (6.1.8)
gdzie AW jest energig rozpraszang w probce na ciepto w ciagu jednego okresu,
a W — energia calkowitg (por. rozdziat 2.2). W niskich czgstotliwosciach (po-
nizej 1072 Hz) mierzy si¢ bezposrednio przesunigcie fazowe miedzy napreze-
niem a odksztalceniem. Uktady takie pozwalaja na prowadzenie pomiaru relak-
sacji niesprezystej w warunkach izotermicznych w funkcji czgstotliwosci .
W tej domenie technik¢ pomiarowa nazywa si¢ spektroskopia mechaniczng lub
spektroskopia strat mechanicznych. Takie uklady pomiarowe musza pracowaé
w szerokim przedziale w, poniewaz zmierzenie krzywej tlumienia wymaga
zmiany czgstotliwosci w zakresie co najmniej kilku rzedéw wielkosci [10, 30,
33, 92—95, 97].

Relaksacje niesprezyste bada sig tez, mierzac ttumienie fali ultradZwigkowej
w materiale, a wiec do czestotliwosci rzedu GHz. Predkos¢ fali ultradzwie-
kowej v i wspbtczynnik ttumienia ¢ dla matych ttumien mozna wyrazié¢ réwna-
niami:

2 E
po=— (6.1.9a)
p
oraz

=20 (6.1.9b)
A
gdzie A jest dlugoscia fali.

W praktyce eksperymentalnej pomiary dynamiczne tangensa kata strat me-
chanicznych Q7' (dla naprezenia typu o = oyexp(iwf)) prowadzi sig albo
w funkcji temperatury przy stalej (lub prawie stalej) czestotliwosci, albo
w funkcji czestotliwosci przy statej temperaturze (zob. réwnania (2.5.11)).
W pomiarach temperaturowych korzysta si¢ z faktu, ze czas relaksacji T zalezy
silnie od T przez relacj¢ Arrheniusa (2.4.1) (r = t,exp(H/kT)) i zmienia si¢
o kilka rzedéw wielkosci przy typowych zmianach temperatury od kilkudziesig-
ciu do kilkuset stopni. Krzywa Q~!(7) dla pojedynczego procesu debye’ow-
skiego w skali odwrotnosci temperatury przedstawia symetryczne maksimum
o wysokosci A/2, ktére jest potozone w takiej temperaturze T,, dla ktorej
wt(T,) = 1. Podobnie krzywa 0 \w), wyznaczana w stalej temperaturze dla re-
laksacji Debye’a, przedstawia symetryczne maksimum o wysokosci A/2 w ska-
li In(w), potozone przy takiej czgstotliwosci w,, dla ktérej w,7 = 1. Warunek
na maksimum krzywej O~ (1) lub 0 \(w) pozwala zatem wyznaczy¢ bezpo-
Srednio czas relaksacji. Oczywiscie, przeprowadzenie pomiaréw temperaturo-
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wych przy réznych czgstotliwosciach, lub pomiaréw czgstotliwosciowych przy
réznych temperaturach, umozliwia wyznaczanie parametréw réwnania Arrhe-
niusa — entalpii aktywacji H i czynnika przedeksponencjalnego 7,. Zlogaryt-
mowanie relacji w,7 = 1 z zastosowaniem réwnania Arrheniusa daje:

H 1
ln(a)p)=—ln(‘ro)—¥Tf, (6.1.10)
p

gdzie w, oznacza czgstotliwos¢ odpowiadajaca temperaturze 7, wyznaczong
z krzywej O~ XT) lub 0 ' (w). Zgodnie z réwnaniem (6.1.10), parametry linii
prostej In(w,,) = f(1/7,) — wspétczynnik kierunkowy, i przecigcie z osig In(w,)
wyznaczaja odpowiednio H i In(z,). Przesuwanie si¢ polozenia maksimum
0~ '(w) na skali czestotliwosci, obserwowane ze zmiana temperatury pomiaru,
lub przesuwanie si¢ potozenia maksimum Q~'(T) na skali temperatury, obser-
wowane ze zmiang czgstotliwosci pomiarowe], zgodnie z réwnaniem (6.1.10),
dowodzi, Zze obserwowane zjawisko jest procesem aktywowanym termicznie
(kontrolowanym przez pewien proces dyfuzyjny).

Dla pomiaréw temperaturowych i pojedynczego procesu relaksacyjnego

pétszerokosé krzywej Debye’a Q™ '(T) w skali odwrotnosci temperatury A;

WYnosi:

Am=—"—, (6.1.11)

co oznacza, ze entalpi¢ aktywacji mozna réwniez wyznaczy¢ z pomiaru A?.

Jesli jednak wyznaczane maksimum nie odpowiada pojedynczej relaksacji lub
relaksacja jest niedebye’owska, to wyznaczona z réwnania (6.1.11) entalpia ak-
tywacji moze by¢ znacznie zanizona. Istotnie, szeroko$¢ potéwkowa ekspery-
mentalnej krzywej Q™ '(T) jest na ogét wieksza niz teoretycznie przewidziana
dla relaksacji Debye’a (w skali In(w) szeroko$¢ ta wynosi 2,634), co w oczywi-
sty sposob prowadzi do stosowania odpowiednich rozktadow czaséw relaksacji
i wyznaczania wartosci Srednich H, i 7, jak to przedstawiono w rozdziale
2.4. Warto dodaé, ze entalpia aktywacji wyznaczana z przesunigcia potozenia
krzywej Q™ (T) z czestotliwoscia pomiarowa odnosi si¢ wtedy bezposrednio do
wartosci Srednich.

Na rys. 6.4 zaprezentowano przyktadowe krzywe Q~!(T) oraz f*(T) wyzna-
czone przy czestotliwosci okoto 1 Hz (amplituda odksztatcenia rzedu 107°) dla
probki Nb zawierajacej 0,6 %at. tlenu w postaci roztworu statego [98]. Widac,
ze tangens kata strat Q”!(7) przedstawia maksimum polozone w temperaturze
wynoszacej okoto 425 K. W tej samej temperaturze sktadowa rzeczywista po-
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Rys. 6.4. Krzywe Q~(T) oraz f%(T) wyznaczone dla prébki Nb zawierajacej 0,6% at. tlenu w po-
staci roztworu statego (czestotliwo$¢ pomiarowa okoto 1 Hz, amplituda odksztatcenia rzedu 107°)

datnosci mechanicznej (f*(T); réwnania (6.1.3), (6.1.4)) wykazuje punkt prze-
gigcia. Zauwazmy, ze zmiany czg¢stotliwosci pomiarowej sa niewielkie i w pre-
zentowanym przypadku nie przekraczaja 4%. Ze wzrostem czgstotliwosci
pomiarowej maksimum z rys. 6.4 przesuwa si¢ w strong wyzszych temperatur.
Szczegoétowa analiza danych tego typu zostanie omowiona w rozdziale 7.1: Re-
laksacja Snoeka — atomy roztworu miedzyweztowego w strukturze bcc.

Pomiary statyczne relaksacji niesprezystej, przy staltym naprezeniu, pro-
wadzi¢ mozna z wykorzystaniem wahadla odwréconego przedstawionego na
rys. 6.1. Prad na cewkach pobudzajacych jest wtedy staly, a mierzy si¢ dryf
odksztalcenia po przylozeniu naprezenia lub po jego zwolnieniu. Krzywe &(7)
na przyktad analizuje si¢, opierajac si¢ na relacjach (2.5.10) z ewentualnym
rozktadem czaséw relaksacji. Pomiary takie, wykonane w réznych tempe-
raturach, pozwalaja wyznaczy¢ temperaturowa zaleznos¢ czasu relaksacji 7(7)
i, korzystajac z niej, parametry relacji Arrheniusa — H i 7,. Zlogarytmowanie
réwnania Arrheniusa (2.4.1) daje:

| =1 +El 6.1.12
n(r)=In(ry)+ 7o (6.1.12)

a analiza jest podobna do tej opartej na réwnaniu (6.1.10). W przypadku gdy
wyznaczane krzywe nie odpowiadaja pojedynczemu procesowi relaksacyjnemu,
stosuje sie¢ odpowiednie rozktady T — dyskretne lub ciagle, oméwione doktad-
nie w rozdziale 2.4 [10, 30, 33].
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6.2. Relaksacja dielektryczna

W technice eksperymentalnej wyznaczania zespolonej przenikalnosci elek-
trycznej €, korzysta sig z faktu, ze pojemno$¢ kondensatora C, (dla kondensato-
ra plaskiego C, = g,S/d, gdzie S jest powierzchnia okladek, d — odlegtoscia
miedzy nimi, a g, jak uprzednio, przenikalnoscia elektryczna prézni), po
umieszczeniu w nim dielektryka, zmienia si¢. Zmiana ta, zgodnie z réwnaniem
(1.6), dla szczelnie wypetnionego kondensatora definiuje wzgledna przenikal-
nos¢ elektryczna ¢, jako [20]:

C’ (o)
Co ’

e (w)= (6.2.1)

gdzie C'(w) reprezentuje pojemnos¢ kondensatora z dielektrykiem, ktéra
w réownaniu (6.2.1) jest wielkoscia zespolong (tak jak &.(w)). Podatnos¢ elek-
tryczna badanego materialu, zgodnie z réwnaniami (1.5) i (6.2.1), jest dana
przez:

gol@y= D=0 (62) ~Co (6.2.2)
0

Wielkosci zespolone (podatnosé, przenikalnosé, pojemnos¢) opisuja zacho-
wanie si¢ kondensatora z dielektrykiem w obwodzie pradu zmiennego. W ob-
wodzie takim, w idealnym kondensatorze (czyli takim, w ktérym nie ma strat
energetycznych) ptynie jedynie prad przesunigcia op6zniony w fazie o m/2
w stosunku do napigcia zasilania U. W kondensatorze nieidealnym (i w tym
sensie rzeczywistym), oprocz pradu przesunigcia, ptynie prad przewodzenia
ig = U/R (U — napigcie zasilania, R — opornos¢) zgodny w fazie z napigciem
zasilania, a pochodzacy od strat materiatowych w dielektryku, ktére jako nieod-
wracalna przemiana energii elektrycznej w ciepto moga by¢ reprezentowane
przez oporno$¢ R. Prad wypadkowy ptynacy przez kondensator z dielektrykiem
jest wigc przesunigty w fazie w stosunku do napigcia zasilania o kat mniejszy
od 7/2. Rozréznia si¢ przy tym kat strat 0, — przesunigcie fazowe migdzy
pradem w kondensatorze idealnym z dielektrykiem a pradem wypadkowym
w kondensatorze nieidealnym, oraz kat stratnosci ¢ — definiowany jako prze-
suni¢cie fazowe miedzy zmiang pradu spowodowana obecnoscig dielektryka
w kondensatorze idealnym a wypadkowa zmiang tegoz pradu w kondensatorze
nieidealnym [9, 19, 20].

Na przyktad w obwodzie zastgpczym z réwnolegltym potaczeniem pojemnosci
C i opornosci R impedancja zespolona jest réwna Z = R/(1 + ioRC) = 1/iwC",
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co daje na pojemnos¢ zespolona C* = C — i/wR. Latwo zatem pokazaé, ze tan-
gens kata strat wyraza si¢ nastgpujaco:

(0. )=ee) L 6.2.3
&0)= Re(e.) ~ wRC (6.2.3)
a tangens kata stratnosci:
Im(y.) 1
tg(p) = (6.2.4)

T Re(y,) oR(C—Cy)’

Zwréémy takze uwage, ze z réwnan (6.2.1) i (6.2.2) wynika, ze Re(e.(w)) =
= R(@)) — 1, a Im(e(@)) = Im(y()).

W ogdlnym przypadku pomiar impedancji Z(w) kondensatora z dielektry-
kiem pozwala wyznaczaé przenikalnos¢ elektryczng e.(w) z relacji:

Z(w)= (6.2.5)

iwe ,(0)Cy

a pomiary prowadzi si¢ w funkcji czestotliwosci w stalej temperaturze lub
w funkcji temperatury przy statej czestotliwosci. Amplituda pola zmiennego po-
winna by¢ dostatecznie mata, tak aby zapewnial spelnienie zatozeri liniowej
teorii odpowiedzi. Z tego wzgledu w przypadku wiekszosci materiatéw pole E
powinno by¢ mniejsze niz 10® V/cm [20]. Prébka jest na ogét krazkiem o $red-
nicy 10—15 mm i grubosci rzedu 1 mm; jej powierzchnia moze by¢ naparowa-
na metalem (np. Cu) odgrywajacym rol¢ oktadek kondensatora lub, w tym sa-
mym celu, pokryta pasta srebrna. Zakres stosowanych czgstotliwosci jest
niezwykle szeroki i obejmuje 18 rzedéw wielkosci w granicach 107°—10'> Hz.
Oczywiscie, w tak szerokim zakresie stosuje si¢ rozne techniki pomiarowe
[19, 20].

Na rys. 6.5 przedstawiono schematycznie uktad mostka pradu zmiennego
stosowany do pomiaru wtasciwosci dielektrycznych materiatu w dos¢ szerokim
przedziale czgstotliwosci — od 10 Hz do 10 MHz. W galezi a-b impedancja Zg
reprezentuje badany kondensator z probka, a w galezi b-c znajduje sie impedan-
cja regulowana Z~(w), potaczona z generatorem napigcia U, o regulowanej am-
plitudzie i fazie (gataz c-d). Calos¢ zasilana jest napigciem zmiennym Ug(w)
z generatora umieszczonego w gatezi a-d. Wskaznik zera (gataz b-d) sprzegnie-
ty jest z generatorem regulowanym tak, aby zapewni¢ zerowanie si¢ napigcia
w gatezi b-d. Napigcie Ug(w), ktére jest znane, powoduje w zasilanym obwo-
dzie przeptyw pradu Ig, ktory jest rtOwnowazony w gatezi b-c-d przez generator
regulowany. Zréwnowazenie mostka zachodzi wtedy, gdy napiecie w gatezi b-d
jest réwne zero, co oznacza, ze Zq(w)lg(w) + Us(w) = 0. Kazde odchylenie
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mostka od réwnowagi spowodowane zmiang impedancji mierzonej Zg jest
kompensowane przez sprzggnigcie wskaZnika zera z generatorem regulowa-
nym. Szukana impedancja jest zatem réwna [20]:

Ug(w) _ Us(w)

Zs(w)= = Z-(w). (6.2.6)
° Is(w)  Uc(w)™©
kondensator prébka
\ / Zs Zc
a b c
generator
zasilanie sterowany

d
Rys. 6.5. Schemat uktadu mostka pradu zmiennego do pomiaru pojemnosci stosowany w pomia-
rach wihasciwosci dielektrycznych (czgstotliwos¢ od okoto 10 Hz do 10 MHz) [20]

Ustalenie impedancji Z-(w) pozwala wyznaczaé z réwnania (6.2.5) sktadowa
rzeczywista i urojong przenikalnosci elektrycznej czy tez podatnosci.

Inna metoda pomiaru polega na wyznaczaniu rezonansu w obwodzie LC,
w ktérym pojemnos$¢ sktada si¢ z pojemnosci mierzonej z dielektrykiem oraz
pojemnosci regulowanej o zaniedbywalnych stratach. Dokladno$¢ metody re-
zonansowej silnie zalezy od dobroci Q badanego uktadu elektrycznego (por.
réwnanie (6.1.7) dla ukladu mechanicznego) ze wzgledu na poszerzanie si¢
krzywej rezonansowej wraz z maleniem wspétczynnika dobroci badanego kon-
densatora [19]. Dla tego typu uktadéw mamy:

_Re(g,) Re(x)+1 1
CIm(e,)  Im(y,)  tg(d,)’

(6.2.7)
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Wspomniano juz, ze badania wtasciwosci dielektrycznych materiatéw pro-
wadzi si¢ w bardzo szerokim zakresie czestotliwosci (107°—10' Hz) w warun-
kach izotermicznych. W pracy [20] dokonano skrétowego przegladu tych me-
tod. Stwierdzono, ze w przedziale czgstotliwosci 107°—10" Hz stosuje sie
uktady analizujace korelacje furierowskie, w przedziale 10—10° Hz — analiza-
tory impedancji (w tym mostki, takie jak zaprezentowane na rys. 6.5, lub pre-
cyzyjne mierniki RLC firmy Agilent Technologies), w zakresie 10°—10° Hz —
tzw. wspotosiowe reflektometry (coaxial line reflectometers), a w przedziale
10'—10" Hz — quasi-optyczne interferometry.

Niezaleznie od pomiaréw czestotliwosciowych, w wielu przypadkach po-
miary relaksacji dielektrycznej prowadzi si¢ w funkcji temperatury przy statej
czestotliwosci. Przesunigcie maksimum dyssypacyjnego Im(y.) = f(i7T) w strong
wyzszych temperatur, przy wzroscie czgstotliwosci pomiarowej, dowodzi, ze ba-
dany proces jest aktywowany termicznie. WielkosS¢ tego przesunigcia pozwala
z relacji Arrheniusa wyznaczy¢ zaréwno czynnik przedeksponencjalny 7, jak
i entalpi¢ aktywacji H, stosujac réwnanie (6.1.10).

Rysunek 6.6 ilustruje przyktadowe krzywe urojonej (Im(y)) i rzeczywistej
sktadowej (Re(y)) podatnosci elektrycznej, wyznaczonej w funkcji tempera-
tury (czestotliwos¢ 0,01 Hz, amplituda 250 V/m), dla monokrysztatow
Ko.905L1g 00sTaO5 [99]. Wida¢, ze temperaturowa zaleznos$¢ sktadowej urojonej
podatnosci przedstawia maksimum potozone w temperaturze wynoszacej okoto
28 K, ktore jest skorelowane z pewnym przegigciem na krzywej Re(y (7)) skta-

- ——1Im(z)
12 ——Re(y)

S

1% A £=0,01 Hz

Re (x) 107

Im (3) 107

TIK]

Rys. 6.6. Krzywe podatnosci elektrycznej — sktadowej urojonej (Im(y)) i rzeczywistej (Re(y)),
wyznaczonej w funkcji temperatury (czgstotliwosé 0,01 Hz, amplituda 250 V/m) dla monokrysz-
tatéw K0'995Li0’005TaO3 [99]
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dowej rzeczywistej. Materiat badan jest o tyle ciekawy, ze w ukladach typu
tantalan potasowy KTaO; faza paraelektryczna jest stabilna az do temperatur
ponizej 0,003 K, co ttumaczy si¢ wptywem efektow kwantowych (tzw. zero
point motion) blokujacych przejscie fazowe paraelektryk — ferroelektryk [99].
W uktadzie KTaO; domieszkowanym jonami Li* mamy do czynienia z mody-
fikacja wtasciwosci elektrycznych materiatu i relaksacja zwiazana z obecnoscia
jonéw Li*. W roztworach silnie rozcieficzonych, takich jak badane w pracy
[99], efekty oddziatywania dipol-dipol sa znacznie stabsze (w stosunku do
uktadéw nierozcieficzonych), dlatego tez wydaja si¢ interesujace. Na rys. 6.6
widaé, ze skladowa rzeczywista podatnosci elektrycznej szybko rosnie w ni-
skich temperaturach, co mozna opisa¢ wspomnianym efektem kwantowym,
1 na tym tle stosunkowo stabo ujawnia si¢ sktadowa relaksacyjna podatnosci
elektryczne;j.

Na rys. 6.7 zaprezentowano krzywe Im(y) mierzone w funkcji temperatury
dla réznych czgstotliwosci pomiarowych. Widaé, ze dyssypacyjne maksimum,
ze wzrostem czgstotliwosci pomiarowej, przesuwa si¢ w strong¢ wyzszych tem-
peratur. Oczywiscie, dowodzi to, ze obserwowane maksimum jest aktywowane
termicznie, a na parametry relacji Arrheniusa (por. réwnanie (2.4.1) i (6.1.10))
otrzymano 7, = 2,2 107 s i H = 0,083 eV. Podobne maksima uzyskano, wy-
znaczajac krzywe Im(y) w funkcji czestotliwosci pola elektrycznego w przy
statej temperaturze. Szerokos$¢ potéwkowa krzywych Im(y(w)), tak jak i maksi-
moéw z rys. 6.7 (liczona w skali 1/T z H = 0,083 eV, zob. réwnanie (2.1.6)),
odpowiada w przyblizeniu szerokoSci relaksacji Debye’a, cho¢ autorzy pracy

——0,01 Hz
[ ——0,1 Hz
——10 Hz
or ——10 kHz
—=—100 kHz
3
E | ]
3 _
0 :ﬁm‘r&.
0 50 60

T[K]

Rys. 6.7. Krzywe Im(y) mierzone w funkcji temperatury dla monokrysztatéw K g9sLig0osTaO5 dla
réznych czestotliwosci pomiarowych [99]
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[99] konkluduja, ze nawet w tak rozcienczonym uktadzie dipoli ma miejsce
pewne poszerzenie krzywych zwigzane z efektem oddziatywania.

Na rys. 6.8 przedstawiono wykresy Cole-Cole (réwnanie 2.1.7 i dalsze),
czyli Im (), wykreslone w funkcji Re(y) dla réznych temperatur. Z rysunku
wynika, ze we wszystkich przypadkach punkty doSwiadczalne uktadaja si¢ pra-
wie na poélokregach charakterystycznych dla relaksacji Debye’a. Linie ciagle
z rys. 6.8 obrazuja krzywe liczone z pewnym, cho¢ nieduzym, rozktadem cza-
séw relaksacji (zob. rozdziat 2.4). Reasumujac, w ukladzie K gosLiggosTaOs
(rozcieficzony roztwor jonéw Li* w tantalanie potasowym) obserwuje sie pra-
wie debye’owska relaksacje dielektryczna, zwiazana z termicznie aktywowana
polaryzacja jonowa domieszki z energia aktywacji 0,083 eV. W nizszych tem-
peraturach zachodzi znaczacy wzrost podatnosci liniowej, co zdaniem autoréw
wiaze si¢ z mozliwoscia przej$¢ do stanu chiralnego dipolowego szkta klastro-
wego (chiral dipolar cluster glass state) [99].

a)

Re(y) 10°

Rys. 6.8. Wykresy Cole-Cole (réwnanie 2.1.5 i dalsze) — Im(y) w funkcji Re(y), wyznaczone dla
monokrysztaléw Ko gosLiggosTaO3 w réznych temperaturach [99]
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6.3. Dezakomodacja przenikalnosci magnetycznej

Zjawisko dezakomodacji przenikalnosci magnetycznej bada si¢ z zastoso-
waniem pomiaréw reluktancji magnetycznej (por. réwnania (2.7.6), (2.7.7))
w stabych polach, co w praktyce oznacza, ze dla wielu materiatéw pole H musi
by¢ ponizej 1 A/m. Reluktancja magnetyczna r jest réwna 1/(u—1), dlatego
w literaturze przedmiotu czgsto przedstawia si¢ wymiennie albo pomiary reluk-
tancji poczatkowej r, albo pomiary poczatkowej przenikalnosci magnetycznej u.
Termin ,,poczatkowa’ $cisle oznacza wartosci przenikalnosci ekstrapolowane do
pola H réwnego zero, a w praktyce pomiarowej dotyczy takich pdl, dla ktérych
u (lub r) nie zalezy od H [36, 46, 47, 100, 101].

Pomiary przenikalnosci magnetycznej (zob. réwnanie (1.4b)) najczgsciej po-
legaja na wyznaczaniu indukcyjnosci cewki pustej oraz zawierajacej rdzei wy-
konany z badanego materiatu ferromagnetycznego. Indukcyjnos¢ cewki L defi-
niuje prawo Faradaya &= —d®/dt, gdzie E jest napigciem indukowanym
przez zmiang¢ w czasie strumienia magnetycznego @. W przypadku cewki,
przez ktéra plynie zmienny prad i, mozna je zapisa¢ jako:

E= a (6.3.1)
- dt, . .

gdzie indukcyjno$¢ L zalezy zaréwno od parametréw zwigzanych z geometrig
samej cewki (liczba zwojéw, dlugosé, przekrdj), jak i materiatu rdzenia.

Zespolona przenikalno$¢ magnetyczna dla cewki szczelnie wypetnionej
rdzeniem definiuje si¢ nast¢pujaco:

. Lo
w(w)= T (6.3.2)
0
a podatno$¢ magnetyczna jako:
L'(w)—L
xm(w)=(L) =, (6.3.3)
0

gdzie L, jest indukcyjnoscia cewki pustej (bez rdzenia ferromagnetycznego),
a L'(w) — indukcyjnoscia zespolona rozumiang, podobnie jak pojemnosé ze-
spolona, jako element obwodu pradu zmiennego. Na przyklad dla szeregowego
potaczenia opornosci R i bezoporowej cewki o indukcyjnosci L impedancja ze-
spolona jest réwna Z = R + iwL = iwL’, co daje na indukcyjnosé zespolona
L' =L —iR/w. W rzeczywistym obwodzie oporno$¢ cewki z rdzeniem ferro-
magnetycznym R jest suma opornos$ci cewki na prad staly R, i opornosci
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zZwigzanej ze stratami w materiale rdzenia — na ogét na histereze, prady wiro-
we 1 opdZnienia magnetyczne — R,. Biorac pod uwage, Zze R = R, + R,, roz-
roznia si¢ tangens kata strat dla catej cewki tg(0) = R/wL oraz tangens kata
strat dla rdzenia tg(e) = R./wL. Zespolona indukcyjnos¢ opisujaca materiat
rdzenia zapisuje si¢ jako L" = L — iR,/w, co na przenikalno$¢ zespolona, zgod-
nie z (6.3.2), daje:

oL R (6.3.4)
)z _Lo 1a)L0' J.

W praktyce pomiarowej stosuje si¢ dwa rodzaje cewek — otwarte, czyli so-
lenoidy, i zamknigte, tzw. toroidy. Dla pustego solenoidu, w ktérym pole
H = zi/l, indukcyjnos¢é wyraza si¢ wzorem:

zzSo
l 2

Ly=u, (6.3.5)

gdzie [ jest dtugoscia cewki, na ktdrej znajduje si¢ z zwojow, a S, — jej prze-
krojem. Dla toroidu mamy:

L z2h1 ik (6.3.6)
= —In|—|, .
0= Ho 2n \r,

gdzie h jest wysokoScig toroidu, a r, i r, odpowiednio — promieniem we-

wnetrznym i zewnetrznym. Zauwazmy, ze wzor (6.3.6) dla przypadku
r, — r,<<r, moze by¢ przyblizony przez wyrazenie (6.3.5) z Sy = h(r, — r,,)
il = 2mr,,. Istotne jest jednak to, Ze dla toroidu strumien pola magnetycznego za-
myka si¢ wewnatrz cewki, a dla solenoidu skoriczonego — na zewnatrz cewki, co
oznacza, ze w tym przypadku trzeba uwzglednié tzw. czynnik odmagnesowania.
Z tego tez wzgledu toroid, jako cewka zamykajaca strumiefi magnetyczny, jest
w pomiarach bardziej poprawna niz solenoid, ale w praktyce wymaga, dla kazde-
g0 pomiaru, nowego nawijania uzwojenia na probke. Ponadto, nie kazdy badany
material moze by¢ umieszczany w okragtym toroidzie. Na przyktad kruchos$é
taSm moze uniemozliwi¢ ich zawijanie; to samo dotyczy efektu wplywu naprezen
powstajacych przy zwijaniu na wtasciwosci magnetyczne (np. obserwowane dla
tasm magnetycznych stopéw amorficznych). Solenoid za$, jako cewka otwarta,
pozwala na tatwe wktadanie i wyjmowanie badanej prébki i moze by¢ w pomia-
rach uzyty wielokrotnie. W tym przypadku konieczne jest jednak rozpatrzenie
dwdch probleméw: 1) uwzglednienie niecatkowitego wypetnienia objetosci cewki
materiatem rdzenia i 2) uwzglednienie czynnika odmagnesowania.

W przypadku pierwszym, w wyrazeniu na indukcyjnos$é cewki, uwzglednié
trzeba cze$¢ niezapelniona materialem rdzenia, czyli szczeling powietrzna.
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Strumieft magnetyczny w rdzeniu, ktéry jest réwny zS.B, (gdzie S, jest przekro-
jem rdzenia, a B, — indukcja w rdzeniu), i w powietrzu — réwny zS,B, (gdzie
S, to przekrdj czgsci pustej cewki, B, zaS — indukcja w powietrzu), sumuja
sig, co prowadzi do nastgpujacego wyrazenia na indukcyjnos¢ cewki L:

ﬂOZer " #02250 _ ﬂoZ2Sr

L=
pEE Ry, T,

(6.3.7)

gdzie u,, jest przenikalnoscia wzgledna powietrza =1. Z réwnania tego, zgodnie
z réwnaniem (6.3.2), na przenikalno$§¢ materialu rdzenia otrzymuje si¢ wyraze-
nie:

_ L= Lol

= 1, 6.3.8
1z PR (6.3.8)
gdzie zamiast @, umieszczono jedynke, ktora oczywiscie w przypadku mate-
riatow ferromagnetycznych mozna zaniedbac, jako ze u, << u. Zauwazmy jesz-
cze, ze dla catkowitego wypelnienia objgtosci cewki rdzeniem (S, = S,;) wzor
(6.3.8) przechodzi w réwnanie (6.3.2).

W  przypadku drugim — dotyczacym czynnika odmagnesowania —
uwzgledni¢ trzeba fakt, ze rzeczywiste pole magnetyczne w solenoidzie o skon-
czonej dtugosci, z rdzeniem, jest mniejsze od pola mierzonego, co mozna zapi-
saé jako [102]:

H=H,—NM, (6.3.9)

gdzie N jest wspotczynnikiem odmagnesowania, M — namagnesowaniem prob-
ki, a H,, — polem mierzonym, tzn. wyznaczanym z pomiaru pradu ptynacego
przez cewke jako zi/l. Indukcja magnetyczna B = uuyH nie ulega zmianie, dla-
tego tez mozemy napisac:

mpoH = ppioH, (6.3.10)

gdzie u,, oznacza warto$¢ przenikalnosci mierzonej. Po wstawieniu do réwna-
nia (6.3.9) zaleznosci M = (B — uoH)/u, na warto$¢ przenikalnosci y popra-
wionej o wspétczynnik odmagnesowania otrzymujemy:

=,le(1—N)

6.3.11
"t (6.3.11)

Z réwnania (6.3.11) wynika, ze dla N=0 u = u,, a dla N # 0 poprawka
staje si¢ istotna. Wspoétczynnik N mozna wyliczaé teoretycznie, tak jak to poka-
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zano w pracy [103], ale mozna go takze wyznaczaé¢ doSwiadczalnie. W tym
ostatnim przypadku materiat do badai powinien by¢ w formie dostatecznie
dtugiej tasmy — liczacej do kilku metréw — aby laczac oba jej korice, mozna
bylo zamkna¢ strumiet magnetyczny w tzw. nieskonczonosci. Ustalenie przeni-
kalnosci dla prébki dlugiej u i krotkiej u,, pozwala z réwnania (6.3.11) wyzna-
czyé wspotczynnik N jako:

“U— Uy

= m . (6.3.12)

Problem odmagnesowania moze by¢ rozwigzany w jeszcze inny sposéb,
a mianowicie w celu zamknigcia strumienia magnetycznego dla cewki otwartej
mozna zastosowacé jarzmo wykonane z materiatu o bardzo duzej przenikalnosci,
jak np. stopy permalojowe. Schematycznie cewke otwarta z badang probka,
wraz z jarzmem domykajacym strumien pola magnetycznego, przedstawiono na
rys. 6.9. Dla tego przypadku we wzorze (6.3.12) przenikalno$¢ u oznacza wiel-
kos¢ wyznaczong w ukladzie z jarzmem permalojowym, a u, — w cewce
otwarte;j.

probka

cewka

jarzmo

Rys. 6.9. Uktad cewki otwartej z jarzmem permalojowym domykajacym strumient magnetyczny

W praktyce pomiarowej do wyznaczania indukcyjnosci stosuje sie¢ réznego
typu uktady, jak precyzyjne mierniki RLC firmy Agilent Technologies, pracujace
w zakresie czgstotliwosci od 10 Hz do kilku MHz, czy uktady rezonansowe LC
[100, 101] i mostkowe [36]. Przenikalnos¢ wyznacza si¢ ze wzoréw (6.3.2) lub
(6.3.4) z zastosowaniem réwnan (6.3.5) i (6.3.6), odpowiednio dla solenoidu i to-
roidu, lub réwnania (6.3.8) dla solenoidu niecatkowicie wypelnionego mate-
riatem rdzenia. W przypadku pomiaréw mostkowych stosuje sie takie uktady, jak
przedstawione na rys. 6.5, gdzie elementem badanym, zamiast kondensatora
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z dielektrykiem, jest cewka z rdzeniem ferromagnetycznym. Jako przyktad na
rys. 6.10 zamieszczono schemat ideowy tzw. mostka Maxwella-Wiena, czgsto
stosowanego w praktyce. Badany materiat znajduje si¢ w cewce o indukcyjnosci
L, i opornosci R, (galaz a-b), ktéra jest réwna sumie opornosci cewki na prad
staty R, i opornoSci rdzenia R,. Cato$¢ zasilana jest napigciem zmiennym, na

prébka b

Zn

“ 1 +iwCaRn

d
@

Rys. 6.10. Schemat mostka Maxwella-Wiena do pomiaru indukcyjnosci

og6t o czestotliwosci kilohercowej. Réwnowage mostka osiaga si¢ przez dobra-
nie elementéw regulowanych R, i C, (w gatezi c-d) przy statych, aczkolwiek na-
stawnych opornikach R, i R,. Dla zréwnowazonego mostka napigcie na wskazni-
ku zera (gataZ b-d) zanika i z warunku réwnowagi mamy:

_R1R2
*7 R

n

(6.3.10a)
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oraz
L.=R\R,C,, (6.3.10b)
a prad ptynacy przez mostek jest zadany przez:

U

1=

)

2
RR
\/( 113 2 +R1) +(wC,RR,)* (6.3.1D)

n

gdzie U jest napigciem zasilania.

W praktyce pomiarowej dla relaksacji magnetycznej wyznacza si¢ albo izo-
termiczne krzywe r(f), albo tzw. izochroniczne krzywe dezakomodacji przeni-
kalnosci magnetycznej Ar = r(t,) — r(t,) dla ustalonych czaséw ¢, i t,, liczo-
nych od momentu ukoficzenia rozmagnesowania, w funkcji temperatury.

Zgodnie z réwnaniem (2.7.6a), otrzymujemy:

Ar=1 (exp(—t, /t)—exp(—t, /7)) . (6.3.12)

Jesli czas relaksacji 7 silnie zalezy od temperatury (np. relacja Arrheniusa —
réwnanie (2.4.1)), to krzywa (6.3.12) przedstawia maksimum potozone w takiej
temperaturze, w ktérej spetniony jest warunek:

I, =1

t b
ln(z)
I

co pozwala bezposrednio, dla pojedynczego procesu relaksacyjnego, wyznaczad
czas relaksacji, a pomiary przy réznych parach czaséw ¢, t, umozliwiaja okre-
Slenie entalpii aktywacji bezposrednio z wykresu Arrheniusa.

Na rys. 6.11 zaprezentowano dwie izotermiczne krzywe reluktancji magne-
tycznej r(#) wyznaczone dla stopu amorficznego Fe;Co,(\Nb¢B,, (po rozmagne-
sowaniu) w temperaturze 300 K, stosujac jarzmo permalojowe. Jedna z krzy-
wych wykonana jest dla probki poddanej statycznemu rozciaganiu naprezeniem
15 MPa, co odpowiada obciazeniu tasmy o przekroju 1 cm x 25 pm odwazni-
kiem o cigzarze okoto 400 G. Wida¢ istotny wptyw naprezenia na wiasciwosci
magnetyczne taSm amorficznych. Z faktem tym wiaze si¢ oczywista trudnosé
stosowania dla tego typu materiatéw cewek zamknigtych (toroidéw), z uwagi na
wprowadzanie naprezen podczas zwijania tasmy.

Wiele ciekawych zastosowan metody magnetycznej w badaniach mate-
riatowych znaleZz¢ mozna w pracach [48—50, 104—106]. Na rys. 6.12 przedsta-

T= (6.3.13)
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0 20 40 60
t [ks]
Rys. 6.11. Izotermiczne krzywe reluktancji magnetycznej r(f) wyznaczone dla stopu amorficznego
Fe;sCogNbgB; po rozmagnesowaniu przy réznych naprezeniach rozciggajacych, w temperaturze
300 K z zastosowaniem jarzma permalojowego

0,12

0,08 -

Ar/r

0,04 -

0,00 T T T T T d T
100 200 300 400 500 600

T [K]
Rys. 6.12. Rodzina krzywych izochronicznych dezakomodacji przenikalnosci magnetycznej Ar/r,
wyznaczonych w pracach [50, 105] dla amorficznego stopu ferromagnetycznego Cos5Si;sByg przy
réznych czasach pomiarowych ¢, i #, (por. réwnanie (2.7.9), t, i t, — czasy mierzone od ukoricze-

nia rozmagnesowania)

wiono rodzing krzywych izochronicznych dezakomodacji przenikalnosci ma-
gnetycznej Ar/r, wyznaczong dla amorficznego stopu ferromagnetycznego
Co;551;5B o przy réznych czasach pomiarowych ¢, i ¢, [49, 50, 105]. Wida¢, ze
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dla badanego stopu mamy dwa pasma relaksacji magnetycznej — jedno z mak-
simum w obszarze 350—400 K, a drugie w obszarze 550 K. Oba maksima
wraz ze wzrostem rdéznicy czasOw t, — t; przesuwaja si¢ w stron¢ nizszych
temperatur, tak jak przewiduje to réwnanie (2.7.8) z uwzglednieniem (6.3.13).
Dowodzi to, ze czas relaksacji T stosuje si¢ do relacji Arrheniusa, a obserwo-
wany proces jest aktywowany termicznie. Maksimum pierwsze autorzy wiaza
z reorientacja par atomow zawierajacych uktad Co-B w sasiedztwie mikropust-
ki (zob. rozdziat 7.5, rys. 7.5.2). Maksimum drugie zinterpretowano podobnie,
z tym ze przypisano je konfiguracji zawierajacej pary typu Co-Si.

Analiza numeryczna krzywych z rys. 6.12, przy zatozeniu ciagtego widma
czaséw relaksacji (rozktad multiprostokatéw, por. réwnanie (2.4.9)), pokazata,
ze dla procesu Co-B widmo to rozciaga si¢ w granicach okoto 0,3—2.2 eV,
z do$¢ ostrym maksimum potozonym w okolicy 1,3 eV. Na czynnik przed-
eksponencjalny tego procesu otrzymano 7, =7 - 1077 s. Dla procesu Co-Si
widmo energetyczne rozciaga si¢ w przedziale 0,3—2,4 eV, z maksimum przy
1,95 eV (r, = 6 - 1078 5) [105].

Na rys. 6.13 zaprezentowano izochroniczne krzywe dezakomodacji przeni-
kalnosci magnetycznej wyznaczonej w pracy [106] dla stopu amorficznego
FegyZr,Ti;B,Cu,, w stanie wyjsciowym (krzywa a) i po wygrzewaniach wstgp-
nych w temperaturach 573 K/15 min (krzywa b) i 773 K/1 godz. (krzywa c).

75

o
o
)

A(1/%)-10°

N
(o)

150 200 250 300 350 400 450
T[K]
Rys. 6.13. Izochroniczne krzywe dezakomodacji przenikalnosci magnetycznej wyznaczonej w pra-

cy [106] dla stopu amorficznego FegyZr,Ti;B,Cuy, w stanie wyjsciowym (krzywa a) i po wygrze-
waniach wstgpnych w temperaturach 573 K/15 min (krzywa b) i 773 K/1 godz. (krzywa c)

Widaé, ze wygrzewanie stopu amorficznego powoduje catkowity zanik relaksa-
cji magnetycznej, co wiaza¢ nalezy z wygrzewaniem si¢ (zanikiem) mikropu-
stek (objetosci swobodnych) zamrozonych w materiale amorficznym w procesie
produkc;ji.



7. Zastosowania w inzynierii materiatowej

7.1. Relaksacja Snoeka — atomy roztworu miedzyweztowego
w metalach o strukturze bcc

Relaksacj¢ pochodzaca od porzadkowania si¢ kierunkowego obcych atoméw
migdzyweztowych, takich jak: O, N, C, znajdujacych sie w roztworze stalym
metali o strukturze bcc (ISA — interstitial solute atoms) w literaturze przed-
miotu nazywa si¢ — od nazwiska odkrywcy — relaksacja Snoeka [107—110].
Poniewaz mechanizm tej relaksacji moze by¢ fatwo rozszerzony na dowolny de-
fekt punktowy, ktéry zachowuje sig jak dipol sprezysty, czesto pod pojeciem re-
laksacji Snoeka (lub typu Snoeka) rozumie si¢ relaksacje zwiazang z porzadko-
waniem si¢ kierunkowym dowolnych dipoli sprezystych [10, 27, 30, 33,
60—063, 66].

Rozpuszczalno$¢ atoméw migdzyweztowych w metalach bec jest na ogét
niewielka. Na przyktad dla uktadu Fe-C dochodzi do 0,085 %at. wegla w tem-
peraturze wynoszacej okoto 1000 K. Najwigksza rozpuszczalno$¢ wykazuja
uktady: Nb-O, Ta-O, Nb-N, Ta-N, w ktérych w temperaturach powyzej 1500 K
stezenie dodatku w réwnowadze moze przekraczaé nawet kilka procent. Roz-
puszczalno$¢é ta we wszystkich uktadach szybko maleje wraz z temperaturg
i z tego tez wzgledu relaksacje Snoeka prawie zawsze bada si¢ w stopach prze-
syconych z wyzszych temperatur [22, 58, 111].

Wyniki eksperymentalne wielu prac pozwalaja dobrze sprecyzowaé cechy
relaksacji Snoeka, ktére zwykle dzieli si¢ na tzw. pierwszorzgdowe i drugorze-
dowe. Do pierwszorzgdowych mozna zaliczy¢ [112—117]:

— natezenie relaksacji (np. maksimum krzywej tangensa strat Q™) jest wprost
proporcjonalne do stezenia atoméw migdzyweztowych w roztworze stalym
oraz odwrotnie proporcjonalne do temperaturys;
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— potozenie maksimum Q~'(T) zalezy od czegstotliwosci drgari i przesuwa sig
w strong wyzszych temperatur wraz ze wzrostem czgstotliwosci pomiarowe;j;
entalpia aktywacji wyznaczona z tego przesunigcia (réwnanie (6.1.10)) jest
réwna, dla wszystkich uktadéw, entalpii aktywacji dyfuzji dla ISA;

— silng anizotropowos¢, np. w przypadku prébek monokrystalicznych o syme-
trii kubicznej i kierunku statycznego naprezenia zewnetrznego [111] efekt
ten nie wystepuje.

Z kolei cechy drugorzedowe to:

— ze wzrostem stezenia ISA krzywe O~ (1) lub 0™ '(w) wykazuja rosnace po-
szerzenie w stosunku do pojedynczego procesu Debye’a;

— entalpia aktywacji procesu dyfuzji atoméw migdzywezlowych, wyznaczana
z przesunigcia krzywych Q™ N(T) z czestotliwoscia, nie zmienia sie ze wzro-
stem stgzenia ISA, podczas gdy potszerokos¢ tych krzywych (odwrotnie
proporcjonalna do H, por. réwnanie (6.1.11)) ro$nie;

— ze wzrostem stgzenia ISA krzywe o (1 przesuwaja si¢ nieznacznie (do
5 K) w kierunku wyzszych temperatur.

7. zestawienia tego wynika, ze cechy pierwszorzegdowe mozna opisaé
wzglednie poprawnie w ramach modelu relaksacji Debye’a, a cechy dru-
gorzedowe wyraznie wskazuja na rosnaca role czynnika niedebye’owskiego
przy zwickszajacej si¢ koncentracji ISA. Wydaje si¢ oczywiste, ze w tej sy-
tuacji za niedebye’owskos$¢ procesu odpowiedzialne jest oddzialywanie pomig-
dzy ISA.

Wiadomo, ze ISA w strukturze bcc zajmuja luki oktaedryczne, doprowa-
dzajac do powstania lokalnego pola naprezenn o symetrii tetragonalnej, tak jak
przedstawiono to na rys. 7.1. Jesli ISA lezy na Srodku $ciany komorki elemen-
tarnej (szescian przestrzennie centrowany), to dwa najblizsze atomy osnowy,
odlegte o a/2 (a parametr sieci), bedq nieco rozepchnigte, a cztery atomy
lezace w ptaszczyZnie $ciany nieco zblizone do siebie. Zauwazmy, ze
w kartezjanskim uktadzie wspétrzednych x, y, z wyrézniony kierunek po-
wstalego naprezenia zawsze lezy wzdluz jednej z jego osi. Na tej podstawie
luki oktaedryczne w strukturze bcc mozna podzieli¢ na typu x, y lub z i z tego
wzgledu kazdy ISA moze by¢ w jednym z trzech stanéw oznaczanych zwykle
jako x, y lub z. Wkiad do deformacji makroskopowej obecnosci ISA w materia-
le dany jest jako [10, 27]:

0
u
gdzie € i 82. to tensory deformacji dla materialu odpowiednio — zawie-

rajacego ISA i bez ISA, ¢

u
lub z), a tensor 4y,

x — utamek molowy ISA w lukach typu u (u = x, y
zdefiniowany réwnaniem (7.1.1), jako:
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X z X
Rys. 7.1. Komérka elementarna struktury bce z zaznaczonymi lukami oktaedrycznymi (x, y, z),
bariera entalpii swobodnej H oddzielajacej te potozenia i elipsoida odksztatceri

u ae,.j
lij = ry (7.1.2)

u
okresla wktad ISA do makroskopowego odksztalcenia. Tensor ten, jako opi-
sujacy deformacje, jest symetryczny i moze by¢ zdiagonalizowany przez obrét
uktadu wspétrzednych. Biorac pod uwage fakt, ze rézne orientacje ISA sa
krystalograficznie réwnowazne, trzy wielkosci gtéwne tego tensora — 44, 4,
i A; — nie zaleza od wskaznika u i jednoznacznie definiuja elipsoide od-
ksztalcenia wokdt ISA. Z faktu, Zze symetria tego odksztatcenia jest tetragonalna
wynika, ze jedna z krawedzi szescianu struktury bcc, w obecnosci ISA, pozo-
staje nadal 4-krotng osia symetrii i jest zarazem jedna z osi gtéwnych tensora A.
Jesli wartos¢ gtéwna wzdtuz tej osi oznaczymy przez A, =1, to A, =A; =4,
i elipsoida odksztalceni jest symetryczna wzgledem tej osi.

Oczywiscie, w procesie dyfuzji kazdy ISA przechodzi z jednej luki do
sasiedniej na drodze termicznie aktywowanego przeskoku elementarnego przez
barier¢ entalpii swobodnej. Przejsciu takiemu zawsze towarzyszy zmiana orien-
tacji przestrzennej lokalnego pola odksztatceri, a wigc ISA tworzy dipol sprezy-
sty mogacy oddzialywaé z zewngtrznym polem naprezen. Na rys. 7.1 zaprezen-
towano komoérke elementarna sieci bee z zaznaczonymi lukami oktaedrycznymi
typu x, y, z, charakterystycznymi dla tej struktury. Dodatkowo, na tym samym
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rysunku, schematycznie przedstawiono ksztalt elipsoidy odksztalcer i bariery
potencjalne oddzielajace dwie luki oktaedryczne. Zauwazmy réwniez, ze réw-
nania (7.1.1) i (7.1.2) stosuja si¢ do kazdego defektu strukturalnego (wtaczajac
w to pojecie atomy domieszkowe) dajacego wklad w makroskopowa deforma-
cj¢ niesprezysta.

Zatézmy zatem, ze w materiale o strukturze bcc znajduje sig n, dipoli spre-
zystych o symetrii tetragonalnej. Do opisu takiego uktadu wygodnie jest wpro-
wadzi¢ pewien operator PI-M , ktérego warto$S¢ wtasna wynosi 1, jesli i-ty dipol
jest typu u, i jest réwna 0 w przypadku przeciwnym (u = x, y, z; i = 1,..., ngp).
Prawdopodobieristwo n, obsadzania przez dipole luk typu u mozemy wtedy za-
pisaé jako:

1 .
n“=%§i:<P"ﬂ> i >n,=1, (7.1.3)

u

gdzie ( ) oznacza Srednia termodynamiczng. Zwréémy uwage, ze tak zdefi-
niowane n, odpowiada prawdopodobieristwu @, z rozdziatu 4 (por. komentarz
pod rys. 4.1). W stanie réwnowagi, dla napre¢zenia zewngtrznego o = 0, wszyst-
kie trzy stany dipola sprezystego maja t¢ sama energi¢ E, i zgodnie z roz-
ktadem kanonicznym (por. réwnanie (1.1)) obsadzane sa réwnomiernie. Mamy
wigc:

n.=n,=n.=- dla 0=0. (7.1.4)

Jesli do uktadu przylozymy jednoosiowe naprezenie zewngtrzne, na przy-
ktad wzdtuz osi z (bez straty ogdlnosci mozna przyjaé, ze o0 = 0.,), to réwno-
waga opisana przez réwnanie (7.1.4) zostanie zaburzona i w materiale pojawi
si¢ deformacja niesprezysta €., zwigzana z nowym roztozeniem ISA migdzy
stany x, y i z. W tej nowej sytuacji kierunek, w ktérym dziata naprezenie, be-
dzie wyrdznial jedne potozenia w stosunku do innych i obsadzenie stanéw nie
bedzie juz réwnomierne. Takie zachowanie si¢ dipoli sprezystych w literaturze
przedmiotu nazywa si¢ porzadkowaniem kierunkowym. Operator deformacji
niesprezystej dla dipola o symetrii tetragonalnej i 0 = o, jest zdefiniowany jako
[27, 61, 62, 66, 115]:

_1 " I_M( : 1)
ei—N%iﬂ(Pi 3)_N P =3), (7.1.5)

gdzie N jest liczba atoméw osnowy w probee, a Al = 4. — A, — rdznicq mig-
dzy wartosciami gléwnymi tensora A. Zgodnie z réwnaniem (7.1.5), makrosko-
powa deformacja niesprezysta liczona na jeden ISA jest zadana przez:
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1 AL 1
ean=<€>=noz<gi>=N(nz—3), (7.1.6)

a funkcja odpowiedzi lub precyzyjniej — statyczna podatnos¢ mechaniczna J,
zgodnie z (2.6), jest obliczana jako:

an

J=T.+°
=1+ S

(7.1.7)

Hamiltonian uktadu dipoli sprezystych mozna zapisa¢ w postaci:

H=Hy + 9,

mnt

+ 9 = Hy + 9, —Veo, (7.1.8)

gdzie 7, jest hamiltonianem uktadu niezaburzonego, #;, — hamiltonianem
oddziatywania dipoli sprezystych, a czton #; = —Veo opisuje oddziatywanie di-
poli z jednoosiowym naprezeniem. Mozna pokazacd, ze stany wlasne hamiltonia-
nu #, w tréjwymiarowej przestrzeni wektoréw ortonormalnych ‘,u) ((l‘P”‘k) =
= 0,0y,), z zastosowaniem réwnania (7.1.5), sa zadane jako [27]:

1
Rl = vOMU(ém -~ 3) , (7.1.9)

gdzie vy = V/N jest objetoscia atomowq. Widaé, ze przylozenie o = o0, po-
woduje rozszczepienie standéw x, y, z, poniewaz z réwnania (7.1.9) mamy:
hy=2vyAo /3, a hy =hy, =—v,Alo/3(d,=1,06,=0, =0),aw nieobec-
nosci oddziatywania (#;,, = 0) energia stanéw wynosi:

2
1 E, —EVOMO dla u=z
, (7.1.10)

EY=E,—hY =E,—v,AMo 6/“—* = 1
3 Ey+—-voAMo dla u=x,y
07370 ’

gdzie E,, oznacza energi¢ stanéw niezaburzonych przez o. Nowa rownowagowa
redystrybucja ISA na stany x, y, z przy o # 0 zadana jest przez rozklad kano-
niczny, z tym ze energie wszystkich stanéw nie sa juz takie same. Korzystajac
z réwnania (1.1a), otrzymujemy:

_exp(Bhy)  exp(BvoMo) 1 2
T S exp(Bhl) 2+ exp(froMo) 3 +5Pvodo,  (T11la)
u
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_ o exp(Bhy) _ 1 1
S =S B 2% oo 3 5 Broldo . (T.111b)
u

Widaé wigc, ze dla o # 0 stany z-owe sa czesciej obsadzane w procesie migra-
cji ISA niz stany x-owe czy y-owe, co oczywiscie wiaza¢ nalezy z rozciaga-
niem kierunku z przez zewngtrzne naprezenie.

Oddziatywanie mig¢dzy dipolami sprezystymi reprezentowane przez hamilto-
nian #;,, w ogdlnosci moze by¢ zapisane jako [27, 61, 62, 66, 115]:

Hoe ==, EEWP[.”PJ?, (7.1.12)

g
uy i#j

gdzie E Z‘ " jest energia oddziatywania dipola sprezystego w stanie u w miejscu
i-tym z dipolem w stanie ¥ w miejscu j-tym (i, j = 1,..., ny). Z uwagi na to, ze
hamiltonian oddziatywania (7.1.12) zawiera iloczyn dwoéch operatoréw, dalsze
Sciste obliczenia nie sa mozliwe i konieczne jest stosowanie przyblizef. Stan-
dardowa procedura, zwana MFA (mean field approximation), polega na za-
stapieniu jednego z operatoréw, np. P/, jego wartoscia Srednia. Zauwazmy tak-
ze, ze w strukturze bcc dipole sprezyste moga by¢ wzajemnie utozone albo
prostopadle, albo réwnolegle i w tym przypadku energi¢ oddziatywania E gv
mozna zapisa¢ w postaci:

(7.1.13)

El']I dla u=v
ELX dla u=v’

1 po zastapieniu operatora Pj” przez jego wartos¢ Srednig Pj” - (Pj” ) z réwna-
nia (7.1.12) w przyblizeniu MFA mamy:

(Hiw )i =—2Ej — P3N E(P'). (7.1.14)
J u J

Sens fizyczny réwnania (7.1.14) jest jasny — oddziatywanie dipoli, kazdy
z kazdym, zostaje zastgpione przez oddziatywanie kazdego dipola z pewnym
srednim polem pochodzacym od wszystkich pozostatych dipoli. Pole to,
dziatajace na i-ty dipol, zgodnie z réwnaniem (7.1.14), jest zadane przez:

U o_ u
h! _32@7 Py, (7.1.15)
J

a macierz oddziatywania ; jest zdefiniowana jako:
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1

el L
By =3 (E;—Ej). (7.1.16)

Reasumujac, jesli uwzglednimy zaréwno napregzenie zewnetrzne, jak i efekt
oddziatywania migdzy ISA, to na kazdy dipol sprezysty dziata pole:

gl =h{ +hnf, (7.1.17)
gdzie h,-” jest zadane przez réwnanie (7.1.15), a h)f — przez réwnanie (7.1.9).

Ewolucje w czasie uktadu ISA po przylozeniu zewngtrznego naprezenia
mozna opisa¢ réwnaniami kinetycznymi dla modelu tréjstanowego, tak jak
omdéwiono to w rozdziale 4 (réwnanie (4.15) i dalsze). Warunek réwnowagi na
czgstotliwosci przeskoku, z uwzglednieniem pola g|°, ma teraz postac:

W,
W= exp(Blgl = g1 (7.1.18)
uy

Dalsze rozwazania wymagaja blizszego sprecyzowania macierzy oddzia-

tywania ;.

Uklad nieoddzialujacych dipoli sprezystych. Jesli oddziatywanie zostanie
zaniedbane, to E; = 0, co oznacza, ze E ,']' =E ,»j, a pole gf‘ = h/l. Bez straty
ogdlnosci mozemy tez przyjaé, ze:

W, =W, =W, exp(—fH) (7.1.19a)
i
W, =W, =W, exp(—=f(H +v,Alo)) =W, exp(—BH)(1— pv,Alo), (7.1.19b)
a réwnanie (4.17) prowadzi do:

2 Bry (Ao

= . 7.1.20
9 N (7.1.20)

d
r@(S(t)>= —(e(0))+

ktérego rozwiazaniem spetniajacym warunek poczatkowy (g(0)) = 0 jest:

20v (AL o

(e()y= oN

(1—exp(—=t /1)), (7.1.21)
gdzie
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T exp(fH)=1, exp(SH) (7.1.22)

3w,

217, =1 (B - 0) = 1/3W,. Warunek § = 0 odpowiada, oczywiscie, T = o, jako
ze B = 1/kT. Z réwnafi (7.1.6) i (7.1.7) mamy:

J(1)=Jy +n, <8:)> =Jy+ ;ﬁvoc(M)z(l —exp(=t /1)), (71.23)

gdzie ¢ = ny/N jest stgzeniem ISA i — podkreslmy raz jeszcze — stgzeniem
atoméw miedzyweztowych w roztworze statym. Z réwnania (7.1.23) wynika, ze
dla ukfadu nieoddzialujacych ISA podatno$¢ J(r) jest opisana prosta funkcja
wyktadnicza, co odpowiada relaksacji Debye’a.

To samo réwnanie na J(f) mozna otrzymacd, stosujac twierdzenie o fluktu-
acji 1 dyssypacji. Funkcja autokorelacyjna (e(O)e(t))eq przy o = 0 musi spetnia
to samo réwnanie, co (e(¢)) przy o # 0. Sens fizyczny takiego podejscia zostat
juz omoéwiony w rozdziale 2.3. W réwnowadze przy o = 0 ISA dyfunduja,
zmieniajac potozenia migdzyweztowe i od czasu do czasu zdarzaja si¢ fluktu-
acje polegajace na tym, ze jeden rodzaj polozen jest obsadzany czg¢sciej. Taka
fluktuacja z czasem zanika, a zanik ten jest opisywany tak samo, jak reakcja
ciala na wlaczenie (lub wylaczenie) zewnetrznego naprezenia wymuszajacego
porzadkowanie si¢ kierunkowe (lub powrét do réwnowagi bez pola). Uktad po-
niekad ,,wie”, jak reagowaé na zewngtrzne zaburzenie, ,,wie” bowiem, jak zani-
kaja jego rownowagowe fluktuacje termiczne. Z réwnania (7.1.20), kiadac bez-

posrednio o = 0 i (e(1)) = (e(0)e(1))q, Otrzymujemy:
d
T (€0))eq = = (€(0)E(D))eq » (7.1.24)
ktérego rozwiazaniem jest
(€0)e())eq = <82(0)>eq exp(—t /1), (7.1.25)
a korelacje w zerze sg réwne:
2(ALY
2 e Reid
(€°(0))eq = 9 ( N ) , (7.1.26)

co tatwo pokazaé, poniewaz wartosci wtasne operatora deformacji, zgodnie
1AM 1AM 2A

z réwnaniem (7.1.5), sa réwne odpowiednio: ———, ——— i ——, dla warto-
3N 3N 3N
Sci wilasnych operatora P* wynoszacych odpowiednio: 0, 0, 1, dla stanéw x, y
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i z. Srednia arytmetyczna z kwadratéw tych wielkosci daje réwnanie (7.1.26).
Réwnanie (7.1.23) mozna teraz otrzymaé, mnozac (7.1.26) przez n, i wsta-
wiajac réwnanie (7.1.25) do réwnania (2.5.13).

Dynamiczna funkcje odpowiedzi J(w) otrzymamy, wstawiajac (7.1.25) do
réwnania (2.5.14), co daje:

oJ oJ

J(w)=1Ty + =Tyt 0]
(@)= T+ iy =7 1

7.1.27
1+ w’t? 1+ w?t? ( )

z 0J = 2Bvoc(AL)*/9; na tangens kata strat zdefiniowany jako tg(p) = Q™' =
= ImJ(w)/ReJ(w) mamy wtedy:

2Bv oc(AL)?
wT A= ﬁ 0 ( ) ’

-1
=A
¢ 14+ w’t? 9y

N

(7.1.28)

gdzie ReJ(w) przyblizono przez Jy, co dla relaksacji Snoeka jest dobrze
spetnione.

Z réwnan (7.1.28) jasno wynika, ze uktad nieoddzialujacych ISA dobrze
tlhumaczy jedynie pierwszorzedowe cechy relaksacji Snoeka. Natgzenie relaksa-
cji jest proporcjonalne zaréwno do stezenia ISA — ¢, czynnika (AA)* (ani-
zotropia), jak i 8, czyli jest odwrotnie proporcjonalne do temperatury. Pod-
kreslmy, ze relaksacja Snoeka jest unikalna metoda pozwalajaca wyznaczad
stezenie atoméw migdzyweztowych w roztworze stalym, w odréznieniu np. od
analizy chemicznej, ktéra daje catkowite st¢zenie atoméw domieszkowych
bedacych i w roztworze stalym, i w ewentualnych wydzieleniach [27, 61, 62,
66, 115].

Funkcja Debye’a opisujaca krzywa O~ !(T) (réwnanie (7.1.28)) przedstawia
maksimum, ktére potozone jest w takiej temperaturze, dla ktérej wt = 1, co
pozwala z zastosowaniem réwnania (6.1.10) wyznaczaé entalpie aktywacji dy-
fuzji ISA. Wspdtczynnik dyfuzji jest bowiem bezposrednio zwiazany z cza-
sem relaksacji procesu Snoeka. Zauwazmy, ze czgstotliwo$¢ przejs¢ miedzy
lukami oktaedrycznymi W, jest 2-krotnie wigksza niz czgstotliwos¢ f w row-
naniu (3.1.14). Wynika to z tego, ze w strukturze bce kazda luka jednego typu
jest otoczona przez dwie pary luk innego typu. Na przyktad luka typu z jest
otoczona przez dwie luki typu x i dwie typu y, co dobrze ilustruje rys. 7.1.
Jesli potozymy, ze W = 2f, to czas relaksacji procesu Snoeka na podstawie
(7.1.22) bedzie réwny v = 1/(3W) = 1/(6f). Wstawiajac ten wynik do réwna-
nia (3.1.14), otrzymujemy wazny zwiazek, stuszny dla dyfuzji ISA w struk-
turze bcc z przeskokami elementarnymi luka oktaedryczna — luka okta-
edryczna:
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2

a
D=—, 7.1.29
3671 ( )

gdzie a jest parametrem sieci struktury bcc.

Rysunek 7.2 przedstawia dwie krzywe Q™ '(T) wyznaczone dla ukladu
Ta-O (0,34 %at.) przy dwodch istotnie réznych czegstotliwo$ciach — 2,6 Hz
(drgania torsyjne) i 2,3 kHz (drgania poprzeczne). Przesunigcie temperatury
wystepowania maksimum Q~'(7) wynosi tu okoto 130 K. Entalpia aktywacji
wyliczona z tego przesunigcia z zastosowaniem wzoru (6.1.10) wynosi 1,10 eV,

at,=8,0-10""s.

35 -
y Ta-0 (0,34 %at)
30 H e 26Hz

y o 23kHz
25
. 204
o

~ -

0800

....... .......... 0000 o000

B | I
300 400 500 600 700
TIK]

Rys. 7.2. Krzywe Q~!(T) wyznaczone dla ukladu Ta-O (0,34 %at.) przy dwéch réznych czestotli-
wosciach — 2,6 Hz (drgania torsyjne) i 2,3 kHz (drgania poprzeczne) [117]

Na rys. 7.3 zaprezentowano tzw. wykres Arrheniusa, czyli In(r) = f(1/7)),
otrzymany dla uktadu Mo-N [112], gdzie czas relaksacji 7 jest wyznaczony
z warunku na maksimum krzywej Q™ '(7) i wynosi 7 = 1/ w,, @ W, jest czgsto-
tliwoscig wyznaczang w temperaturze piku 7). Widac, ze punkty doswiadczalne
uktadaja si¢ na jednej linii prostej, zgodnie z relacja (6.1.10), co stanowi dowdd
na to, ze relaksacja Snoeka jest kontrolowana przez czas relaksacji spetniajacy
relacje Arrheniusa. Z réwnania linii prostej z rys. 7.3 na parametry Arrheniusa
otrzymano: H = 1,30 eV (entalpia aktywacji dyfuzji atoméw N w Mo)
i7,=11"+10""s (co daje na czynnik przedeksponencjalny wspStczynnika dy-
fuzji, z zastosowaniem réwnania (7.1.29), ©, = 2,5 - 1077 m?%s).
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Rys. 7.3. Wykres Arrheniusa In(z) = f(1/7}) dla uktadu Mo-N
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Rys. 7.4. Zalezno$¢ entalpii aktywacji relaksacji Snoeka H od temperatury 7, wystgpowania mak-
simum Q~T) przy czestotliwosci 1 Hz dla réznych materialéw [63, 111]
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Zauwazmy, ze z réwnania (6.1.10) wynika bezposrednio, ze entalpia akty-
wacji H, dla relaksacji o tym samym mechanizmie, jest wprost proporcjonalna
do temperatury 7}, wystgpowania maksimum O~ (T) przy ustalonej czestotliwo-
Sci pomiarowej. Na rys. 7.4 przedstawiono zaleznos¢ H = f(T,) dla relaksacji
Snoeka w réznych materiatach. Otrzymana korelacja liniowa dowodzi, ze me-
chanizm relaksacji jest kontrolowany przez dyfuzje. Dane z rys. 7.4 zestawiono
w tabeli 7.1, gdzie zamieszczono rowniez czynnik przedeksponencjalny w rela-
cji Arrheniusa 7, ktéry pozwala wyliczy¢ @, z réwnania (7.1.29).

Tabela 7.1. Entalpie aktywacji relaksacji Snoeka H, czynnik przedeksponencjalny w relacji
Arrheniusa 7, i temperatury 7, wystgpowania maksimow Q~U(T) przy czestotliwosci 1 Hz w r6z-
nych uktadach [63, 111]

Uktad H [eV] 70 10" [s] T, [K] Uktad H [eV] 70 10" [s] T, [K]
Fe-N 0,82 2,4 300 Mo-N 1,30 11,1 498
Fe-C 0,87 3,1 314 Nb-C 1,43 — 514
Ta-O 1,10 8,0 420 V-N 1,57 0,5 544
Nb-O 1,15 2,8 422 Nb-N 1,57 1.2 562
Cr-N 1,19 1.4 429 Ta-N 1,66 3,7 615
V-0 1,29 — 458 Ta-C 1,67 — 626

Na rys. 7.5 przedstawiono zalezno$¢ natezenia relaksacji Snoeka w uktadzie
Ta-O w zaleznosci od st¢zenia tlenu w roztworze statym. Widac, ze dobra za-
leznos¢ liniowa potwierdza relacje (7.1.28) A o« c.

T
o0 o1 02 03 04 05 06

¢ [%at]

Rys. 7.5. Zalezno$¢ natezenia relaksacji Snoeka od stgzenia atoméw tlenu w roztworze statym dla
uktadu Ta-O
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Anizotropowos¢ relaksacji Snoeka wynika z faktu, ze ¢ zadane réwnaniem
(7.1.5) zalezy od kierunku przylozonego napr¢zenia. I tak, dla stalego jedno-
osiowego naprezenia w kierunku [111], ktdre nie wyréznia zadnego ze standw
x, y lub z, € = 0 i natezenie relaksacji Snoeka zanika. Dla drgan torsyjnych,
w przypadku krysztalu o symetrii kubicznej, na natgzenie relaksacji Snoeka
otrzymuje si¢ wzor:

4BV oc(A)*T
A= L_l)g (7.1.30a)
3Gy

a dla drgafi poprzecznych:

A 2B 4c(AL)* (1= 3T,)

9E61 , (7.1.30b)
gdzie T, = cos’a; cos’a, + cos’a, cos’ay + cos’a, cos’as, a katy a,, @, i a;,
sa katami miedzy osia probki monokrystalicznej a krawedziami szescianu ko-
morki elementarnej. Dla orientacji prébki [100] T, = 0, a dla orientacji [111]
[, = 1/3, co jest wartoscia maksymalna. W przypadku probek polikrystalicz-
nych z przypadkowa orientacja ziaren I', = 0,2. Rysunek 7.6 prezentuje zalez-
nos¢ AGU_I/C = fil,), zmierzong dla monokrysztalu Nb-O z zastosowaniem
drgan torsyjnych [30]. Zgodnie z réwnaniem (7.1.30a), punkty doSwiadczalne

-1 -2 -1
AG, " /c107[Pa]

0,0 0,1 0,2 0,3

r
9

Rys. 7.6. Zaleznos¢ AGy~'/c = fiT'y) dla monokrysztalu Nb-O wyznaczona z zastosowaniem
drgan torsyjnych [30]
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koreluja na jednej linii prostej, ktérej nachylenie wyznacza wielkos¢ AL. W ta-
beli 7.2 zamieszczono wartosci A4 otrzymane dla réznych uktadéw. W zasa-
dzie wielkosci te sa podobne (réznice mieszcza si¢ w granicach 10%),
z wyjatkiem Fe-C i Fe-N, dla ktérych wyznaczone A4 sa wyraznie wieksze.

Tabela 7.2. Wielkos¢ AA =1, — 4, (4;, 1, — wartosci gtow-
ne tensora A; por. réwnania (7.1.1) i (7.1.2)) dla réznych ukta-

dow [30]
Nb-O Nb-N Ta-O Ta-N Fe-C Fe-N
0,61 0,65 0,67 0,70 0,83 1,0

Z podanych danych eksperymentalnych wynika, ze cechy pierwszorzgdowe
relaksacji Snoeka sa dobrze opisane réwnaniami (7.1.28), czyli w pierwszym
przyblizeniu jest to relaksacja typu Debye’a. Cechy drugorzedowe, a w szcze-
gblnosci poszerzenie obserwowane dla wyzszych stgzefi ISA, nie moga by¢ wy-
jasnione mechanizmem relaksacji debye’owskiej. Rysunki 7.7 i 7.8 przedsta-
wiaja krzywe 0~ 1), w skali 1/T, wyznaczone dla uktadu Nb-O z zawartoscia
tlenu odpowiednio 0,007 %at. i 0,85 %at.

Jak widaé, w przypadku silnie rozcieficzonego roztworu stalego (rys. 7.7)
krzywa doswiadczalna Q™ '(1/7) jest bardzo dobrze opisana funkcja Debye’a

7 4 Nb-O (0,007 %at)
] H=1,16 eV
6 -
4 .,'.'b\.
5 .l'l \
1 ] \.\
i J .
vo 4 /./ \
T P \
O 3+ d .
_ / LY
2 5 N
| r X
] o ‘*..
1 g™ Mernan
0 T T T T ! T
2,0 2.2 2,4 2,6
1000/T [K™]

Rys. 7.7. Krzywa Q~'(1/T) wyznaczona dla uktadu Nb-O z zawartoscia tlenu 0,007 %at. (roz-
ciedczony roztwor staty) i krzywa teoretyczna liczona dla relaksacji Debye’a z entalpia aktywacji
H=116eV
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z H=1,16 eV. W przypadku stgzenia 0,85 %at. tlenu krzywa doswiadczalna
Q™ !(1/T) jest istotnie poszerzona w stosunku do funkcji Debye’a, z H = 1,16
eV, co przedstawiono graficznie na rys. 7.8. Zwré¢my jeszcze uwage, ze Szero-
kosé potéwkowa krzywej Q~'(1/T) jest odwrotnie proporcjonalna do H
1 wzrost szeroko$ci krzywych sugeruje malenie entalpii aktywacji (por. réwna-
nie (6.1.11)). Wyniki zamieszczone na rys. 7.7 i 7.8 wyraznie wskazuja, ze ce-
chy drugorzedowe relaksacji Snoeka wiaza si¢ z efektem oddziatywania migdzy
ISA. Modele takiego oddzialywania zostang zaprezentowane ponize;j.

o Nb-O(0,85 %at.)
krzywa Debye'a
H=1,16 eV

1000/T [K™

Rys. 7.8. Krzywa Q~'(1/T) wyznaczona dla Nb-O (0,85 %at.) i krzywa teoretyczna relaksacji
Debye’a z H = 1,16 eV

Model ciala parasprezystego. W modelu ciata parasprezystego zaktadamy,
ze wszystkie elementy macierzy E; sa jednakowe i réwne AE. Srednie pole
w przyblizeniu MFA jest teraz réwne [27, 61, 66, 115]:

h* =33 AE(P!' )= 3AEnn,,. (7.1.31)
J

W tym przypadku, nawet przy o = 0, obsadzenie stanéw x, y, z niekoniecz-
nie jest przypadkowe. Zgodnie z réwnaniem (1.1a), mamy bowiem:

exp(Bh*)

—e 7.1.32
T S exp(ph’) (2
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1 wida¢, ze n, wystgpuje po obu stronach réwnania (7.1.32). Taka sytuacja, jak
w przypadku ferromagnetyka, prowadzi do pojawienia si¢ w uktadzie przejscia
fazowego z temperatura krytyczna 7T, ponizej ktérej mamy samorzutne po-
rzadkowanie si¢ dipoli sprezystych. W dostatecznie wysokich temperaturach dla
T>Te, czyli w fazie parasprezystej (nazwa analogiczna do paramagnetyka),
mamy Sh* << 1 (W <<kT) i z tym przyblizeniem z réwnania (7.1.32) dostajemy
n, = 1/3 dla kazdego p.

Réwnanie na {g,(#)) dla o # 0 lub na (&,(0)e(t)),, dla 0 = 0 mozna otrzy-
macé z réwnai kinetycznych, stosujac procedure opisana uprzednio. Dla 7> T
mamy:

d _ 2pv (AL o
(1+ T dt)(el-(t))— ﬁ? AE(e (1) + = (7.1.33a)
lub
d
(1+ rdt)(ek(O)el-(t))eq = ﬁz AE(e  (0)€ ;(1))eq (7.1.33b)
J

gdzie 7 jest czasem relaksacji dla uktadu nieoddziatujacych dipoli. Zwré¢my
uwage, ze wysumowanie réwnania (7.1.33a) po i daje bezposrednio réwnanie na

deformacje niesprezysta, jako ze €' = (e)= 2(8,.)/ n,. I podobnie, réwnanie
na funkcje korelacyjna (e(0)e(t))e, = E(Ek(O)Sli(t»eq otrzymamy, sumujac obu-
stronnie réwnanie (7.1.33b) po Wskainlikkach k ii. Jego rozwigzanie ma postac:

(E0E(D)eg = (EO)E(0))q eXP(—t/Tp) , (7.134)

gdzie czas relaksacji 7 jest dany przez:

T T
= = , 7.1.35
P pAEn, 1-T./T (7:1.35)
a T jest temperatura krytyczna uktadu zdefiniowana jako:
AE
T, = Mo (7.1.36)

dla ktérej 7p = o0. Zauwazmy tez, ze z przytoczonej definicji wynika, ze 7 dla
ciala parasprezystego jest proporcjonalna do stgzenia ISA.
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Korelacje réwnoczasowe w zerze <8(0)£(0)>eq, wysumowane po réznych
miejscach, wyznaczamy, bioragc pod uwage, ze:

(€(0)E(0))eg = 2 Ex0)E(0))eg = D Ex(0)E D))oy + X (Ex(0)E(0))eq . (7.1.37)
ik

i#k k

AL\
a Z(ek(O)Ek(O))eq =ny 9(N) , co oznaczymy symbolem Q. Oczywiscie,
k
funkcja E(sk(O)ei(O))eq musi spetnia¢ réwnanie (7.1.33b) dla stanu ustalonego,
i%k
zatem mamy:

2 (0O = PAERY X (e 0)e,(0)eg + PAERQ,  (7.138)

i#k =k
co daje
BAER,Q
ex0)e(0)eq =T (7.1.39)
1§k< ¢ ) 1= ﬁAfno
ostatecznie otrzymamy:
BAEnQ Q
0)e(0))eq = 0)e,(0))eq = +Q= . 7.1.40
(8( )6( ))eq %:(gk( )61( ))eq 1_ﬁAE’Z0 l—ﬁAfno ( )
Rozwigzanie (7.1.34) mozemy wiec przepisac jako:
2(AV)*n
(€(0)e(0))eq = (A)"ny exp(—t/7p). (7.1.41)

IN?(1— BAEn,)

Wstawienie réwnania (7.1.41) do (2.5.13) daje wyrazenie na podatnos¢ J(r)
dla ciala parasprezystego:

J@)y=Jy + (1—exp(—t/7p), (7.1.42)

oJ
gdzie 0J = 2Bv,c(AL)*/9 odpowiada uktadowi nieoddziatujacych dipoli sprezy-
stych. Korzystajac z réwnania (2.5.14), na J(w) otrzymujemy:
J(w)=Jy + 0J[(1— BAEny) —iwT] ™", (7.1.43)

co na tangens kata strat 07! = Im(J(w))/Re(J(w)) daje wzor:
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A wTp

0~ '= :
T—-T: 1+w21§

(7.1.44)
gdzie A, = TOJ/Jy = 2Bvec(AL)? /(9T k).

Réwnania (7.1.42) i (7.1.44) pokazuja, ze model ciala parasprezystego pro-
wadzi do relaksacji typu Debye’a ze stala czasowa tp, ktérej zalezno$¢ od tem-
peratury jest opisana réwnaniem (7.1.35) z relacja Arrheniusa (2.4.1) na 7. Na-
tezenie tej relaksacji jest proporcjonalne do 1/(T" — T), a wigc stosuje si¢ do
prawa typu Curie-Weisa. Analiza réwnania (7.1.44) dowodzi, ze jesli temperatu-
ra T ros$nie na skutek wzrostu stezenia ISA, to:

— potozenie maksimum Q~!(T) przesuwa si¢ w strong wyzszych temperatur,

— wysoko$¢ maksimum wzrasta,

— szeroko$¢ potéwkowa w skali 1/T pozostaje niezaburzona i odpowiada sze-
rokosci poléwkowej krzywej Debye’a.

W konkluzji nalezy stwierdzi¢, ze model ciata parasprgzystego moze ewen-
tualnie opisywaé jedynie przesuniecie maksiméw Q~'(7T) do wyzszych tempera-
tur, obserwowane dla wzrastajacego stezenia ISA. Oczywiscie, jest to efekt wzro-
stu temperatury krytycznej, a co za tym idzie — zblizania si¢ 7 do temperatury
T wystgpowania maksimum krzywych O~ (7). Poszerzenia maksiméw Q™ 1(T),
ktére towarzyszy temu przesunigciu, model ciala paraspr¢zystego nie opisuje.

Model RCSI (random cooperative strain interaction). W modelu RCSI
zaklada sig, ze elementy macierzy oddziatywania (por. réwnanie (7.1.16)) ;
roztozone sa przypadkowo z prawdopodobieistwem gaussowskim i zerowa war-
toscia Srednia [27, 61, 62, 66, 118]. Mamy zatem:

P(E) = exp(—E; /2S;), (7.1.45)
gdzie S, jest odchyleniem standardowym rozktadu skalowanym zgodnie z rela-
cja Sy =S8/ (no)”z, a § — parametrem intensywnym uktadu [119—124]. Wtasci-
wosci matematyczne tak generowanych macierzy przypadkowych sa dobrze

znane [119]. Widmo wartosci wlasnych E; dla n, = o rozciaga si¢ od —2S do
+2S, a funkcja gestosci stanéw p(E) dana jest wzorem:

1
p(£)=%(4S2—£2)1/2 dla -2S<E<+2S. (7.1.46)

Srednie pole /! zadane réwnaniem (7.1.15) jako h!* = 32 E;; (Pj” ) fluktuuje
J
teraz wokot znikajacej wartosci Sredniej, poniewaz elementy E; sa wybierane

przypadkowo 1 symetrycznie wokot zera. Zauwazmy tez, ze Srednia warto$¢
operatora P/, zadana przez
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exp(Bh;')

u
= ZeXP(ﬂh )’

(7.1.47)

jest wyznaczana przez pole k!, a wiec sume po wskazniku j. Obliczanie (P/")

wymaga zatem znajomosci wszystkich (Pj’4 ), a te z kolei sa wyznaczane przez

pole h'', réwne hj/-l = 32 E i (Pk” ). Widaé wigc, ze wyraza si¢ przez sumg po k,
k

ktéra zawiera miejsce i-te. Wktad i-tego dipola do sumy po k w klasycznym
przyblizeniu MFA mozna zaniedbal, ale zaniedbanie takie nie jest popraw-

ne wtedy, gdy A/ fluktuuje wokét zera [27, 61, 62, 123, 124]. Zapiszmy zatem:

=32 E (P Y+ 38, (Pl Y= (h{), + Oh (7.1.48)

k#i

1 jeSli to réwnanie wstawimy do (7.1.47) i zachowamy tylko czilony liniowe
wzgledem 6hl” , to otrzymamy:

' = 32%(@}‘ ) ﬁosi,-(m-“ - ;)) . (71.49)

Sens fizyczny tego réwnania jest jasny — od pola i/ zadanego przez réwna-
nie (7.1.15) trzeba odja¢ wktad pochodzacy od i-tego dipola zmieniajacego
zZwrotnie (P” ). Poprawka ta, jak wynika z réwnania (7.1.49), jest proporcjonalna
do (E )2 i przy h!* fluktuujacym wokét zera odgrywa w omawianym problemie
role dOInIHUJQCQ

Uktad oddziatujacych dipoli sprezystych, opisany wczesniej, po przytozeniu
zewnetrznego jednoosiowego pola o = o, bedzie zmierzat do nowej réwnowagi
termodynamicznej, co opisuja réwnania kinetyczne. Rdwnania te, z polem Sred-
nim zadanym przez (7.1.49) i uzupelnionym o i/f (7.1.9), po zlinearyzowaniu
cztonu odpowiedzialnego za oddzialywanie (co stuszne jest w wysokich tempe-
raturach) prowadza do nastgpujacego réwnania na warto$¢ Srednig operatora od-
ksztatcenia w przyblizeniu MFA:

2 Bro(AL)?

2 a2 d) —
(1+ﬂS tr (gi(z)>_,8§@ij<gj(z))+9 Ny (150

gdzie, zgodnie z réwnaniem (7.1.45), Efg ~S%, ar, jak uprzednio, jest cza-
J

sem relaksacji dla uktadu nieoddziatujacego. Réwnaniu (7.1.50) dla o # 0 od-

powiada réwnanie na funkcje korelacyjne przy ¢ = 0 w postaci [125]:
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d
(1+ B*s* + rdt)(ek(O)ei(t))eq =B E;(e (e (1)) (115D
J

Réwnaniami typu (7.1.50) i (7.1.51) zajmowano si¢ w wielu pracach, np.
w kontekscie relaksacji niesprezystej [27, 61, 62, 118] albo tez modelu Isinga
dla szkiet spinowych [123—125].

Rozwigzania (7.1.51) szuka sig, rozwijajac w szereg funkcje korelacyjne
(e k(O)ei(t))eq wzglgdem wektorow wiasnych macierzy oddziatywania &, a kore-
lacje w zerze wyznacza sig, stosujac t¢ sama, opisana dla modelu ciata para-
sprezystego, procedure. Otrzymany wynik na autokorelacyjna funkcje mozna

zapisaé jako:

2( A\« exp(—=(1+ B%S* — BE 1 T)
<8(O)8([))eq =9(N) 21: (1+ﬁ252 —ﬁf;)

, (7.1.52)

gdzie E; oznaczajg wartosci wlasne macierzy ;. Widmo czaséw relaksacji po-
jawiajace si¢ w rozwiazaniu (7.1.52) moze by¢ zdefiniowane jako:

T
1+ B%8? — BE,

TR(E;)= 1 —28S=<E,=+2S§. (7.1.53)

Dla najdiuzszej skladowej tego widma E; = 25 mianownik w réwnaniu
(7.1.53) jest réwny (1 — 8S)* i dla BS - 1 czas relaksacji Tz = %, co pozwala
zdefiniowa¢ temperaturg krytyczna 7 w modelu RCSI jako:

S
Te =£occ”2. (7.1.54)

Proporcjonalno$é T do ¢'? wynika z faktu, ze 2@3 ~S§?%, co z kolei
J
oznacza, ze S « c i jest prosta konsekwencja przyjetego rozktadu (7.1.45).
Sumowanie po wskazniku A, numerujacym wartosci wlasne macierzy od-
dzialywania w réwnaniu (7.1.52), wygodnie jest zamieni¢ na calkg, co mozna
przeprowadzi¢ zgodnie z procedura:

1
lim — > f(£;) = [ p(E)f(E)dE (7.1.55)
A

n,—>o no
gdzie p(E) jest funkcja gestosci stanéw (7.1.46). Korzystajac z tego przepisu

1 réwnan (2.5.13) oraz (2.5.14), na statyczng podatnos$¢ J(f) i dynamiczna podat-
nos$é J(w) dla T > T, dostajemy nastgpujace réwnania:
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_ *25 p(€)(1— exp(=(1+ B>S* = BE) /7))
Jt)y=Jy + aJ_fZS L+ A5 _ Bz dE  (7.1.56)

+28 E
J)=Jy +0J [ 5 zp( ) )
s 1+ 787 = BE —iwt

dE , (7.1.57)

gdzie 7 i 0J = 2Bvyc(AL)?/9 sa wielkosciami opisujacymi uktad nieoddzia-
tujacych dipoli. Z réwnan (7.1.56) i (7.1.57) wida¢ jasno, ze relaksacja Snoeka
w modelu RCSI jest typowa relaksacja niedebye’owska z widmem czaséw re-
laksacji odpowiadajacym przyjetemu mechanizmowi oddziatywania.

Statyczna podatnos¢ J(f), wyrazong przez catke, ktéra nie ma postaci anali-
tycznej, dla celow praktycznej analizy danych doswiadczalnych wygodnie jest
przedstawi¢ w postaci:

J(t)y=Jy + 6J{1— (721 exp(—(1— ﬁS)zt /t))

1= 2 exp(=2pS(1= 2 /) }
(.

(7.1.58)

J

T (=B +2B5(1-2)

0
2k N
g N
A N
& pN
= S
T 4t .
= —— pS=0 Debye S
----p45=0,3 RCSI AN
L e $S=0,5RCSI
----- 5§=0,8 RCSI
—6 1 | | | |
0 1 2 3 4 5 6

t/'t

Rys. 7.9. Mechaniczna podatno$¢ statyczna w modelu RCST — funkcja In{(J(0)—J())/dJ} obli-
czana z rOownania (7.1.58) w zaleznosci od ¢/t
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Na rys. 7.9 zaprezentowano funkcje¢ In{(J(0)—J(¢))/dJ}, obliczana z réw-
nania (7.1.58) w zaleznosci od ¢/t dla kilku wartosci parametru 3S opisujace-
go oddziatywanie dipoli sprezystych. Niedebye owskos¢ modelu RCSI jest do-
brze widoczna i tatwo mozna pokazal, ze dla S - 0 J(f) zadane réwnaniem
(7.1.58) zmierza do pojedynczego procesu wykladniczego.

Catka wyrazajaca J(w) moze by¢ wyliczona analitycznie i z zastosowaniem
transformaty Hilberta, mamy [27, 61]:

oJ
J(w)y=Jy +

2p78? (7.1.59)
[1+ 8252 —iwr — J(1+ p257 —iwr)® — 48757 |

a na tangens kata strat Q_1 = ImJ(w)/ReJ(w) = ImJ(w)/J; otrzymujemy:

2
(A2 +B2)2 _ 4

A - —éF S 7.1.60
7 a)'c—2 (wr, BS), (7.1.60)

~2B%s?

Q—l

gdzie A= (1 — 5% —w’t’, B=21+B*SHor, A=0J/J;,, a funkcja
F(wt, BS) opisuje odchylenie modelu RCSI od pojedynczej relaksacji Debye’a.
Oczywiscie, w granicy BS — 0, tak jak nalezy oczekiwaé, funkcja F(wt, BS)
przechodzi w funkcje Debye’a 2wt/(1 + w?7%).

Na rys. 7.10 przedstawiono F(wt, 5S) dla kilku wartosci parametru 3S. Wi-
daé, ze ze wzrostem parametru opisujacego oddziatywanie wysokos$¢ piku ma-
leje, polozenie niewiele przesuwa si¢ w stron¢ ujemnych wartosci In(wt), a po-
szerzenie ro$nie, i to od tej samej strony. Przyjmujac na 7 relacje Arrheniusa,
mozemy stwierdzi¢, ze przesuniecie do ujemnych wartosci In(wt) odpowiada
przesunigciu do wyzszych (niz potozenie maksimum dla warunku wtz = 1) tem-
peratur. Zauwazmy jeszcze, ze parametr S rosnie ze wzrostem st¢zenia ISA, jak
¢, a A rosnie, jak ¢ (czego na rys. 7.10 nie uwzgledniono), stad proporcjonal-
nos¢ wysokosci maksimum relaksacji Snoeka do stgzenia ISA, dla duzych c,
jest w modelu RCSI dobrze spetniona. W celu lepszego przedstawienia zmian
szerokosci potéwkowej funkcji F(wt, AS) na rys. 7.11 zamieszczono kilka krzy-
wych liczonych z zastosowaniem réwnania (7.1.60), ale znormalizowanych do
tej samej wysokosci. Widaé, ze model RCSI dobrze opisuje zaréwno cechy
pierwszorzedowe, jak i drugorzedowe relaksacji Snoeka.

Na rys. 7.12 przedstawiono krzywa o~ (1 otrzymang dla uktadu Nb-O
(0,6 %at.) wraz z krzywa modelu RCSI (réwnanie (7.1.60)), dopasowana me-
toda najmniejszych kwadratéw do danych doswiadczalnych z parametrami
H = 1,15 eV (jak dla przypadku rozcieficzonego) i S = 0,021 eV. Widaé, ze do-
bra zgodno$¢ teorii i eksperymentu potwierdza stosowalno$¢ modelu RCSI.
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Rys. 7.10. Funkcja F(wt, S) obliczana wedlug réwnania (7.1.60) dla kilku wartosci parametru
oddziatywania S

1,0 H . —— 3S=0 Debye
----5S=0,3 RCSI
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Rys. 7.11. Znormalizowana funkcja F(wt, $S) obliczana wedtug réwnania (7.1.60) dla kilku war-
tosci parametru oddziatywania BS
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o Nb-O (0,6 %at)
RSCI

H=1,15 eV
$=0,021 eV

czonego) i § = 0,021 eV
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T
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Rys. 7.12. Krzywa Q~X(T) otrzymana dla uktadu Nb-O (0,6 %at.) i krzywa teoretyczna liczona
wedlug modelu RCSI (réwnanie (7.1.60)) z parametrami H = 1,15 eV (jak dla przypadku rozcien-
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Rys. 7.13. Ewolucja funkcji ggstosci standw p(E) wyznaczona dla uktadu Nb-O z réznymi steze-

niami ISA
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Doktadna analiza numeryczna wynikéw eksperymentalnych otrzymanych dla
uktadu Nb-O przy stgzeniach tlenu do 0,85 %at. pozwolita na wyznaczenie
ewolucji funkcji gestosci stanéw p(E) ze stgzeniem ISA. Wyniki te prezentuje
rys. 7.13. Jak wida¢, w przypadku matych stezen p(E) moze by¢ przyblizone
przez deltg Diraca potozona w zerze i ze wzrostem stgZenia istotnie si¢ posze-
rza. Podobne rezultaty otrzymano dla Ta-O i Fe-C. Dla tych uktadéw zaleznos¢
parametru S od st¢zenia ISA ilustruje rys. 7.14. Otrzymane nachylenie prostej
In(S) = f(ln(c)), ktére wynosi 0,47 +0,02, dowodzi, ze niezaleznie od rodzaju
ISA zaleznos¢ S « ¢, zgodna z przewidywaniami modelu RCSI (por. réwna-
nie (7.1.54)), jest dobrze spetniona.

Wspomniano juz, ze mechanizm relaksacji Snoeka stosuje si¢ do wielu pro-
cesOw relaksacyjnych zwiazanych z migracja defektéw punktowych. W tej gru-
pie przede wszystkim wymieni¢ nalezy relaksacj¢ pochodzaca od par ISA +
atom roztworu substytucyjnego, obserwowana w wielu roztworach statych me-
tali bee [126—135]. Diugozasiggowe oddziatywanie miedzy ISA modyfikowane
jest wtedy przez krétkozasiggowe oddzialywanie miedzy ISA a atomem roztwo-
ru substytucyjnego.

Interesujaca analiz¢ proceséw relaksacyjnych pochodzacych od defektow
punktowych mozna przeprowadzié, opierajac si¢ na réwnaniu (7.1.57). Zauwaz-

32+ A FeC

O Ta-0

® Nb-O
nachylenie 0,47 0,02

In(S [meV])

In(c [%at.])

Rys. 7.14. Zaleznos¢ parametru oddziatywania S od st¢zenia ISA ¢ dla réznych uktadéw; przewi-
dywanie modelu RCSI § « ¢!
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my, ze postulowanie funkcji gestosci wartosci wlasnych macierzy oddzialywa-

nia pozwala na modelowanie dowolnego procesu relaksacyjnego. I tak:

— Przyjecie, ze p(E) = O(E — 0) oznacza, ze wszystkie elementy macierzy od-
dzialywania sa réwne zero. Z réwnania (7.1.57) otrzymujemy réwnanie
(7.1.27), co oznacza, ze badana relaksacja jest typu Debye’a i odpowiada
uktadowi nieoddziatujacemu. Nate¢zenie relaksacji jest proporcjonalne do
stezenia relaksator6w i odwrotnie proporcjonalne do temperatury.

— Przyjecie, ze p(E) = O(E — E,) oznacza, ze widmo warto$ci wtasnych ma-
cierzy oddziatywania jest zredukowane do jednej niezerowej sktadowej E;.
Jest to réwnoznaczne z przyjeciem zatozenia, ze wszystkie elementy macie-
1zy E; sa state, tak jak w modelu ciata parasprezystego. Z réwnania (7.1.57)
otrzymujemy réwnanie (7.1.43) z &, = AEn,. Badana relaksacja jest typu
Debye’a z tym, ze czas relaksacji 7p = 7/(1 — fE) i A < 1/(T — T,) (rela-
cja typu Curie-Weisa) z T « c.

— Przyjecie, ze p(E) = (45* — €)' /27 oznacza, ze oddziatywanie jest opi-
sywane pelnym widmem wartosci wlasnych macierzy Z;, ktorej elementy sa
dobierane przypadkowo z prawdopodobieristwem gaussowskim i zerowa
warto$cia Srednia. Badana relaksacja opisana réwnaniem (7.1.59) jest niede-
bye’owska, co oznacza, ze w skali In(w) Iub 1/T jest poszerzona w stosun-
ku do krzywej Debye’a. Temperatura krytyczna uktadu T « ¢!,

Trzy omawiane wczesniej przypadki funkcji gestosci standw przedstawiono
schematycznie na rys. 7.15. Wydaje si¢ jasne, ze kolejne modele proceséw re-

uktad nieoddziatujgcy — ciato parasprezyste —
relaksacja Debye'a relaksacja
— —™ | Debye'a
= —
;: »
9,
(oY -
8
£ |-model RCSI -
c —_—
2 | relaksacja
niedebye'owska
) ] ]
0 E

energia [a.u.]

Rys. 7.15. Klasyfikacja proceséw relaksacyjnych w zaleznosci od przyjetej postaci funkeji gesto-
Sci stanéw p(E)

143



laksacyjnych mozna otrzymac¢ bezposrednio z réwnania (7.1.57) przez postulo-
wanie ksztattu funkcji gestosci stanéw p(E). Postulowany ksztalt, np.: pro-
stokat, trojkaty lub ich kombinacje, moze pozwoli¢ lepiej zrozumie¢ dane
doswiadczalne, na podstawie ktérych ksztatt funkcji p(€) mozna otrzymac.



7.2. Relaksacja Zenera — atomy roztworu substytucyjnego

Atomy roztworu substytucyjnego, ze wzgledu na réznice w promieniach
atomowych, powoduja pojawienie si¢ w swym otoczeniu lokalnego pola napre-
zen. Symetria tego pola dla izolowanego atomu jest taka sama, jak symetria
osnowy. Z tego wzgledu izolowany atom roztworu substytucyjnego nie moze
dawaé efektéw relaksacyjnych, jako ze zewngtrzne pole nie réznicuje jego sta-
néw. Oczywiscie, pary atoméw roztworu substytucyjnego, rozumiane tu jako
dwa atomy potozone w odlegtosciach od siebie rzedu statej sieciowej, tworza
dipol sprezysty, ktéry moze si¢ orientowa¢ w zewngtrznym polu. Proces relak-
sacyjny pochodzacy od tego typu relaksatoréw nazywany jest, od nazwiska od-
krywcy, relaksacja Zenera [10, 30, 110, 136, 137].

Na rys. 7.16 przedstawiono tangens kata strat mechanicznych w funkcji tem-
peratury Q~'(T), wyznaczony w pracy [138] dla stopu Ag-Zn (24 %at.) przy
réznych czgstotliwosciach pomiarowych.

350
1 Ag-24 %at. Zn /"\ )
300__ —+—=0,618 Hz ! \ﬁ\ A
osg | o f=321Hz / \ [\ 43
——f=187Hz | } 1 \
1 ——f=746Hz &j& \ ]
- 200-_ | / [ T ]
T, 150 Z/X\AK {
g ] o} q \ 1
- / l /im/h"
100 - Y
] [ 1] 1
50 /’ Aj o/ A/[
o] L L
300 400 500 600 700
TIK]

Rys. 7.16. Krzywe Q~!(T) wyznaczone dla stopu Ag-Zn (24 %at.) przy réznych czestotliwosciach
pomiarowych [138]

Widaé, ze obserwowane maksimum, ze wzrostem czestotliwosci, przesuwa
sig w strong wyzszych temperatur. Z tego przesunigcia, ktére dowodzi, ze ob-
serwowany proces relaksacyjny jest aktywowany termicznie, mozna wyznaczy¢
barier¢ entalpii aktywacji dla przeskoku elementarnego. Na rys. 7.17 przedsta-
wiono wykresy Arrheniusa (czyli In(z) = f(l/Tp)) otrzymane w pracy [138] dla
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réznych stezefi Zn w badanych prébkach. Czas relaksacji T wyznaczano z wa-
runku na maksimum krzywych strat mechanicznych 7 = 1/w,, a w, jest czg-
stotliwoscia drgai prébki w temperaturze wystgpowania maksimum Q~!(7)
(por. réwnanie (6.1.10)). Korelacja liniowa na tym wykresie dowodzi, ze czas
relaksacji stosuje si¢ do relacji Arrheniusa z entalpia aktywacji niewiele zmie-
niajaca si¢ w zaleznosci od stezenia Zn w badanym stopie. I tak, dla stezen
z zakresu 24—33 %at. Zn H maleje od 1,46 eV do 1,35 eV. Dokladna analiza
krzywych z rys. 7.16 pokazuje, ze poszerzenie w stosunku do krzywej Debye’a
jest niewielkie i dla rozktadu lognormalnego f,<1 (por. réwnanie (2.4.12)
1 dalsze).

10 H
Ag-Zn
84 e 24 %at. Zn
1 o 27 %at. Zn
64 - 30 %at. zn
4_' 4 33 %eat.
@ 27
€ 0-
-2
4
-6
_8 I 1

. — T —
14 16 18 20 22 24 26 28
1000/T K™
Rys. 7.17. Wykres Arrheniusa dla uktadu Ag-Zn [138]
Wiele prac eksperymentalnych dotyczacych réznych roztworéw substytucyj-

nych wykazuje, ze w przypadku relaksacji Zenera natezenie procesu A zalezy
od temperatury zgodnie z relacja [10, 30]:

const.
x s

(7.2.1)

a wigc podlega prawu typu Curie-Weisa z pewna temperatura krytyczng 7.
Rysunek 7.18 obrazuje zaleznosé A~' w funkcji temperatury, otrzymang dla sto-
pu Ag-Zn 25 %at. [138]. Widaé, ze zgodnie z réwnaniem (7.2.1), punkty do-
Swiadczalne ukladaja si¢ na jednej linii prostej, przechodzacej przez punkt
o wspétrzednych (0, 150 K), co oznacza, ze T = 150 K.
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Rys. 7.18. Zaleznos¢ A~ w funkcji temperatury dla stopu Ag-Zn 25 %at. [138]

W rozdziale poprzednim pokazano, ze relacje typu (7.2.1) otrzymuje si¢
w ramach modelu ciata parasprezystego. Gtéwne zatozenie tego modelu spro-
wadza si¢ do przyjecia, ze wszystkie elementy macierzy oddziatywania ;
(zdefiniowanej réwnaniem (7.1.16)) sa stale. Widmo wartoSci wtasnych takiej
macierzy sktada si¢ z jednej niezerowej sktadowej AE = E,, a funkcja gestosci
jest zadana przez p(E) = O(E — E,) [27, 61, 115]. Przy takich zatozeniach
w ukladzie pojawia si¢ przejsScie fazowe w temperaturze 7, ktdra jest propor-
cjonalna do stgzenia relaksatoréw i energii &, (réwnanie (7.1.36)). Ponizej tem-
peratury 7 spodziewane jest pewne uporzadkowanie w utozeniach dipoli spre-
zystych, co spowodowane jest faworyzowaniem okre§lonych potozen, np.
réwnolegltych, w przypadku ktérych energia uktadu wykazuje minimum. Faza
taka, jesli mozna by ja zaobserwowad, powinna nosi¢ nazwe fazy ferrosprezy-
stej, przez analogi¢ do ferromagnetyzmu. Utworzenie si¢ porzadku tego typu
jest jednak watpliwe, z tego wzgledu, ze wymagatoby w stosunkowo niskich
temperaturach (np. ponizej 150 K dla stopu Ag-Zn 25 %at.) odpowiednio duzej
ruchliwosci dyfuzyjnej atoméw roztworu substytucyjnego. Zaleznos¢ tempera-
turowa wspotczynnikéw dyfuzji w zasadzie ruchliwos$¢ taka wyklucza. Powyzej
temperatury 7 stabilng faza jest faza parasprezysta, dla ktérej zaréwno czas re-
laksacji 7p (réwnanie (7.1.35)), jak i natgzenie relaksacji A (réwnanie (7.1.44))
stosuja si¢ do relacji typu Curie-Weisa (réwnanie (7.2.1). Fakt ten wskazuje na
raczej potencjalne wystgpowanie fazy ferrosprezystej.

OdpowiedZ dynamiczna ciata parasprezystego jest opisana funkcja Debye’a
z czasem relaksacji zadanym przez:
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T

Tp —T./T" (7.2.2)
gdzie 7 jest czasem relaksacji stosujacym si¢ do relacji Arrheniusa. Widac
wigc, ze dla 7o << 7T, a w tym obszarze temperaturowym obserwowana jest re-
laksacja Zenera, 7p réwniez stosuje si¢ do réwnania Arrheniusa. Biorac pod
uwage, ze wyktadnicza zaleznos¢ temperaturowa dla relacji Arrheniusa jest do-
minujaca, nieréwno$¢ T- << T nie musi by¢ spetniona zbyt rygorystycznie. Stad
w fazie parasprezystej spodziewamy sig, ze czas relaksacji procesu Zenera sto-
suje si¢ do relacji Arrheniusa tak, jak to przedstawiono na rys. 7.17. Dane z rys.
7.16 dla stopu Ag-Zn 25 %at. pozwalaja oszacowaé czynnik 7./T w réwnaniu
(7.2.2) w temperaturze piku jako 7./T, = 150/600 = 0,25.

Debye’owska funkcja odpowiedzi ciata parasprezystego dobrze tlumaczy tez
stosunkowo niewielkie poszerzenie krzywych strat mechanicznych Q™ (7)),
w skali 1/7. Wydaje si¢ jasne, ze takie poszerzenie moze pochodzi¢ od pewnej
dodatkowej funkcji rozktadu t, zwigzanej choéby z rozmyciem entalpii aktywa-
cji dla réznych konfiguracji par atoméw roztworu substytucyjnego. Tego typu
rozmycia czaséw relaksacji mozna dobrze opisaé przez wprowadzenie rozktadu
lognormalnego, tak jak to przedstawiono w rozdziale 2.4 (por. réwnania
(2.4.12) i dalsze).

Z modelu ciata parasprezystego wynika réwniez, ze natezenie relaksacji jest
proporcjonalne do stgzenia relaksatoréw (por. réwnanie (7.1.44)), a to oznacza,
7ze w przypadku relaksacji Zenera mozemy oczekiwaé proporcjonalnosci natg-
zenia relaksacji do st¢zenia par atoméw roztworu substytucyjnego. Jesli steze-
nia takich par oznaczymy jako c,, to w réwnowadze termodynamicznej mamy
[10, 30]:

— % xp(~pAB) (7.2.3)
(C _ 2Cp )2 2 9 . .
gdzie z jest liczba koordynacyjna struktury, ¢ — stezeniem catkowitym atoméw
roztworu substytucyjnego, a AB oznacza energi¢ wiazania pary atomow, ktéra
zgodnie z ogolnie przyjeta definicja, jest ujemna. Czton (¢ — 2¢,) oznacza ste-
Zenie atoméw, ktore nie sa sparowane. W przypadku braku wigzania AB = 0,
a stezenie par jest okreslone przez statystyke i wynosi ¢, = z(c — 2cp)2/ 2.7 re-
lacji (7.2.3) wynika, ze dla matych wartosci AB i ¢ << 1, co odpowiada roztwo-
rom rozcienczonym, ¢, c* i w zwiazku z tym mamy:

A« ¢, (7.2.4)

gdzie A jest nat¢zeniem relaksacji Zenera. Na rys. 7.19 przedstawiono dane eks-
perymentalne otrzymane dla monokrysztatéw Ag-Zn, przy stezeniach Zn w za-
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kresie od 3,7 %at. do 30,25 %at., w formie wykresu In(A) = f(In(c)) [139]. Wi-
daé, ze punkty doswiadczalne utozyly si¢ na jednej linii prostej, zgodnie
z rownaniem (7.2.4). Wspdtczynnik kierunkowy tej prostej wynosi 1,98 +0,07,
co znakomicie potwierdza proporcjonalno$¢ natg¢zenia relaksacji Zenera do
kwadratu stezenia atoméw w roztworze substytucyjnym. Zwréémy jednak uwa-
ge, ze stop zawierajacy 30 %at. dodatku trudno uznaé¢ za przypadek rozcieni-
czony. Oznacza to, ze relacja (7.2.4) jest dla relaksacji Zenera duzo bardziej
podstawowa niz wynikatoby to z zaprezentowanego wczesniej uzasadnienia.

C [%at.]

20
-3 - monokrysztaty Ag-Zn
(wspdtczynnik J
kierunkowy =1,98)
-4 4
251
£
-6 -
-7 4
| ! | ! | ! | ! |

1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
In(c)

Rys. 7.19. Natgzenie relaksacji Zenera w funkcji st¢zenia atomdéw roztworu substytucyjnego dla
Ag-Zn [139]

W pracach [140—143] relaksacje Zenera badano w uktadzie Fe-Al (22—28
%at.), w zakresie stezen Al odpowiadajacym strukturze A, oraz uporzadko-
wanym strukturom DO; i1 B,. Stwierdzono, ze entalpia aktywacji tej relaksacji
dla struktury A, wynosi 2,46 eV, dla ukiadu dwufazowego DO;+A, — H =
= 2,79 eV, dla uporzadkowanej struktury B, — H = 2,43 eV, a dla uporzadko-
wanej fazy DO; — H = 2,96 eV [140]. Wplyw chromu na te wartosci badano
w pracy [144] i stwierdzono, ze dodatek ten powoduje wzrost entalpii aktywacji
relaksacji Zenera — i to do$¢ znaczny — w granicach 2,8—3,0 eV. W pracach
[145—148] relaksacje Zenera lub typu Zenera identyfikowano w réznych ukta-
dach, a nawet w stopach potréjnych. I tak, w pracy [145] badano uktad
Fe-Ge(3—27 %at.), w pracy [146] uktad Au-Cu-Ag, w pracy [147] manganity
typu La;,_CaMnO; (z x = 0, 0,1; 0,2; 0,33 i 1), a w [148] — stopy wykazujace
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efekt pamigci ksztaltu typu Cu-Al-Mn. Ogdlnie rzecz biorac, we wszystkich
tych pracach potwierdzono oméwione juz charakterystyki relaksacji Zenera. Na
uwage zasluguje stosunkowo doktadne zbadanie stosowania si¢ natg¢zenia relak-
sacji Zenera do relacji typu Curie-Weisa (7.2.1) w pracy [146]. Dla stezenia
dodatku Cu w zakresie 9—40 %wag. potwierdzono zalezno$¢ przewidziang
przez model ciala parasprezystego 7 o ¢, a na natgzenie relaksacji otrzymano
relacje A « c*(1 — ¢)*.

W podsumowaniu nalezy stwierdzié, ze opracowanie bardziej szczegétowe-
go modelu opisujacego relaksacje Zenera niz ogélny model ciata parasprgzyste-
go napotyka na istotne trudnosci. Jedna z najwazniejszych jest fakt, ze pary
atoméw roztworu substytucyjnego moga tworzy¢ sie¢ w réznych konfiguracjach
dla réznych stezen i struktur. Stad tez czgstotliwosci przejScia migdzy réznymi
stanami sa trudne do sprecyzowania; z tego punktu widzenia relaksacja Zenera
jest bardziej ztozona niz relaksacja Snoeka.

Niezaleznie od tych trudnosci wydaje si¢ jednak, ze entalpia aktywacji re-
laksacji Zenera powinna odpowiadaé entalpii dyfuzji odpowiednich dodatkéw
stopowych w materiale osrodka. Wiele danych eksperymentalnych pokazuje
jednak, ze tak nie jest. W tabeli 7.3 zestawiono kilka wartosci entalpii aktywa-
cji relaksacji Zenera i entalpii aktywacji dyfuzji wyznaczonej metoda izotopéw
znaczonych, a wigc metoda badania dyfuzji na odlegtosci znacznie wigksze niz
state sieciowe. Z tabeli tej wynika, ze we wszystkich przypadkach entalpia ak-
tywacji relaksacji Zenera jest mniejsza niz entalpia aktywacji dyfuzji, i to za-
réwno dodatku, jak i osnowy (samodyfuzja). Tego typu tendencja moze Swiad-
czy¢ o tym, ze reorientacja par atoméw wymaga mniejszej entalpii aktywacji
niz przeskok dyfuzyjny pojedynczego atomu, ale wniosek ten jest trudny do za-
akceptowania. Wypada tez dodaé, ze maksimum Q~'(7) odpowiadajace relaksa-
cji Zenera sasiaduje zwykle, od strony wyzszych temperatur, z maksimum
zwigzanym z granicami ziarna. Stad tez w wielu uktadach obie relaksacje,
mniej lub bardziej, naktadaja sie, co stwarza okreslone trudnosci interpreta-
cyjne.

Tabela 7.3. Entalpia aktywacji relaksacji Zenera i aktywacji dyfuzji wyznaczona
z pomiaréw izotopami znaczonymi (1Z) [30]

Stop H [eV] (Zener) H [eV] (IZ osnowa) | H [eV] (IZ dodatek)
Cu-Zn 31 %at. 1,64 1,82 1,77
Ag-Zn 30 %at. 1,39 1,56 1,53
Cr-Fe 47 %at. 2,95 3,24 3,05

Reasumujac, najwazniejsze cechy relaksacji Zenera, pochodzacej od po-
rzadkowania si¢ kierunkowego par atoméw roztworu substytucyjnego, mozna
zestawié nastgpujaco:
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— relaksacja jest procesem aktywowanym termicznie, prawie debye’owskim,
z entalpia aktywacji mniejsza (do okoto 10%) od entalpii dyfuzji dodatku,
otrzymang metoda izotopow znaczonych;

— natezenie relaksacji jest proporcjonalne do kwadratu st¢zenia atomow roz-
tworu substytucyjnego — A o« ¢

— natezenie relaksacji jest proporcjonalne do czynnika (T — T)~!, gdzie T
jest temperaturg krytyczna, ponizej ktérej dipole sprezyste ustawiatyby sig
réownolegle do siebie, gdyby ruchliwos¢ dyfuzyjna atoméw, w niskich tem-
peraturach, byta odpowiednio duza.

Wydaje sig, ze model ciata parasprezystego stosunkowo dobrze opisuje pod-
stawowe fakty eksperymentalne, cho¢ wymaga dodatkowych zatozen, chocby

w stosunku do rozktadu czaséw relaksacji.



7.3. Relaksacja w ukfadzie silnie oddziatujacych dipoli —
tlenki o strukturze fluorytu

Tlenki o strukturze fluorytu (CaF,), takie jak: ThO,, CeO,, ZrO,, sa nie-
zwykle interesujacymi materiatami i to zaréwno z naukowego, jak i aplikacyj-
nego punktu widzenia. Struktura fluorytu na ogdt przedstawiana jest w dwodch
reprezentacjach. Z jednej strony, jest to struktura regularna, prosta jonéw tlenu
(aniony), w ktérej w co drugim Srodku szescianu znajduja si¢ jony metalu (ka-
tiony), jak prezentuje to rys. 7.20a. Na podstawie tego rysunku mozna tatwo
ustali¢, ze liczba koordynacyjna dla kationéw wynosi 8 (kazdy kation w naj-
blizszym otoczeniu ma 8 anionéw). Z drugiej strony t¢ sama struktur¢ mozna
przedstawié¢ jako strukture regularna Sciennie centrowana kationéw, ztozong
z prosta strukturg regularna aniondw, tak jak obrazuje to rys. 7.20b. W tej re-
prezentacji tatwo ustalié, ze liczba koordynacyjna dla anionéw wynosi 4 (kazdy
jon tlenu ma w najblizszym otoczeniu 4 jony metalu).

W krysztatach tego typu stosunkowo silne oddziatywanie kulombowskie jest
gtéwnym czynnikiem decydujacym o stabilnosci struktury danego tlenku. Biorac
pod uwage, ze sity te silnie zaleza od odlegtosci migdzy tadunkami (maleja, jak
1/7%), stabilno$é struktury mozna ocenié ilosciowo przez stosunek odpowiednich
promieni jonowych. Wiadomo, ze w tlenkach o strukturze fluorytu promieri
jonowy tlenu O*~ (R, = 138 pm) jest wigkszy niz promiefi jonowy metali (np.:
Th** Ry, = 105 pm, Ce** Ry, = 97 pm, Zr** Ry, = 84 pm, Hf** Ry, = 83 pm).

O aniony (tlen) @ kationy

Rys. 7.20. Struktura fluorytu (CaF,) przedstawiona w dwoch reprezentacjach:
a — struktura regularna prosta anionéw (jony tlenu), w ktérej w co drugim Srodku szescianu znajduja si¢ jony metalu (katio-
ny); b — struktura regularna Sciennie centrowana kationéw ztozona z prosta struktura regularng anionéw (jony tlenu)
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Wiele danych doswiadczalnych pokazuje, ze dana struktura jest stabilna, jesli
stosunek promienia jonowego metalu do promienia jonowego tlenu
Ry /Ry = 0,732, jak w przypadku CeO, lub ThO,. Jesli natomiast
Ryi/Rg < 0,732, to struktura ta nie moze by¢ stabilna (jak np. dla ZrO,) [149].

Tlenki niestabilne moga by¢ stabilizowane przez domieszkowanie tlenkami
alkalicznymi zawierajacymi kationy o nizszej wartoSciowosci (jak CaO, MgO)
Iub tlenkami atoméw ziem rzadkich (np. Y,0;). Na przyktad stabilizacja ZrO,
o strukturze regularnej (CSZ — cubic stabilized zirconia) wymaga domieszko-
wania tlenkiem CaO w iloSci 16 %mol., a tlenkiem Y,0; — w iloSci
10 %omol. Jesli jednak struktura tlenku ZrO, jest niezupetnie regularna, tzn.
tetragonalna o wspdtczynniku tetragonalnosci wigkszym od jedynki o kilka
procent, to stabilizacja osiagana jest przy mniejszych stezeniach tlenku do-
mieszkowego. I tak, dla wspoétczynnika tetragonalnosci 1,02 stabilizacja ZrO,
jest juz osiagana przy domieszkowaniu 3 %mol. Y,05. Tego typu tlenek ZrO,
zwykle oznaczany jest jako TZP (tetragonal zirconia policrystals) [149, 150].

W procesie domieszkowania tlenkéw niektére kationy czterododatnie (jak
Zr** lub Hf*") zostaja podstawione kationami tréjdodatnimi (np. Y** z pro-
mieniem jonowym réwnym 102 pm), co w stosunku do struktury podstawowe;j
daje efektywne obnizenie tadunku i utworzenie wakansu tlenowego. Proces ten
dla ZrO, domieszkowanego Y,O; moze by¢ opisany nastgpujaca reakcja:

Y,0, 2% 50y, + Vg + 30}, (7.3.1)

gdzie symbol Yér oznacza kation Y** w miejscu Zr**, a wiec ,,jon” jedno-
ujemny, jako ze tadunek liczony jest tu w stosunku do stanu niedomieszkowa-
nego; symbol Vg oznacza wakans tlenowy, a zatem pozycje tadunkowo dwudo-
datnia (w stosunku do stanu niedomieszkowanego), a Of, — anion tlenowy
w pozycji tlenowej, a wigc tadunkowo obojgtny (oczywiscie, w stosunku do sta-
nu niedomieszkowanego) [149].

Zgodnie z tym schematem, przyktadowe domieszkowanie tlenku ThO, tlen-
kiem CaO przebiega nastgpujaco:

Ca0 —% 5 Cay, + Vi + 05 | (73.2)

gdzie symbol Ca}h oznacza kation Ca** w miejscu Th**, a wiec ,jon” dwu-
ujemny (liczony w stosunku do stanu niedomieszkowanego).

Tworzenie si¢ wakansu tlenowego w sasiedztwie kationu o nizszej warto-
Sciowosci od kationu tlenku podstawowego, wynikajace ze stechiometrii tlen-
kéw, skutkuje, oczywiscie, pojawieniem si¢ w strukturze lokalnego pola napre-
zen, a wiec dipola sprezystego, ktéry réwnoczesnie jest dipolem elektrycznym.
Symbolicznie, dla ZrO, domieszkowanego Y,0;, mozna to ujaé jako:
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Yy + Vg < (Y4 Vo), (7.3.3)

gdzie symbol (Y'Zr V) oznacza jednododatnia parg ztozona z jonu Y** w miej-
scu Zr** i wakansu tlenowego. Na rys. 7.21 przedstawiono model takiej pary
w strukturze fluorytu. Widaé, ze wakans tlenowy w tej strukturze moze zajmo-
waé jedna z oSmiu pozycji wokot domieszkowego kationu o nizszej walen-
cyjnosci — w tym przypadku Y°*. Z tego tez wzgledu model relaksatora
z rys. 7.21 nazywany jest w literaturze przedmiotu modelem o$miopozycyjnym.

Ogdlnie uwaza sig, ze migracja wakansow tlenowych w omawianych ma-
teriatach odpowiedzialna jest za znaczne podwyzszenie przewodnictwa jono-
wego w wyzszych temperaturach. W temperaturach stosunkowo niskich wa-
kanse tlenowe wiaza si¢ z kationami domieszkowymi, tworzac pary wakans —
kation domieszkowy, jak ilustruje to rys. 7.21. W temperaturach dostatecznie
wysokich, tzn. takich, w przypadku ktérych energia termiczna jest wigksza od
energii wigzania, pary te zostaja rozpuszczone. Swobodny wakans tlenowy
moze teraz braé¢ udzial w przewodnictwie jonowym, co oczywiscie prowadzi
do jego znaczacego wzrostu. Silny wzrost przewodnictwa omawianych mate-
riatéw w wysokich temperaturach w praktyce znajduje zastosowanie do pro-
dukcji réznego typu czujnikdéw, np. przeciwpozarowych. Inne zastosowania
omawianych materiatéw oméwiono w pracach [151—162], na przyktad z ob-

®

L

wakans anionowy O aniony (tlen) kano.n
(tlenowy) domieszkowy

Rys. 7.21. Para wakans tlenowy — kation domieszkowy w strukturze fluorytu
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szaru biomateriatéw w pracach [151—157] (np. materialy dentystyczne),
z dobrym przegladem literatury w pracy [157], czy tez z obszaru materiatow
warstwowych [158—162], tacznie z zastosowaniem jako warstwy antykoro-
zyjne [162].

Wspomniano juz, ze para typu (Yér Vi) jest dipolem zaréwno sprezystym,
jak i elektrycznym, z tego tez wzgledu w tlenkach o strukturze fluorytu bedzie-
my mieli do czynienia zaréwno z relaksacja dielektryczna, jak i niesprezysta.
Mozna pokazac, ze para taka (wakans w najblizszym otoczeniu kationu) tworzy
defekt o symetrii trygonalnej i dla tego przypadku czas relaksacji dielektryczne;j
74 powinien by¢ doktadnie dwukrotnie dluzszy niz czas relaksacji niesprezystej
7., [150]. Relacja ta, jak wykazemy, jest stosunkowo tatwa do eksperymentalnej
weryfikacji. Z oczywistych wzgledéw relaksacje dielektryczna i niesprgzysta
w tlenkach o strukturze fluorytu doskonale nadaja si¢ do testowania modeli
proceséw relaksacyjnych w uktadach silnie oddziatujacych dipoli.

Relaksacja dielektryczna. Na rys 7.22 przedstawiono tangens kata strat
dielektrycznych, wyznaczony w pracach [163, 164] w funkcji temperatury dla
Zr0,-3%mol.Y,05 (TZP), przy kilku czegstotliwosciach (0,1; 0,4; 1,0 1 10 kHz).
Widaé, ze ze wzrostem czgstotliwosci obserwowane maksimum tg (¢) przesu-
wa si¢ w strong¢ wyzszych temperatur. Oczywiscie, dowodzi to, ze obserwowa-
ny proces relaksacyjny jest aktywowany termicznie, a czas relaksacji 74 stosuje
si¢ do relacji Arrheniusa — réwnanie (2.4.1). Pomiary przedstawione na rys. 7.22

4
1 Zr02-3%moI.Y203
394 ——f=100Hz
-—-- =400 Hz \
1 f=1 kHz \
———£=10 kHz '
T 24
=
14
0 T T T — T T T
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Rys. 7.22. Tangens kata strat dielektrycznych w funkcji temperatury dla ZrO,-3%mol.Y,03 (TZP)
przy kilku czestotliwosciach (0,1; 0,4; 1,0 i 10 kHz) [163, 164]
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pozwalaja na wyznaczenie parametrOw réwnania Arrheniusa, czyli entalpii
aktywacji Hy 1 czynnika przedeksponencjalnego (czasu granicznego) 4. Dla
7Zr0,-3%mol.Y,0; otrzymano odpowiednio: Hy = 0,87 *=0,03 eV, a 74, =
= 1,6 - 10713 s [163]. Rzad wielkosci czasu granicznego wskazuje, ze relaksa-
cja pochodzi od defektéw punktowych, dla ktérych przewiduje si¢ 7, rz¢du
107—107" s. Dodajmy jeszcze, ze zgodnie z konkluzja autoréw pracy [163],
obserwowane maksima, w skali 1/7, sa poszerzone o okoto 25% w stosunku
do krzywej Debye’a z entalpia aktywacji 0,87 eV. Oczywiscie, wynik ten suge-
ruje wystapienie rozmycia czaséw relaksacji (dyskretnego lub ciggtego) jako
efektu oddzialywania relaksatoréw.

Analiza natgzenia relaksacji prowadzi do wniosku, ze moment dipolowy re-
laksatora jest rzgdu 107> Asm, co odpowiada dwém tadunkom elementarnym
(tadunek dodatni i ujemny) odleglym od siebie o okoto 0,6 nm. Jesli oszacowa-
nie to poréwnamy z odlegtoscia migdzyatomowa w komérce elementarnej TZP,
ktéra wynosi 0,5 nm, to jasne jest, ze badana relaksacja musi by¢ zwigzana
z dipolem elektrycznym znajdujacym si¢ w obszarze komorki elementarnej. Na
zakonczenie podkreslmy oczywisty fakt, Zze na krzywych relaksacji dielektrycz-
nej z rys. 7.22 ujawniaja sie¢ dipole elektryczne, a reorientacja dipoli sprezys-
tych nie jest obserwowana.

Relaksacja niesprezysta. Na rys. 7.23 przedstawiono krzywe strat mecha-
nicznych w funkcji temperatury wyznaczone dla ZrO,-3%mol.Y,0; (TZP) przy
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Rys. 7.23. Krzywe strat mechanicznych Q~(T) w funkcji temperatury dla ZrO,-3%mol.Y,0;
(TZP) przy dwoch czegstotliwosciach pomiarowych — 2,7 Hz (drgania skretne) 1 2,9 kHz (drgania

poprzeczne) [150]
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dwéch czgstotliwosciach pomiarowych — 2,7 Hz (drgania skretne) 1 2,9 kHz
(drgania poprzeczne). Podobnie jak w przypadku relaksacji dielektrycznej, ze
wzrostem czgstotliwo$ci pomiarowej relaksacyjne maksima przesuwaja si¢
w strong wyzszych temperatur. Przyjmujac na czas relaksacji niesprezystej 7,
rOwnanie Arrheniusa, z tego przesunigcia na entalpi¢ aktywacji oraz czas gra-
niczny badanej relaksacji 7., otrzymujemy nastgpujace wartosci: H,,; = 0,93
+0,03 eV oraz 7,;, = 1,0 - 107" s [150]. Wida¢ wiec, ze entalpie aktywacji
otrzymane z analizy relaksacji niesprezystej i dielektrycznej sa w granicach
btedu pomiarowego takie same. Fakt ten wskazuje na ten sam mechanizm re-
laksacji zwiazany z relaksatorem, ktéry jest zaréwno dipolem sprezystym, jak
i elektrycznym. Na rys. 7.24 przedstawiono wykresy Arrheniusa, czyli In(7)
w funkcji odwrotnos$ci temperatury wystgpowania maksimum strat mecha-
nicznych i dielektrycznych. Otrzymane linie proste sa do siebie prawie réwno-
legte, a stosunek 74/7,, zalezy od temperatury i na przyktad dla 7= 400 K
wynosi 2,2.

Oczywiscie, zaleznos$¢ stosunku 74 /7, od temperatury nie jest wynikiem
spodziewanym i tatwo moze by¢ wyttumaczona przez btedy pomiaru w wyzna-
czeniu zaréwno entalpii aktywacji, jak i granicznego czasu relaksacji. Wydaje
si¢ jednak, ze zgodnos¢ eksperymentu z przewidywaniami teoretycznymi, co do
stosunku odpowiednich czaséw relaksacji, dla pary wakans tlenowy + kation
domieszkowy (Y'Zr V) jest zupetnie wystarczajaca.

Analiza wynikéw zaprezentowanych na rys. 7.22 i 7.23 prowadzi do wnio-
sku, ze krzywe relaksacji mechanicznej sa poszerzone w stosunku do poje-

0
{1 ® relaksacja dielektryczna
24 H=087eV,7,=16-10"s
1 O relaksacja niesprezysta
44 H=093eV,7,=10:10""s
O
£ -6 -
-8 4
-10 4
-12 T

: : : : :
1,5 2,0 2,5 3,0
1000/T K™

Rys. 7.24. Wykresy Arrheniusa (In(z) w funkcji 1/7,) dla relaksacji niesprezystej i dielektrycznej
dla uktadu ZrO,-Y,05 [150]
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dynczego procesu Debye’a okoto 2,5 razy, a poszerzenie odpowiednich krzy-
wych relaksacji dielektrycznej nie przekracza 25%. Taki wynik moze prowadzié
do konkluzji, ze na widmach mechanicznych obserwuje si¢ dodatkowo relaksa-
cje satelitarng zwiazang z dipolem sprezystym, ktéry nie jest dipolem elektrycz-
nym, a zatem jest nieobserwowalny na krzywych strat dielektrycznych. Relaksa-
torem odpowiedzialnym za proces satelitarny moze by¢ na przykiad kompleks
bardziej ztozony typu (Y‘Zr Vo Y‘Zr )", a wiec sktadajacy si¢ z pary kationéw do-
mieszkowych i wakansu tlenowego. Oczywiscie, relaksator taki jest bardzo
prawdopodobny, jako ze zgodnie z réwnaniem (7.3.1) jeden wakans tlenowy Vg
tworzy si¢ na kazde dwa kationy Yér, co oznacza, ze dla tlenku cyrkonu stabi-
lizowanego itrem ZrO,-3%mol.Y,0; mamy az 1,5% wakansow tlenowych. Za-
uwazmy tez, ze kompleks typu (Yér Vo Yér )* jest elektrycznie skompensowany,

a wigc na widmach strat dielektrycznych w zasadzie nie do zaobserwowania

Iub, co najmniej, przy niewielkim dipolu elektrycznym jego wktad w widma

strat moze by¢ zaniedbywalnie maty.

Zaprezentowane badania eksperymentalne pozwolily na ustalenie nastg-
pujacych faktéw dotyczacych procesu relaksacyjnego obserwowanego dla
tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem ZrO,-3%mol.Y,O0; (TZP) [88, 150,
163—1671:

— maksima tangensa kata strat dielektrycznych i mechanicznych, ze wzrostem
czestotliwosci pomiarowej, przesuwaja si¢ w strong wyzszych temperatur,
co dowodzi, ze obserwowana relaksacja jest procesem aktywowanym ter-
micznie;

— entalpia aktywacji wyznaczona z przesunigcia maksimum tangensa kata
strat (mechanicznych i dielektrycznych) z czgstotliwoscia pomiarowa w gra-
nicach btedu jest taka sama i wynosi 0,90 =0,03 eV (warto$¢ Srednia);
wskazuje to na ten sam relaksator odpowiedzialny zaréwno za straty mecha-
niczne, jak i dielektryczne, ktérym jest wakans tlenowy w bezposrednim
sasiedztwie kationu domieszkowego (Y., Vo)

— widma strat mechanicznych sa znacznie bardziej poszerzone w stosunku do
pojedynczej krzywej Debye’a (okoto 2,5 razy) niz widma strat dielektrycz-
nych (okoto 25%); wskazuje to na istotny wktad efektu oddziatywan migdzy
relaksatorami oraz na udziat w obserwowanym zjawisku dodatkowego relak-
satora, ktéorym moze by¢ elektrycznie skompensowany kompleks typu
(Y'Zr Vo Y'Zr )", ztozony z wakansu tlenowego i dwéch kationéw domieszko-
wych.

Analiza numeryczna. Analiza numeryczna krzywych relaksacyjnych przed-
stawionych na rys. 7.22 i 7.23 ma na celu ustalenie szczegdétowego modelu opi-
sujacego proces relaksacyjny [168]. Rysunek 7.25 obrazuje przyktadowe krzywe
tangensa kata strat mechanicznych Q™ !(7), wyznaczone przy praktycznie tej sa-
mej czestotliwosci (okoto 2 Hz) dla ZrO, z réznymi stgzeniami tlenku stabili-
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Rys. 7.25. Krzywe tangensa kata strat mechanicznych Q~(7) (czestotliwos¢ okoto 2 Hz) dla ZrO,
z réznymi st¢zeniami tlenku stabilizujacego Y,05-2%mol. (2Y + TZP), 3%mol. (3Y + TZP)
i 10%mol. (10Y + CSZ (cubic stabilized zirconia))

zujacego Y,05-2%mol. (2Y-TZP), 3%mol. (3Y-TZP) i 10%mol. (10Y-CSZ —
cubic stabilized zirconia). W tym ostatnim przypadku mamy juz strukturg regu-
larna (a nie tetragonalna, jak dla TZP), jednak jak wczesniej wspominano, te-
tragonalno$¢ struktury TZP nie jest duza, a parametr c/a wynosi 1,02.

Wydaje si¢ zrozumiale, ze w przypadku uktadu silnie skorelowanego,
w ktérym mamy do czynienia zaréwno z dipolami elektrycznymi, jak i sprezy-
stymi, wilasciwym modelem procesu relaksacyjnego jest model Coupling,
szczegblowo oméwiony w rozdziale 5 zatytutowanym Uniwersalna funkcja od-
powiedzi — model Coupling. Z rys. 7.25 wynika tez, ze dla wyzszych stgzen
dodatku stabilizujacego krzywe o (D sktadaja si¢ z dwodch dobrze separo-
wanych maksiméw. W zwiazku z tym w analizie numerycznej zaktadamy, ze
badane widmo sktada si¢ z dwéch proceséw relaksacyjnych, z ktérych kazdy
opisywany jest przez model Coupling, czyli przez uniwersalna funkcje¢ odpo-
wiedzi. Z réwnai (5.16) tangens kata strat mechanicznych mozna otrzymac
z definicji jako Im(y(w))/Re(x(w)), co dla omawianego przypadku mozna zapi-
sa¢ w postaci:

0 '= wAf exp(—(t /7)™ ) cos(wr)d , (7.3.4)
0

gdzie natgzenie relaksacji A wyraza si¢ jako:
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A= Yo , (7.3.5)

Yo+ 0o —Wowf exp(=(t /7)™ )sin(wr)dt
0

a Py 1 X. to, jak uprzednio, warto$¢ funkcji relaksacji w zerze i podatnoSci
uogdlnionej dla w —= o (por. rozdziat 2). Parametr n opisuje sprzegnigcie
uktadu z rezerwuarem cieplnym i zmienia si¢ od 0 do 1. W przypadku granicz-
nej wartosci n = 0 réwnanie (7.3.4) przechodzi w réwnanie Debye’a, a dla war-
tosci n = 1 mamy catkowite i w zasadzie niefizyczne sprzggnigcie uktadu.

Oczywiscie, czas relaksacji T w réwnaniach (7.3.4) i (7.3.5) stosuje si¢ do
relacji Arrheniusa (2.4.1), a zadanie ciaglosci funkcji relaksacji w catym obsza-
rze czasowym prowadzi do nastgpujacej waznej relacji (zob. rozdziat 5, komen-
tarz do rownania (5.14) 1 (5.15)):

Hp,=H(l-n), (7.3.6)

gdzie Hp jest entalpia aktywacji dla uktadu bez efektéw korelacyjnych, czego
mozna oczekiwaé w bardzo krétkich czasach, rzedu 10”*—10"" s. W ramach
modelu Coupling entalpia aktywacji H sktada si¢ niejako z dwdch czgsci. Pierw-
sza z nich, naturalna, jest bariera potencjalng oddzielajaca dwa potozenia row-
nowagowe relaksatora, do ktérej nalezy doda¢ druga, zwiazana z efektami ko-
relacyjnymi. Chodzi o to, ze przejscie relaksatora z jednego polozenia
réwnowagowego do drugiego wymaga, oprocz ,,naturalnej” aktywacji termicz-
nej, dodatkowej energii niezbednej na skorelowane dostosowanie si¢ otoczenia
do nowej sytuacji, co schematycznie przedstawiono na rys. 5.2. W naszym przy-
padku ze wzrostem stgzenia kationéw stabilizujacych strukture ZrO, spodziewa-
ny jest wzrost parametru n, co musi prowadzi¢ do wzrostu wyznaczanej entalpii
aktywacji H. Wielkosci te, zgodnie z réwnaniem (7.3.6) stusznym dla modelu
Coupling, musza si¢ zmienia¢ w taki sposéb, by iloczyn H (1— n) pozostat staty.

Funkcja modelowa zdefiniowana jako suma dwoéch maksiméw opisanych
réwnaniem (7.3.4) moze by¢ dopasowana do krzywych eksperymentalnych (ta-
kich, jak przedstawione na rys. 7.25) przy zastosowaniu odpowiedniej procedury
numerycznej [168]. W procedurze takiej minimalizuje si¢ funkcj¢ kwadratowych
odchylek miedzy krzywa eksperymentalng a teoretyczna (liczona z réwnania mo-
delowego), zmieniajac dopasowywane parametry modelu. W omawianym przy-
padku mamy cztery parametry dopasowywane do krzywej eksperymentalnej; sa
to: polozenie temperaturowe maksimum tangensa kata strat 7p, natgzenie proce-
su A, entalpia aktywacji H oraz parametr sprzggnigcia uktadu n.

Na rys. 7.26 1 7.27 przedstawiono dwa przyklady takiego dopasowania dla
Zr0O, z dodatkiem 2%mol.Y,0; (3Y-TZP) i 10%mol.Y,0; (10Y-CSZ). Widac,
ze w obu przypadkach krzywa teoretyczna bardzo dobrze opisuje punkty do-
Swiadczalne, co dowodzi, ze model Coupling w przypadku badanego materiatu
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Rys. 7.26. Krzywa Q~1(T) dla ZrO, z dodatkiem 2%mol.Y,03; (3Y-TZP) i teoretyczna krzywa li-
czona wedhug modelu Coupling dla dwéch proceséw relaksacyjnych (wzdér (7.3.4); parametry za-
mieszczono w tabeli 7.4
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Rys. 7.27. Krzywa Q~1(T) dla ZrO, z dodatkiem 10%mol.Y,03 (10Y-CSZ) i teoretyczna krzywa
liczona wedlug modelu Coupling dla dwdch proceséw relaksacyjnych (wzér (7.3.4)); parametry
zamieszczono w tabeli 7.4
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rzeczywiscie opisuje obserwowany proces relaksacyjny. Maksimum Q~'(T)
potozone w nizszych temperaturach i dominujace przy nizszych st¢zeniach do-
datku oznaczono jako I, a drugie, obserwowane w wyzszych temperaturach —
jako I,. W tabeli 7.4 zestawiono parametry otrzymane z analizy numerycznej
krzywych strat mechanicznych mierzonych przy czestotliwosciach okoto 2 Hz
i 2 kHz, a mianowicie — entalpie aktywacji Hy, (indeks ,fit” oznacza, ze H
obliczana jest przy znacznym poszerzeniu krzywych w stosunku do procesu
Debye’a), entalpie aktywacji Hy, (indeks ,.fs” oznacza frequency shift) obliczo-
ne z przesunigcia piku z czestotliwoscia pomiarowa dla dopasowanych tempe-
ratur piku 7, parametr n oraz czynnik H (1— n).

Z tabeli 7.4 wynika, Ze entalpia aktywacji wyraZnie wzrasta ze wzrostem
stezenia tlenku Y,0; i to dla obu analizowanych maksiméw — 1 oraz I,.
W pierwszym przyblizeniu dla maksimum I wzrost ten moze by¢ opisany réw-
naniem:

H[eV] = 0,81 + 0,04 ¢ [%omol.], (7.3.7a)
a dla maksimum I, odpowiednio:
H[eV] = 0,93 + 0,1 ¢ [%omol.] . (7.3.7b)

Tabela 7.4. Entalpie aktywacji H g, Hy, parametr n oraz czynnik Hy, (1— n) wyznaczone dla
ZrO, z dodatkiem Y,0; z krzywych strat mechanicznych mierzonych przy czestotliwosciach
okoto 2 Hz i 2 kHz [88]

Y503 f Maksimum I Maksimum I
[%mol.] | [Hz] | HgleV] | HileV] | n  |[Hu(1—n)| HuleV] | HileV] | n | Ha(1—n)
2 2,72 0,89 090 | 0,6 | 036 1,11 1,11 056 | 049
2070 0,92 0,56 | 0,40 1,14 0,70 | 034
3 2,52 0,92 092 |061| 036 1,25 125 (0,76 | 0,30
2230 0,91 058 | 039 1,25 062 | 048
10 1,76 1,21 121 069 038 1,88 193 [0,72] 0,53
2650 1,21 062 | 046 1,88 061 | 072

Czynnik Hg, (1— n) jest dla wszystkich badanych przypadkéw w przyblize-
niu staty i wynosi odpowiednio: dla maksimum I — 0,40 0,03 eV, a dla mak-
simum I, — 0,5 *0,1 eV. Oznacza to, ze entalpia aktywacji uwolniona od
efektow korelacyjnych bylaby mniej wigcej o potowe mniejsza od obserwowa-
nej eksperymentalnie. Dla badanych tlenkéw wielko$¢ ta ma znaczenie czysto
symboliczne, poniewaz przypadek, ktérego dotyczy, w praktyce nie istnieje
i istnie¢ nie moze ze wzgledu na niestabilnos¢ struktury bez tlenku domieszko-
wego.
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Interpretacja szczegétowa obu obserwowanych maksiméw nie budzi wigk-
szych trudnosci. I tak, maksimum I pochodzi od termicznie aktywowanych
reorientacji pary wakans tlenowy — kation domieszkowy (Y'Zr Vo), a maksi-
mum I, wiaza¢ nalezy z reorientacja komplekséw bardziej ztozonych typu
(Y'Zr Vo Yér )* (wakans tlenowy plus 2 kationy domieszkowe), ktdry jest elek-
trycznie skompensowany [165].



7.4. Relaksacja wiskosprezysta

W rozdziale 2.5 wspomniano juz, ze zjawisko wiskosprezystosci moze byc
opisane w ujeciu reologicznym, w ramach tzw. modelu Maxwella (rys. 2.14).
W tym przypadku mechaniczny uktad zastgpczy sklada si¢ z szeregowo
potaczonych — sprezynki, reprezentujacej idealna sprezystos$¢, i amortyzatora,
opisujacego ,,ptyniecie” materialu pod wplywem zewngtrznego naprezenia.
Réwnanie rézniczkowe dla tego modelu ma postac:

tﬁ—rjdfa
dr 7 dt

+ Jo, (7.4.1)
gdzie, jak uprzednio, 0 i € oznaczaja odpowiednio — zewngtrzne naprezZenie
przytozone do uktadu z rys. 2.14 oraz jego odksztalcenie. Stata materiatlowa J
jest statyczna podatnoscig mechaniczng uktadu, a stata czasowa 7 zostata zdefi-
niowana jako 7 = 7J, gdzie 5 jest wspéiczynnikiem lepkosci, rozumianym jako
parametr amortyzatora. Dla naprezenia stalego (o0 = const.) rozwiazanie réwna-
nia (7.4.1) jest nastgpujace:

Jo
e(t)=¢€(0)+ 7t , (7.4.2a)

gdzie €(0) to odksztatcenie w chwili r = 0. Zgodnie z réwnaniem (7.4.2a), dla
statego o odksztatcenie rosnie liniowo z czasem, co ma, oczywiscie, charakter
nieodwracalnego ,,ptynigcia” materialu. Zauwazmy jeszcze, ze rozwiazanie
réwnania (7.4.1) dla stalego odksztalcenia (¢ = const.) jest pojedyncza funkcja
wyktadnicza:

o=00)exp(—t/1). (7.4.2b)

Zaleznos$¢ taka oznacza, ze w celu utrzymywania statego odksztalcenia mate-
rialu naprezenie zewngtrzne powinno wyktadniczo male¢ ze stata czasowa t.

Dla napre¢zenia oscylujacego postaci 0 = oyexp(iw?) (o, — amplituda oscy-
lacji) odksztatcenie uktadu z rys. 2.14 nie ma juz charakteru nieodwracalnego.
W stanie réwnowagi rozwigzanie réwnania (7.4.1), jak pokazano w rozdziale
2.4, mozna zapisaé jako:

e=¢,expli(wt — )], (7.4.3)

gdzie amplituda ¢, i kat przesunigcia fazowego migdzy naprgzeniem a od-
ksztalceniem wyrazone sg przez:
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gy = — (7.4.42)

1 T
Singp = ———, CoOSp = —F———, (7.4.4b)
v N1+ w?r? v N1+ w?r?
natomiast podatno$¢ dynamiczna J(w) = &(w)/o(w) jest réwna:
Jog
Jw)y=Jo,—i——. (7.4.5)
T

Z podanych réwnari tangens kata strat mechanicznych Q! dla modelu
Maxwella mozna zapisaé jako:

o l=—. (7.4.6)

Réwnanie (7.4.6) bylo wielokrotnie testowane eksperymentalnie dla réznego
typu materiatéw (np. [10, 30, 169—175]). Wyniki wymienionych prac prowadza
do dos¢ prostego uogdlnienia tego réwnania, polegajacego na wprowadzeniu
dwoéch dodatkowych parametréw formalnych — wykladnika n oraz pewnej
statej A, co sprowadza si¢ do zastgpienia (7.4.6) nastepujaca funkcja modelowa:

A

~ (w0)"

(7.4.7a)

z n zawsze mniejszym od jedynki i najczesciej w granicach 0,3—0,4. W tym
podejsciu przypadek n = 1 odpowiada idealnej wiskosprezystosci, a n <1 opisu-
je rzeczywiste wiasciwosci materiatowe [10, 30]. Testy eksperymentalne réwna-
nia (7.4.7a) wykonuje sig, stosujac pomiary tangensa kata strat mechanicznych
w funkcji czestotliwosci, w przedziale temperatur odpowiadajacych relaksacji
wiskosprezystej, a wigc na ogét powyzej 1000 K. Analiza takich pomiaréw po-
lega na wykreslaniu In(Q™") w funkcji logarytmu czestotliwosci pomiarowej, co
zgodnie z réwnaniem (7.4.7a), powinno spetnia¢ réwnanie linii prostej postaci:

In(Q™") = In(A) — nln(w) , (7.4.7b)
gdzie parametr n jest wspétczynnikiem kierunkowym. Przyjmujac na stata cza-
sowq relaksacji wiskosprezystej T relacje Arrheniusa (réwnanie (2.4.1)), z zalez-

nosci (7.4.7) otrzymujemy, ze A = (t,)”", a ,,wypadkowa” entalpia aktywacji
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wynosi nH. Wynika stad, ze sens fizyczny wprowadzenia parametru n jest row-
nowazny przyjeciu pewnego rozktadu czaséw relaksacji [10, 30, 176]. Efek-
tywna entalpia aktywacji nH, dla n < 1, zawsze prowadzi do poszerzenia odpo-
wiednich krzywych relaksacyjnych w stosunku do pojedynczego procesu
Debye’a (por. réwnanie (2.1.6) i powyzszy komentarz).

W pracy [177] do opisu relaksacji wiskosprezystej zaproponowano zastoso-
wanie rachunku fraktalnego. W tym podejsciu operator rézniczkowy d/dt
w réwnaniu (7.4.1) formalnie jest zastgpowany przez operator fraktalny d?/dt?
z niecatkowitym ¢, zawartym w przedziale 0 < g < 1. Zamiast réwnania (7.4.1)
mamy wiegc [178, 179]:

T—=1tJ—+ Jo. (7.4.8)

Z fizycznego punktu widzenia wprowadzenie parametru g do opisu relaksa-
cji wiskosprezystej oznacza prébe opisu stanu posredniego migdzy idealng spre-
zystoscia a idealnym ptynigciem newtonowskim. I tak, dla cieczy newtonow-
skiej zwiazek migdzy o a € ma postac:

de
o= 175 z q=1, (7.4.9)

a dla idealnego ciata sprezystego otrzymujemy:
o = Me z q=0, (7.4.10)

gdzie modut M = 1/J. Rzeczywiste plynigcie materialu powinno byé¢ przypad-
kiem posrednim, zatem opisanym relacja typu:

die

o —— z O0<g=<1l. (7.4.11
e q )
Rozwigzanie réwnania fraktalnego (7.4.8) podat T. Nonnenmacher
[178, 179]; w przypadku statycznym, dla statlego odksztalcenia, mozna je zapi-
saé jako:

k)k l kq
o(t)_a(O)Er(1+ wle) (7.4.12)

gdzie T'(x) jest funkcja gamma Eulera. Wida¢ wiec, ze rozwiazanie to istot-

nie rézni si¢ od pojedynczej funkcji wykladniczej i opisuje pewien ciagly
rozktad statych czasowych. Oczywiscie, dla ¢ = 1 réwnanie (7.4.12) przechodzi
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w réwnanie (7.4.2b) opisujace idealna wiskosprezystos¢. Mamy bowiem
I+ k)= ki Z(—t/t)'/k! = exp(—1/7).
Dla naprezenia dynamicznego o = oyexp(iwf) rozwiazanie réwnania (7.4.8)
mozna zapisaé jako:
e(w)=Joy[1 + (iwt) ‘]exp(iw?) , (7.4.13)

gdzie J jest podatnoscig statyczna. Z réwnania (7.4.13) na podatnos¢ dyna-
miczng J(w) = e(w)/o(w) otrzymujemy:

Jw) =J(1 + (wr)™ ), (7.4.14)

co, po rozbiciu na czgs$¢ rzeczywistg i urojona, mozna przedstawic¢ jako:

( cos(mq / 2))
Re(J(w)=J|1+ ———— (7.4.15a)
(w7)?
i
Im(J(w))= JM . (7.4.15b)
(w7)?

Z réwnan (7.4.15) tangens kata strat mechanicznych Q™! zdefiniowany jako
Im(J(w)/Re(J(w)), dla fraktalnego modelu Maxwella jest zadany przez:

B sin(;tg /2)
B cos(mtg /1 2)+ (wt)?

-1

(7.4.16)

i tatwo sprawdzi¢, ze dla ¢ = 1 réwnanie (7.4.16) przechodzi w réwnanie
(7.4.6) dla idealnej wiskosprezystosci, a dla g z przedziatu 0—1 mamy fizyczne
uzasadnienie, przynajmniej jakosciowe, uogélnienia réwnania (7.4.6), przyjete-
go na podstawie analizy licznych danych eksperymentalnych, do postaci (7.4.7).

Réwnanie (7.4.16), ze wzgledu na nieliniowoSé, jest znacznie trudniejsze
w przypadku testow eksperymentalnych niz réwnanie (7.4.7). W pracy [177]
podano procedure takiego zastosowania, polegajaca na uogdlnieniu podejscia
do analizy z wykorzystaniem réwnania (7.4.7). Celem jest tu wyznaczenie para-
metréw modelu — wyktadnika g i czasu relaksacji 7, w funkcji temperatury.
Typowe dane eksperymentalne to krzywe tangensa kata strat mechanicznych
Q™! mierzone w funkcji czestotliwosci dla réznych temperatur lub w funkcji
temperatury przy réznych czestotliwosciach. Dla takich danych mozna stosun-
kowo tatwo pokazaé, ze przy oczywistych zatozeniach wr >0 i Q7'>0 oraz
dodatkowo, ze 0~ '(w) jest funkcja malejaca rownanie (7.4.16) ma tylko jedno
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rozwigzanie, ktére mozna otrzymaé z zastosowaniem procedury iteracyjnej.
Procedura taka opiera si¢ na funkcji Y(7, w, q), zdefiniowanej jako:

sin(tg /2)

Y(T, 0, g) = (01)" = o0
@@= 0 (o)

—cos(mq /2), (7.4.17)

ktérej logarytm, zgodnie z réwnaniem (7.4.16), wyraza si¢ przez:
In(X(T, w, q)) = gln(w) + gln(z(7)) . (7.4.18)

W pierwszym przyblizeniu wykreslamy lewa strong réwnania (7.4.18) dla
T = const. 1 g = q, =1, co daje n(X(T, w, g, = 1)) = —In(Q~ T = const., w))
w funkcji In(w). Wykladnik fraktalny ¢ i czas relaksacji 7, zgodnie z réwna-
niem (7.4.18), moga by¢ obliczane jako wspoétczynniki odpowiedniej linii pro-
stej. W taki sposob, jako drugie przyblizenie rozwigzania (7.4.18), otrzymujemy
q = q, oraz T = 1,. Korzystajac z wyznaczonej wartosci ¢g;, mozemy teraz obli-
czy¢ prawa strong réwnania (7.4.18) i ponownie wykresli¢ In(Y(7, w, g = q,))
w funkcji In(w). Procedura iteracyjna moze by¢ wigc zdefiniowana jako:

In(X(T, w, ) = g 1In(@) + giy 1 In(T41(D)) (7.4.19)

gdzie wskaznik k numeruje kolejne iteracje i zmienia si¢ od 0,...,m, a m jest nu-
merem kroku w procedurze iteracyjnej, dla ktérego, z wystarczajaca doktadno-
Scia, zachodzi ¢, = ¢q,,,;- W praktyce stabilne rozwiazania z doktadno$cig do
trzech cyfr znaczacych uzyskuje si¢ zawsze dla m < 10.

Przedstawiony schemat analizy krzywych eksperymentalnych zastosowano
w réznego typu materiatlach w pracy [177].

Stop y-TiAl — Ti-46,5%at.Al-4%at. (Cr, Nb, Ta, B). Na rys. 7.28 zapre-
zentowano krzywe eksperymentalne Q~'(T), wyznaczone dla réznych statych
czestotliwosci pomiarowych, dla stopu y-TiAl — Ti-46,5%at.Al-4%at. (Cr, Nb,
Ta, B) z mikrostruktura drobnoziarnista. Stopy tego typu sa na ogét dwufazowe,
tzn. sktadaja si¢ z fazy y-TiAl (struktura tetragonalna $ciennie centrowana) oraz
fazy oznaczanej jako a, — TizAl (struktura heksagonalna). Odpowiednie wy-
grzewanie tych stopéw pozwala na otrzymywanie materiatu o réznych mikro-
strukturach. I tak, wygrzewanie w temperaturze okoto 1300 K przez czasy rzedu
kilku godzin prowadzi do struktury ziarnistej lub drobnoziarnistej fazy y, a wy-
grzewanie w temperaturze 1630 K przez 10 min daje mikrostrukturg gruboziar-
nista o charakterze ptytkowo-komérkowym [169—171, 180—186].

Stopy na bazie y-TiAl sa ciekawe z uwagi na specyficzne wilasciwosci, do
ktérych zaliczy¢ nalezy: wysoka granice plastycznosci, odporno$¢ na deforma-
cje wysokotemperaturowaq i dobra plastyczno$¢ w temperaturze otoczenia, a po-
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Rys. 7.28. Krzywe Q~1(T) dla stopu y-TiAl — Ti-46,5%at.Al-4%at. (Cr, Nb, Ta, B) z mikrostruk-
turg drobnoziarnista, wyznaczone przy réznych czgstotliwosciach pomiarowych

nadto bardzo dobra odpornos¢ korozyjna. Z tego tez wzgledu, jako materialty
mogace pracowaé¢ w wysokich temperaturach (nawet powyzej 1000 K), stoso-
wane sa w przemysle energetycznym, lotniczym czy tez samochodowym.

Ogodlnie wiadomo, ze wysokotemperaturowe aplikacje wymagaja od
urzadzen niezwykle wygérowanych parametréw pracy. I tak, w przypadku topa-
tek turbiny pracujacej w temperaturze okoto 1000 K (=700°C), przy cisnie-
niach rzedu 100—200 MPa, w czasach dtuzszych niz 10 000 godz. odksztatce-
nie plastyczne nie moze przekraczaé 1% [187].

Zwigkszenie stgzenia Nb do 5—10 %at. w stopach typu y-TiAl ogdlnie po-
woduje spowalnianie procesow dyfuzyjnych i pewna redukcje energii biedu
utozenia [181, 183]. Prowadzi to do utrudniania ruchu dyslokacji (i to zaréwno
poslizgu, jak i wspinania) w procesie deformacji kontrolowanej przez mecha-
nizm dyfuzyjny [184]. W stopach o podwyzszonej zawartosci Nb obserwuje si¢
tworzenie mikrostruktury z uktadami zdysocjowanych (dobrze rozdzielonych)
superdyslokacji. Taka mikrostruktura sprzyja plastyczno$ci materialu w tempe-
raturze otoczenia i powoduje wzrost wytrzymatosci na rozcigganie w podwyz-
szonych temperaturach [180—185].

Ze wzgledu na wspomniane aplikacje badania dynamiki wysokotemperatu-
rowego odksztalcenia w stopach typu y-TiAl sa stosunkowo szeroko stosowane.
Trzeba tez dodaé, ze takie testy sa zaréwno kosztowne, jak i czasochlonne,
a przede wszystkim niszcza badang probke. Niszczacy charakter takich ekspe-
rymentéw wyklucza w oczywisty sposéb powtarzanie pomiardw na identycz-
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nym materiale, co stwarza okreSlone trudnosci metodologiczne. W licznych
pracach pokazano natomiast, ze badania relaksacji wiskosprezystej, prowadzo-
ne z zastosowaniem techniki pomiaru strat mechanicznych przy deformacjach
rzedu 1075, dostarczaja tych samych informacji o naturze wysokotemperaturo-
wej deformacji plastycznej, co testy niszczace material badan [188—195].
Przyktad takiej analizy oméwimy w dalszej czesci niniejszego rozdziatu.

Dane przedstawione na rys. 7.28, a wiec krzywe Q~X(7), pokazuja wyraz-
nie, ze przy statej czgstotliwosci pomiarowej tangens kata strat mechanicznych
ros$nie z temperatura, a w przypadku statej temperatury — maleje wraz ze
wzrostem czestotliwosci. Takie zachowanie si¢ strat mechanicznych wskazuje
na wiskosprezysty charakter zjawiska, ktére jakosciowo mozna opisaé zaréwno
réwnaniem (7.4.7), jak i réwnaniem (7.4.16). Zwr6¢my uwage, ze w réwnaniach
tych czas relaksacji 7 stosuje si¢ do relacji Arrheniusa (2.4.1); ze wzrostem
temperatury maleje on stosunkowo szybko.

Analiz¢ numeryczna pomiaréw z rys. 7.28, przeprowadzong zgodnie z mo-
delem fraktalnym relaksacji wiskosprezystej, z wykorzystaniem procedury opi-
sanej réwnaniami (7.4.16)—(7.4.19), przedstawiono na rys. 7.29—7.31. Funkcj¢
In(X(T, w, g)), dla trzech przyktadowych temperatur, wykreslono w zaleznos$ci
od In(w) na rys. 7.29. Wida¢é, ze zgodnie z réwnaniem (7.4.19) punkty uktadaja
si¢ na liniach prostych. Oczywiscie, taka korelacja dowodzi zaréwno poprawno-
Sci przyjetego modelu procesu relaksacyjnego, jak i stusznosci postgpowania

4
1 1Ti-46,5%at Al-4%at. (Cr,Nb,Ta, B)
34
2
=
s 1
£
A & 1150K, g _=0,31
] < s 1200K,q_=0,34
1 . 1250K,q =037
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Rys. 7.29. Funkcja In(Y(7, w, ¢)) (por. réwnanie (7.4.17)) wykreslona w zaleznosci od In(w) dla
trzech przyktadowych temperatur w przypadku stopu y-TiAl — Ti-46,5%at.Al-4%at. (Cr, Nb, Ta,
B) z mikrostruktura drobnoziarnistg
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przy analizie wynikéw pomiarowych. Parametry linii prostych z rys. 7.29, tzn.
wspotczynnik kierunkowy i punkt przecigcia z osia rzednych, wyznaczaja od-
powiednio — wartosci parametru fraktalnego g oraz czas relaksacji 7, zgodnie
z réwnaniem (7.4.19).

Otrzymane wyniki pokazuja wyraZnie, ze parametr g zalezy od temperatu-
ry. Zalezno$¢ t¢ przedstawiono na rys. 7.30. Wynika z niej, ze dla y-TiAl —
Ti-46,5%at.Al-4%at.(Cr, Nb, Ta, B), w zakresie temperatur 1100—1300 K, pa-
rametr g wzrasta z temperaturg szybciej niz liniowo. Oznacza to, ze wktad
ptynigcia newtonowskiego w obserwowane zjawisko wiskosprezystosci rosnie
wraz z temperatura. Takie zachowanie si¢ uktadu jest w zasadzie zrozumiate,
jako ze plynigcie badanego materialu staje si¢ bardziej dominujace wraz ze
zblizaniem si¢ materiatu do punktu topnienia.

0,44

| y-Ti-46,5%at.Al-4%at. (Cr,Nb,Ta, B)

0,28

T
1100 1150

T T T
1200 1250 1300
TIK]
Rys. 7.30. Parametr fraktalny ¢, w funkcji temperatury dla stopu y-TiAl — Ti-46,5%at.Al-4%at.
(Cr, Nb, Ta, B) z mikrostruktura drobnoziarnistg

Rysunek 7.31 prezentuje wykres Arrheniusa, tzn. In(z), w funkcji odwrot-
nosci temperatury. Otrzymane parametry relacji Arrheniusa — H = 3,63 eV
oraz 7, = 1,7 - 107'% s, opisuja proces dyfuzyjny odpowiedzialny za obserwo-
wang relaksacj¢ wiskosprezysta. Wynik ten dobrze zgadza si¢ z entalpig akty-
wacji otrzymang dla tego samego materiatu z analizy procesu deformacji wy-
sokotemperaturowej — H = 3,5—3,7 eV [169]. Wartosci te odpowiadaja
entalpii samodyfuzji atoméw Al w stopach na bazie y-TiAl, ktéra wedlug
[196] wynosi 3,7 eV. Zgodnie z tymi wynikami, samodyfuzja Al odgrywa
istotng role¢ w procesie odpowiedzialnym za wiskosprezyste ptynigcie materiatu
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Rys. 7.31. Wykres Arrheniusa (In(r) w funkcji 1/7) dla stopu y-TiAl — Ti-46,5%at.Al-4%at.
(Cr, Nb, Ta, B) z mikrostruktura drobnoziarnista

obserwowane w podwyzszonych temperaturach. Reasumujac, relaksacja wi-
skosprezysta, tak jak wysokotemperaturowa deformacja plastyczna, kontrolo-
wane sa przez dyfuzje objgtoSciowa stowarzyszona ze wspinaniem si¢ i/lub
poslizgiem dyslokacji.

Dodatek Nb w ilosci 10 %at. do badanych stopéw powoduje, jak pokaza-
no w pracy [195], ze entalpia aktywacji relaksacji wiskosprezystej wzrasta
z 3,6—3,7 eV do 4,3—4,5 eV, co jest zwigzane z op6Znianiem proceséw dyfu-
zyjnych przez atomy Nb. Oczywiscie, prowadzi to do dalszego poprawiania od-
pornosci na wysokotemperaturowe odksztatcenie plastyczne materiatu.

Na zakonczenie podkreslmy raz jeszcze, ze bardzo dobre korelacje liniowe
przedstawione na rys. 7.29 i 7.31 dowodza zaréwno stusznosci fraktalnego mo-
delu relaksacji wiskosprezystej, jak i przyjetego sposobu postgpowania w anali-
zie wynikéw. Pomiary z zastosowaniem nieniszczacej techniki spektroskopii
mechanicznej pozwalaja otrzymywaé takie same informacje o parametrach ma-
teriatowych, jak niszczace probke testy deformacji wysokotemperaturowe;.

Ceramika Zr0,-2,8%mol.Y,0; (3Y-TZP). Na rys. 7.32 przedstawiono
krzywe eksperymentalne Q~'(T), wyznaczone przy réznych statych czestotliwo-
Sciach pomiarowych dla ceramiki 3Y-TZP (a wigc tetragonalnego polikrysta-
licznego tlenku cyrkonu ZrO, stabilizowanego tlenkiem Y,0; w ilosci 3 %mol.;
wigcej na ten temat zob. rozdziat 7.3). Relaksacja wiskosprezysta w tego typu
ceramikach jest szczeg6lnie interesujaca ze wzgledu na krucho$¢ materiatu i, co
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Rys. 7.32. Krzywe Q~'(T) dla ceramiki 3Y-TZP (ZrO,-Y,03 3 %mol.) wyznaczone przy réznych
czestotliwosciach pomiarowych

za tym idzie, naturalna trudno$¢ badania dynamiki deformacji w obszarze pla-
stycznym. Z rys. 7.32 wynika, ze dane do§wiadczalne odpowiadaja charaktery-

stykom relaksacji wiskosprezystej — dla stalej czgstotliwosci drgan tangens
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Rys. 7.33. Funkcja In(¥(7, w, ¢)) (por. réwnanie (7.4.17)) wykreslona w zaleznosci od In(w) dla
trzech przyktadowych temperatur w przypadku ceramiki 3Y-TZP (ZrO,-Y,0; 3 %mol.)
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Rys. 7.34. Parametr fraktalny ¢,, w funkcji temperatury dla ceramiki 3Y-TZP (ZrO,-Y,05; %mol.)

kata strat mechanicznych rosnie z temperatura, a przy statej temperaturze male-
je ze wzrostem czgstotliwosci [174, 175].

Wyniki analizy numerycznej krzywych z rys. 7.32 zobrazowano na kolej-
nych rysunkach. I tak, linie proste przewidziane réwnaniem (7.4.19) zostaty za-
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Rys. 7.35. Wykres Arrheniusa (In(r) w funkcji 1/7) dla ceramiki 3Y-TZP (ZrO,-Y,05; 3 %mol.)
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prezentowane na rys. 7.33. Wida¢, ze w tym przypadku parametr fraktalny g
réwniez zalezy od temperatury, co pokazano na rys. 7.34. Oczywiscie, wzrost g
wraz z temperatura ma jasng interpretacj¢ fizyczna, pokazuje mianowicie, ze ze
wzrostem temperatury wzrasta udziat sktadowej ptynigcia newtonowskiego
w calkowitej relaksacji wiskosprezystej. Warto dodaé, ze poréwnujac rys. 7.30
i 7.34, widzimy, ze parametr ¢ wyznaczony dla ceramiki 3Y-TZP wykazuje
charakterystyczny wzrost w odpowiednio wyzszych temperaturach niz obser-
wuje si¢ w przypadku stopu y-TiAl. Efekt ten wigzac nalezy z wyzsza tempera-
tura topnienia ceramiki w stosunku do stopu y-TiAl. Czas relaksacji wyznaczo-
ny z danych przedstawionych na rys. 7.33. z zastosowaniem réwnania (7.4.19)
spetnia relacje Arrheniusa, co obrazuje rys. 7.35. Entalpia aktywacji H i gra-
niczny czas relaksacji 7, (tzw. czynnik przedeksponencjalny w relacji Arrhe-
niusa) wynosza odpowiednio — H = 6,38 eV it,= 1,6 - 1079 s.



7.5. Relaksacja strukturalna w stopach amorficznych
na bazie zelaza

Magnetyczne stopy amorficzne i nanokrystaliczne na bazie zelaza naleza do
nowoczesnych, bardzo dobrych magnetykéw migkkich. Przenikalno$¢ poczatko-
wa tych materiatéw moze wynosi¢ nawet kilkanascie tysiecy, a maksymalna —
kilkaset tysigcy przy polu koercji rzedu 1 A/m [23, 42, 197—205]. W literatu-
rze przedmiotu wsréd stopéw na bazie zelaza rozréznia si¢ trzy grupy: 1) fine-
met — stopy typu Fe-X-Si-B-(Cu); 2) nanoperm — typu Fe-X-B-(Cu), i 3) hit-
perm — stopy typu Fe-Co-X-B-(Cu), gdzie X oznacza metaliczny dodatek
stopowy — Nb, Hf, Zr, Mo, Mn i inne. Historycznie pierwsza badana grupa
byly stopy typu finemet, ktérych sktad chemiczny, w celu zwigkszenia indukcji
nasycenia, zmodyfikowano do grupy nanopermow. Kosztem takiej modyfikacji
jest istotne zmniejszenie si¢ temperatury Curie 1 to do wartoSci w okolicach
temperatury otoczenia lub nizszej. Z oczywistego punktu widzenia jest to efekt
bardzo niekorzystny. Zwigkszenie temperatury Curie uzyskano przez czesciowe
zastapienie atoméw Fe atomami Co (hitpermy), co z kolei skutkuje niepozada-
nym zmniejszeniem si¢ przenikalnosci magnetycznej. Na rys. 7.36 przedstawio-
no poréwnanie wilasciwosci réznych materiatéw magnetycznych — klasycznych
(stal krzemowa Fe-Si), amorficznych i nanokrystalicznych [205]. Ze wzgledu
na unikalne wtasciwosci stopy amorficzne znalazly juz wiele zastosowan prak-
tycznych, np. jako: rdzenie transformatorowe, dlawiki, ekrany ttumiace pole
elektromagnetyczne, elektryczne i/lub magnetyczne, czujniki magnetyczne réz-
nych typéw oraz wiele innych [14, 197, 202—207].

Stopy amorficzne otrzymuje si¢ za pomoca wielu metod, z ktérych najwaz-
niejsze to: szybkie studzenie z fazy ciektej, kondensacja z fazy gazowej, elek-
trolityczne osadzanie, topienie laserowe [23, 197, 202—204]. Stosunkowo naj-
czesciej stosowana jest metoda szybkiego studzenia z fazy cieklej, w ktdrej
strumient roztopionego metalu kieruje si¢ na wirujacy walec, najczesciej mie-
dziany (tzw. melt spinning). Jesli predkos¢ studzenia jest dostatecznie duza (np.
rzedu 10°—10® K/s), to ciecz moze przej$é w sposéb ciagty do stanu amorficz-
nego ciata statlego. Metoda ta pozwala otrzymywacé ré6znego typu stopy w posta-
ci taS§m o grubosci okoto 20—30 um i szerokosci okoto 1 cm [14, 23,
197—204, 206, 207].

Ze wzgledu na sposéb otrzymywania w materiatach amorficznych zostaje
zamrozone znaczne stgzenie nadmiarowej objetosci swobodnej (free volume),
co powoduje, ze gesto$¢ materiatu amorficznego jest istotnie mniejsza od jego
odpowiednika krystalicznego. Na przyktad gestosé zelaza wynosi 7,9 g/em?,
a stopu Fe4Si;;By — okoto 7,1—7,2 g/em®, co daje kilkuprocentowy spadek
gestodci stwierdzony dla wielu innych stopéw amorficznych. Stosunkowo duze
stezenie objetosci nadmiarowej podnosi poziom naprezeri wewnetrznych i w za-
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Rys. 7.36. Poréwnanie wzglednej przenikalnosci magnetycznej u i indukcji nasycenia Bg réznych
materialéow magnetycznie migkkich

sadzie wyklucza pojawienie si¢ w materiale uporzadkowania dalekiego zasig-
gu, charakterystycznego dla struktury krystalicznej. Nalezy podkreslié, ze nie
musi to prowadzi¢ do braku pewnego porzadku bliskiego zasiggu. Na ty-
powych widmach Rtg stopéw amorficznych, zamiast charakterystycznych
waskich linii, obserwuje si¢ zazwyczaj jedno wzglednie dwa bardzo poszerzo-
ne maksima gléwne. Na rys. 7.37 przedstawiono przyktadowe widmo Rtg
otrzymane dla stopu amorficznego Fe;Nb,B,,. Warto dodaé, ze w literaturze
przedmiotu uzywa si¢ pojecia ,.stopiefi amorficznosci” lub ,,amorficznos¢”
w stosunku do konkretnej metody badawczej, jak: Rtg, mikroskopia elektrono-
wa wysokiej rozdzielczosci, rozpraszanie neutronéw lub metody magnetyczne.
Na przyktad stosuje si¢ termin material rentgenowsko amorficzny [23, 197,
203, 204].

Z termodynamicznego punktu widzenia materialy amorficzne nie sa w réw-
nowadze. Odchylenie od réwnowagi wymuszone jest przez sposob ich otrzymy-
wania, zawsze prowadzacy do zamrozenia dodatkowej objgtoSci nadmiarowej
i zwigkszenia poziomu naprgzen wewnetrznych. Dochodzenie do stanu réwno-
wagi odbywa si¢ na drodze dyfuzji za pomoca dwéch proceséw — relaksacji
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Rys. 7.37. Widmo Rtg otrzymane dla stopu amorficznego Fe;sNb,B,,

strukturalnej i krystalizacji. Czasem wyrdznia si¢ jeszcze pierwszy etap krysta-
lizacji, czyli tzw. nanokrystalizacjg. Oczywiscie, nieréwnowaga termodyna-
miczna prowadzi do pojawienia si¢ r6znego typu niestabilnosci czasowo-tempe-
raturowych wiasciwosci materialowych czutych na zmiany mikrostrukturalne,
jak: modul Younga, modut sztywnosci, gestosé, przenikalno$¢ magnetyczna,
nat¢zenie pola koercji czy natg¢zenie relaksacji magnetycznej. Podkreslmy, ze
niestabilnosci takie sa charakterystyczne dla stanu amorficznego.

Termin ,relaksacja” w kontekscie relaksacji strukturalnej odnosi si¢ do kaz-
dej zmiany mikrostrukturalnej zachodzacej w materiale amorficznym pod
wptywem ,sily” zmierzajacej do osiagniecia réwnowagi termodynamicznej,
z wylaczeniem samego zjawiska krystalizacji (nanokrystalizacji) [203, 208].
Proces ten nie jest, w Scistym tego stowa znaczeniu, réwnowazny terminowi
.relaksacja” w sensie omawianym w rozdziatach poprzednich. Sita wymu-
szajaca stan nieréwnowagowy byto dotychczas zewngtrzne pole zaburzajace,
a odpowiedzia materiatu — pojawienie si¢ sktadowej dyssypacyjnej odpowied-
niej podatnosci. W obecnym przypadku sita zaburzajaca jest gradient poten-
cjatu termodynamicznego, odpowiedzig materiatlu za§ — zmiany r6znych wiel-
kosci fizycznych czutych na zmiany mikrostrukturalne. Zauwazmy takze, ze
w pierwszym przypadku mamy do czynienia z obszarem liniowym zaburzenia,
a w drugim liniowos$¢ ta nie jest juz zachowana. Zrozumiale jest tez, ze sama
relaksacje strukturalng mozna badad, analizujac odpowiedzi materialu na zew-
n¢trzne pole zaburzajace w obszarze liniowym, czyli metodami relaksacyjnymi.
W takim przypadku czas pomiaru musi by¢ dostatecznie krétki w poréwnaniu

178



z czasem zmian mikrostrukturalnych, co na ogét jest tatwe do spelnienia
z uwagi na fakt, ze relaksacja strukturalna w temperaturach zblizonych do tem-
peratury otoczenia w przypadku wielu materiatéw zachodzi w skali czasowej
liczonej w latach.

W wielu pracach stwierdzono, ze obserwowane zmiany réznych wielkoSci
fizycznych zachodzace w materiatach amorficznych w obszarze relaksacji
strukturalnej moga by¢ zaréwno odwracalne, jak i nieodwracalne. Korelacja
tych zmian ze zmianami strukturalnymi prowadzi do wyodrgbnienia dwdch
sktadowych relaksacji strukturalnej sktadowej odwracalnej, tzw. CSRO (Chemi-
cal Short Range Ordering), i nieodwracalnej, tzw. TSRO (Topological Short
Range Ordering) [197, 203]. W procesie CSRO dyfuzja jest ograniczona do od-
legtosci niewielkich w skali atomowej, co prowadzi do pewnego rodzaju krot-
kozasiggowego porzadkowania si¢ atoméw w strukturze amorficznej. W proce-
sie. TSRO mamy do czynienia z dyfuzja na dalsze odleglosci, co z kolei
doprowadza do nieodwracalnych zmian typu koagulacja objgtosci nadmiarowe;j
lub jej ucieczka (wygrzewanie si¢) czy tez anihilacja.

Rozktad relaksacji strukturalnej na sktadowa odwracalna i nieodwracalng
przeprowadzono w pracy [209], gdzie badano stopy amorficzne na bazie kobal-
tu typu Cosg Fe SigB; (8 < x < 74), z zastosowaniem metody relaksacji ma-
gnetycznej. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 7.38. Wykreslono na nim
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Rys. 7.38. Wzgledne zmiany reluktancji magnetycznej mierzonej w temperaturze otoczenia
w funkcji czasu w przypadku prébek poddanych rozmagnesowaniu (krzywa 1) i bez rozmagneso-
wania (krzywa 2) dla stopu amorficznego Cos;FesSigBj3; krzywa 3 — réznica migdzy krzywa 1
1 krzywa 2
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reluktancje magnetyczna r(f) mierzona w temperaturze otoczenia, w funkcji
czasu, dla prébek poddanych rozmagnesowaniu (krzywa 1, por. rozdzial 2.7
i 6.3) i bez rozmagnesowania (krzywa 2). Rozmagnesowanie uruchamia
w probce procesy odwracalne, jak zaprezentowano to w rozdziale 2.7, a proce-
sy nieodwracalne zachodza w materiale niezaleznie od stanu rozmagnesowania.
Opierajac si¢ na tym zalozeniu, mozna stwierdzié, ze krzywa 1 (mierzona po
rozmagnesowaniu) obrazuje catkowite zmiany reluktancji (odwracalne i nieod-
wracalne), a krzywa 2 (mierzona bez rozmagnesowania) — tylko zmiany nie-
odwracalne. Odjecie krzywej 2 od krzywej 1 pozwala wyznaczy¢ zmiany od-
wracalne, jak ilustruje to rys. 7.38. Dla badanych stopéw w pracy [209] wy-
znaczono widmo energii aktywacji proceséw nieodwracalnych, ktére rozciaga
si¢ w granicach 0,6 + 1,2 eV, z maksimum natgzenia przy energii 0,9 eV.

Efekt wzmocnienia miekkich wlasciwosci magnetycznych. Bardzo cie-
kawa 1 wazng z aplikacyjnego punktu widzenia cecha stopéw amorficznych na
bazie Zelaza jest mozliwos¢ znacznego polepszenia ich migkkich wtasciwosci
magnetycznych przez zastosowanie kontrolowanego wygrzewania w tempera-
turach zblizonych do temperatury krystalizacji [23, 42, 197—205, 210—222].
Na rys. 7.39 przedstawiono przenikalno$¢ magnetyczna (krzywe u(7,)) i elek-
tryczny opér wihasciwy (o(T,)), wyznaczone w temperaturze otoczenia dla pro-
bek stopu amorficznego Fe,,Cu,Zr;Si;;By wygrzewanych w temperaturach 7,

20
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= 2,0 1 o opornosc¢ ©
& elektryczna 10 2
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Rys. 7.39. Poczatkowa przenikalnos§¢ magnetyczna (pole 0,5 A/m) i elektryczny opér wiasciwy
wyznaczane w temperaturze otoczenia dla prébek stopu amorficznego Fe;,Cu,Zr;Si;sBg wygrze-
wanych w temperaturach 7, (300 < T, < 900 K) przez jedna godzing
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(300 = T, = 900 K) przez jedna godzing [42]. Jak widad, na skutek wygrzewa-
nia 1-godzinnego w temperaturze 7, = 825 K przenikalno$¢ wzrosta prawie
15-krotnie w stosunku do stanu wyjsciowego. Temperatura wygrzewania, dla
ktérej przenikalnos¢ osigga wartos¢ maksymalng, nazywana jest w literaturze
temperaturag wygrzewania optymalizujacego i oznaczana zwykle jako T, Ter-
min ,,optymalizacja” odnosi si¢ w tym kontekscie zaréwno do parametrow
uzytkowych materiatu, jak i do jego mikrostruktury. W przypadku materiatéw
magnetycznie migkkich chodzi o to, aby przenikalno$¢ byta mozliwie duza,
pole koercji za§ — mozliwie male, a parametry te Scisle zaleza zaréwno od
sktadu chemicznego badanego stopu, jak i jego mikrostruktury. Kontrolowane
wygrzewania stopéw amorficznych powoduja okreslone zmiany mikrostruktu-
ralne. Z tego tez wzglgdu mikrostruktura otrzymana po wygrzewaniu w 7,
odpowiadajaca maksymalnej przenikalnosci, z punktu widzenia parametrow
uzytkowych ma charakter mikrostruktury optymalne;j.

Dla przypadku zaprezentowanego na rys. 7.39 T,, = 825 K 1, zgodnie
z otrzymanymi wynikami, jest znacznie wigksza niz temperatura pierwszego
stadium krystalizacji, ktéra dla tego stopu wynosi 7,; = 650 K. Na omawianym
rysunku krystalizacja uwidocznia si¢ przez spadek oporu wtasciwego, ktory dla
stanu amorficznego wynosi ponad 2,5 u2m, a dla stanu po nanokrystalizacji —
okoto 1,0 u2m [42]. Na rys. 7.40 przedstawiono zdjgcie mikrostruktury bada-
nego stopu dla probki po wygrzewaniu optymalizujacym i odpowiedni obraz
dyfrakcyjny otrzymane z zastosowaniem wysokorozdzielczego mikroskopu
elektronowego. Widad, ze wygrzewanie takie prowadzi do utworzenia si¢ nano-
ziaren aFe(Si), ktérych Srednia wielko$¢ zostata oszacowana na 6 nm.

Efekt wzmocnienia migkkich wiasciwosci magnetycznych na ogét wiazany
jest z tworzeniem si¢ nanostruktury oFe(Si) i tlumaczony w ramach modelu
przypadkowego rozktadu anizotropii magnetokrystalicznej (tzw. model Herzera)

Rys. 7.40. Mikrostruktura (wysokorozdzielczy mikroskop elektronowy) i obraz dyfrakcji elektro-
néw dla probki stopu FesCu,Zr;Si;sBy wygrzanego w 825 K/1 h
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[23, 197, 202—204, 210, 211]. Przyjmuje si¢ tu, ze kierunki tatwego i trudne-
go magnesowania w nanoziarnach Zelaza rozlozone sa przypadkowo, a jesli
rozmiar tych nanoziaren jest mniejszy niz zasigg oddziatywania ferromagne-
tycznego, to przenikalnos¢ materiatu istotnie wzrasta. W procesie magnesowa-
nia takiego ferromagnetyka Scianka domenowa przechodzi przez wiele nanozia-
ren i w zasadzie nie jest hamowana.

W wielu pracach wykazano, ze efekt wzmocnienia migkkich wtasciwosci
magnetycznych moze zachodzi¢ w obszarze relaksacji strukturalnej, a wiec bez
tworzenia si¢ nanostruktury aFe(Si) lub aFe [42, 205, 212—222]. Na rys. 7.41
przedstawiono krzywe przenikalnosci poczatkowej (pole 0,5 A/m) wyznaczane
w temperaturze otoczenia dla kilku stopéw typu nanoperm Fegq Nb B, (x = 2
6, 8) wygrzewanych przez 1 godz. w temperaturach 7, — krzywe u(7,). Widac,
7e w przypadku stopu z x = 6 przenikalno$¢ po wygrzewaniu w 7, = 700 K/1 h,
w stosunku do stanu wyjsciowego, wzrasta ponad 20 razy, a takze ze temperatu-
ra wygrzewania optymalizujacego T, wzrasta ze wzrostem stezenia niobu w ba-
danych stopach. Poréwnanie temperatury pierwszego stadium krystalizacji wy-
znaczonej na podstawie krzywych DSC [212] (lub krzywych namagnesowania
[214]), przy predkosci grzania 5 K/min, z temperaturg T, ilustruje rys. 7.42. We
wszystkich przypadkach T, > T, cho¢ nalezy pamlqtac ze obie temperatury
wyznaczane sg przy réznych warunkach wygrzewania i poréwnywanie ich jest
czysto orientacyjne.
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Rys. 7.41. Krzywe u(T,) — poczatkowa przenikalno$¢ magnetyczna u (pole 0,5 A/m) wyznaczana
w temperaturze otoczenia dla prébek wygrzewanych przez 1 godz. w temperaturach 7, — dla kil-
ku stopéw typu nanoperm Feg Nb, By
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Rys. 7.42. Temperatura pierwszego stadium krystalizacji T, wyznaczona na podstawie krzywych
DSC [212] przy predkosci grzania 5 K/min i temperatura 1-godzinnego wygrzewania optymali-
zujacego T, dla stopéw typu nanoperm Fegs Nb.B 4

Na rys. 7.43 dla kilku stopéw z tej samej grupy przedstawiono pole koercji
H wykreslone w funkcji temperatury 1-godzinnego wygrzewania 7,. Widaé, ze
zmiany pola H sa skorelowane ze zmianami przenikalnoSci — maksimum u od-
powiada minimum H, co dowodzi, Ze mamy tu do czynienia z faktyczna opty-
malizacja migkkich wiasciwosci magnetycznych [215]. W pracy [215] pokazano
réwniez, ze niestabilnoSci czasowo-temperaturowe, charakterystyczne dla stanu
amorficznego, silnie zmieniaja si¢ wraz z temperatura wygrzewania 1-godzin-
nego, co przedstawiono na rys. 7.44, gdzie wykreslono wielkos¢ Au/u (Au =
= U, — Uy, Uy, Uy to odpowiednio — przenikalnos¢ mierzona po czasie f; = 30 s
it, = 1800 s od momentu ukonczenia rozmagnesowania) w funkcji 7;,. Wielkos¢
Aulu, jak zaprezentowano w rozdziatach 2.7 i 6.3, mozna traktowac jako znor-
malizowane natgzenie zjawiska dezakomodacji, a wigc proporcjonalne do steze-
nia defektéw odpowiedzialnych za niestabilnoSci wtasciwos$ci materiatowych.

W przypadku stopéw amorficznych mamy niewatpliwie do czynienia z dy-
fuzja objetosci nadmiarowej zamrozonej w materiale w procesie produkcji. Wy-
niki z rys. 7.44 wskazuja zatem na istotny zwiazek stezenia objetosci nadmiaro-
wej z efektem wzmocnienia przenikalnosci magnetycznej. W stosunkowo
niskich temperaturach wygrzewania Au/u lokalnie wzrasta, co mozna wigzaé
z koagulacja objetosci swobodnych. Dla wyzszych temperatur 7, wielkos¢ ta
silnie maleje, co mozna ttumaczy¢ przynajmniej cz¢Sciowym wygrzewaniem si¢
(zanikiem) objgtosci swobodnej oraz naprezeit wewngtrznych. Zwréémy jeszcze
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Rys. 7.43. Krzywe H(T,) — pole koercji He wyznaczane w temperaturze otoczenia dla prébek
wygrzewanych przez 1 godz. w temperaturach 7, dla kilku stopéw typu nanoperm Fegs Nb,By,
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Rys. 7.44. Wielkos¢ Au/u (Au = uy — us; Uy, 4y to odpowiednio, przenikalnos¢ mierzona po
czasie t; = 30 s i t, = 1800 s od momentu ukorczenia rozmagnesowania) w funkcji temperatury
wygrzewania 1-godzinnego T, dla stopéw typu nanoperm Fegs Nb,By,
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uwage na fakt, ze niestabilnosci materialowe po wygrzewaniu optymalizujacym
praktycznie zanikaja, o czym Swiadczy wartoS¢ Au/u(T,,) = 0.

Inna wielkos$cia czula na zmiany mikrostrukturalne jest modut Younga, kto-
ry wyznaczano w obszarze relaksacji strukturalnej w pracy [216], korzystajac
z metody oméwionej w rozdziale 6.1 (rys. 6.2). Otrzymane wyniki przedstawia
rys. 7.45, gdzie wykreslono kwadrat czestotliwosci drgajacej probki, ktéry jest
bezposrednio proporcjonalny do modutu Younga (por. réwnanie (6.1.7)). Z ry-
sunku tego wynika, ze dla rodziny stopéw Fegq Nb B, we wszystkich przy-
padkach, w zakresie temperatur 300—400 K modut Younga maleje, co
zwiagzane jest z koagulacja objgtosci swobodnych. Dla temperatur 7, >400 K
modul Younga wzrasta, co §wiadczy o wzroscie oddziatywan migdzy atomami
1 moze by¢ tlumaczone zmniejszaniem si¢ Srednich odlegtosci migdzyatomo-
wych, jako skutek wygrzewania si¢ objgtosci swobodnej. W pracy [216] poka-
zano, ze wzrost modutu Younga obserwowany na rys. 7.45 jest aktywowany ter-
micznie, a na energi¢ aktywacji tego procesu otrzymano 0,9 eV. Na rys. 7.46
poréwnano zmiany modutu Younga i maksimum DSC odpowiadajace proceso-
wi nanokrystalizacji dla stopu FegcNbB,. Widaé, ze wzrost modutu Younga
jest dwuetapowy — pierwszy etap zwiazany jest z relaksacja strukturalna,
a drugi — z nanokrystalizacja.
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Rys. 7.45. Kwadrat czgstotliwosci drgajacej prébki (proporcjonalny do modutu Younga, por. réw-
nanie (6.1.7)) w funkcji temperatury dla stopéw typu nanoperm Fegs Nb,B 4

Szczegélowe badania procesu wzmocnienia migkkich wiasciwosci magne-
tycznych w stopach Fegs Nb B, podjeto w pracach [213—217]. Na rys. 7.47
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Rys. 7.46. Modut Younga i maksimum DSC odpowiadajace procesowi nanokrystalizacji dla stopu
FegsNbgB 14

przedstawiono przykladowe widma Rtg otrzymane dla stopu FegcNbB,, po
ré6znych wygrzewaniach. Widma otrzymane dla prébki w stanie wyjSciowym
i wygrzanej w 760 K/1 h nie r6znia si¢ istotnie. Pierwsze linie Rtg §wiadczace
o tworzeniu si¢ nanostruktury oFe zaobserwowano w przypadku prébki wy-
grzanej w 790 K/1 h. Wyniki te dowodza bezposrednio, ze wzmocnienia prze-
nikalnoSci magnetycznej z rys. 7.41 nie mozna wigzaé z utworzeniem si¢ nano-
struktury oFe.

Rysunek 7.48 obrazuje namagnesowanie nasycenia w funkcji temperatury
M(T), wyznaczane dla prébek wstgpnie wygrzewanych w podwyzszonych tem-
peraturach. Takie wstgpne wygrzewanie pozwala §ledzi¢ zmiany wtasciwosci
materiatowych przy réznym zaawansowaniu relaksacji strukturalnej. I tak,
z rys. 7.48 wynika, ze krzywa M(T) dla prébki zoptymalizowanej (wstgpnie wy-
grzanej w T, = T,, = 700 K/1 h) zasadniczo nie rézni si¢ od krzywej M(T)
wyznaczonej dla stanu wyjsciowego. Poczatkowo namagnesowanie maleje az
do temperatury Curie fazy amorficznej — 7. Powyzej tej temperatury materiat
jest w stanie paramagnetycznym z namagnesowaniem prawie zerowym. Wzrost
namagnesowania, obserwowany w wyzszych temperaturach, oczywiscie spowo-
dowany jest wydzielaniem si¢ z fazy amorficznej nanoziaren zelaza.

Na uwage zastuguje fakt, ze wstgpne wygrzanie probki w 700 K/1 h (wy-
grzewanie optymalizujace — maksimum przenikalnosci z rys. 7.41) nie powo-
duje tworzenia si¢ fazy nanokrystalicznej, poniewaz na krzywej z rys. 7.48, po-
wyzej T fazy amorficznej, material jest w stanie paramagnetycznym z M = 0.
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Rys. 7.47. Widma Rtg otrzymane dla stopu FegNbgB 4 po réznych wygrzewaniach

Jak wynika z rys. 7.48, nanostruktura aFe tworzy si¢ dopiero podczas wygrze-
wania wstgpnego w 770 K/1 h, poniewaz krzywa M(T) z rys. 7.48 odpowia-
dajaca tej probce w przedziale temperatur 7- < T < T, nie wykazuje juz zero-
wego namagnesowania. Temperatura Curie dla utworzonych nanoziaren oFe
jest o wiele wyzsza i wynosi okoto 1040 K. Wynika z tego, ze wzmocnienie
przenikalnosci obserwowane na rys. 7.41 zachodzi w trakcie relaksacji struktu-
ralne;j.

Przytoczony wniosek potwierdzaja pomiary spektroskopii mossbauerowskiej
przeprowadzone dla tych samych prébek stopu Feg,NbsB,, wstepnie wygrzewa-
nych w podwyzszonych temperaturach [217]. Na rys. 7.49 zaprezentowano serie
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Rys. 7.48. Namagnesowanie nasycenia w funkcji temperatury dla prébek stopu FegsNbgB4 po
réznych wygrzewaniach wst¢pnych

widm mossbauerowskich dla prébek w stanie wyjsciowym i wygrzewanych
w temperaturach 700 K/1 h, 720 K/1 h i 760 K/1 h. W zasadzie wszystkie
widma maja typowy dla struktury amorficznej ksztatt, z tym ze widmo otrzy-
mane dla prébki wygrzanej w 760 K/1 h ujawnia poczatki budowania si¢ tzw.
sz6stki zeemanowskiej, charakterystycznej dla krystalicznego zelaza. W insecie
rys. 7.49 pokazano skrajna lini¢ widma (v =35 mm/s), ktéra nalezy wiazac
z nanokrystalitami zelaza. Fakt, ze linii tej nie obserwuje si¢ w przypadku pré-
bek wygrzanych wstgpnie w nizszych temperaturach dowodzi, ze metoda spek-
troskopii mossbauerowskiej pierwsze nanokrystality zelaza mozna zaobserwo-
waé w probkach wygrzanych przez 1 godz. w temperaturze 60 K powyzej
temperatury wygrzewania optymalizujacego.

Na rys. 7.50 zamieszczono zdjecia mikrostruktury i odpowiednie obrazy
dyfrakcji elektronéw otrzymane dla prébek stopu Feg\NbsB,, w stanie as
quenched i wygrzewanych w 760 K/1 h i 840 K/1 h. Jak widaé, wygrzewanie
w 760 K/1 h powoduje powstawanie pierwszych nanoziaren zelaza o rozmiarach
2—3 nanometréw, ktére sa wykrywane metoda spektroskopii mossbauerowskie;j.
Wygrzanie w 840 K/1 h powoduje powstanie dobrze wyksztatconej nanostruktu-
ry aFe ze Srednim rozmiarem ziarna wyznaczonym na okoto 10 nm [213].

Wyniki podobne do zaprezentowanych wczesniej otrzymano w wielu pra-
cach dla innych stopéw amorficznych. I tak, w pracy [218], badajac rodzing sto-
poéw Fesq_ Nb Sij;;By (x =0, 2, 4), stwierdzono, ze mechanizm wzmocnienia
migkkich wilasciwosci magnetycznych zalezy nie tylko od sktadu chemicznego
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Rys. 7.49. Widma mossbauerowskie dla prébek stopu Fegs Nb,Bjy wstgpnie wygrzewanych
w podwyzszonych temperaturach

stopu, ale rowniez od parametrow stosowanego wygrzewania (temperatu-
ra/czas). Pokazano, ze optymalna mikrostruktura w przypadku stosunkowo
krétkich czaséw wygrzewania, tzn. kilkuminutowych, moze juz zawiera¢ nano-
ziarna aFe(Si). Wynika z tego, ze dla tego samego stopu, w zaleznosci od pa-
rametréw wygrzewania, wzmocnienie przenikalnos§ci mozna wiazaé z faza
amorficzng (czasy wygrzewania godzinowe) lub z faza nanokrystaliczna (czasy
kilkuminutowe i wyzsze temperatury). W pracy [218] pokazano takze, ze sam
proces optymalizacji wtasciwosci jest aktywowany termicznie i mozna mu
przypisa¢ energi¢ aktywacji nieco powyzej 1 eV (np. dla stopu Fe,cNb,Si ;B
energia ta wynosi 1,25 eV). W pracach [219—221] badano stopy Fe-X-Si-B
(X = Cr, Nb) [219], Fe;,Co,,Nb¢B,, [220] Iub Fe;X,B,, (X = Cr, Zr, Nb)
[221] i stwierdzono, ze dla wielu przypadkéw relaksacja strukturalna prowadzi
do wzmocnienia wlasciwo$ci magnetycznych, a pewne zestawienie takich sto-
péw zawarto w pracy [222].

Zwréémy jeszcze uwage na niezwykle istotny fakt zwiazany ze wzmocnie-
niem migkkich witasciwosci magnetycznych bez tworzenia si¢ nanostruktury.
Chodzi o znany problem kruchosci materiatéw nanokrystalicznych. Wiadomo,
ze krucho$¢ materialéw charakteryzujacych si¢ mikrostruktura drobnoziarnistg
stanowi wazny problem, a w przypadku materiatéw nanokrystalicznych moze
istotnie ograniczy¢ mozliwosci zastosowan praktycznych. Rozwiazaniem moze
tu by¢ takie dobranie parametréw wygrzewania optymalizujacego (temperatura
i czas), aby polepszy¢ wtasciwosci magnetyczne i nie dopusci¢ do utworzenia
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Rys. 7.50. Mikrostruktura i obraz dyfrakcji elektronow dla probek stopu FeggNbgB4:
a — w stanie as quenched, b — 760 K/1 h, ¢ — 840 K/1 h

si¢ nanostruktury. Na rys. 7.51 przedstawiono zmiany kruchoSci wyznaczane
w funkcji temperatury wygrzewania 1-godzinnego dla stopu amorficznego
FegoNbeB 4 [217]. Kruchos¢ mierzona jest tu przez pomiar promienia zgigcia
taSmy amorficznej o grubosci 25 pm i szerokosci 1 cm, przy ktérym poja-
wiaja si¢ makroskopowe peknigcia materiatu. Zgodnie z rys. 7.51, do tempera-
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tury wygrzewania 7, = 600 K promiefi zgigcia wynosi, jak dla stanu amorficz-
nego, okoto 1 mm. Po wygrzewaniu optymalizujacym (700 K/1 h, por.
rys. 7.41) promieni zgigcia rosnie prawie 2-krotnie, do wartosci 2 mm, ale jest
to wartoS¢ wciaz akceptowalna dla wielu zastosowan. Po wygrzewaniach
w temperaturach wyzszych, w ktérych tworzy si¢ juz nanostruktura oFe, pro-
mien zgigcia rosnie nawet 10-krotnie, co w zasadzie dyskwalifikuje materiat,
jesli chodzi o jego zastosowania.

10 - o

8 Fe, Nb B,

r [mm]
(o))

1
.\

| ! |
300 400 500 600 700 800
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Rys. 7.51. Promien zgigcia taSmy amorficznej o grubosci 25 um i szerokosci 1 cm, przy ktérym
pojawiaja si¢ makroskopowe peknigcia materiatu, wykreslony w funkcji temperatury wygrzewania
1-godzinnego

Podsumowujac przedstawione wyniki, nalezy stwierdzié, ze w przypadku
wielu stopéw amorficznych na bazie zelaza otrzymywanych metoda melt spin-
ning relaksacja strukturalna moze prowadzi¢ do istotnego wzmocnienia migk-
kich wiasciwosci magnetycznych. Oczywiscie, kluczowa rolg w tym procesie
odgrywa dyfuzja objetosci swobodnej zamrozonej w materiale podczas procesu
produkcji. Zgodnie z modelem Kronmiillera [223], w mechanizmie re-
laksacji magnetycznej (dezakomodacji przenikalnosci magnetycznej) kluczowa
role odgrywaja pary atoméw w obecnosSci objgtoSci swobodnej, tak jak to
przedstawiono na rys. 7.52a. Atom oznaczony jako T, tworzy w sasiedztwie
z mikropustka (element objgtosci swobodnej) par¢ z atomem T,, ktéra od-
dzialuje z namagnesowaniem w domenie (por. rozdziat 2.7). Dyfuzyjny prze-
skok atomu T, przez mikropustke do pozycji przedstawionej na rys. 7.52b jest
rejestrowany na krzywych przenikalno$ci magnetycznej (lub reluktancji) mie-
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rzonej w funkcji czasu po rozmagnesowaniu. Jezeli dyfuzyjne przeskoki tego
typu bylyby niezalezne od siebie, co oczywiscie nie ma miejsca, to reluktancje
magnetyczng opisywaloby réwnanie (2.7.6). W rzeczywistosci przejscie od
konfiguracji ,,a” do konfiguracji ,,b” z rys. 7.52 wymaga co najmniej kilku
skorelowanych przejs¢ atoméw bezposrednio sasiadujacych z mikropustka.
W rezultacie reluktancja mierzona po rozmagnesowaniu nie begdzie opisana
prosta funkcja wyktadnicza. Problem ten szczegélowo omodwiony zostanie
pdZniej.

a) b)

Rys. 7.52. Dwie mozliwe konfiguracje pary atoméw T;T, w obecnosci mikropustki wedtug mode-
lu Kronmiillera [223]

Kilka mechanizméw wyjas$niajacych efekt wzmocnienia migkkich wtasci-
wosci magnetycznych, omawiany w niniejszym rozdziale, zaproponowano
w pracach [23, 42, 203, 205, 212—218]. Generalnie mozna je opisaé¢ jednym
réwnaniem:

12J3d,, A*KT
3 -
24u0leW(K14d6 + 2150A3)+ pwzclw(l—e r]
gdzie: Jg — magnetyzacja nasycenia, d,, — grubos$¢ Scianek domenowych,

A — stala oddziatywania wymiennego, T — temperatura, [/, — szerokos$¢ do-
men magnetycznych, K, —stata anizotropii magnetokrystalicznej, d — Srednia
Srednica nanoziarna, Ay — wspétczynnik magnetostrykeji nasycenia, 0 — na-
prezenie, p — wspolczynnik zalezny od rodzaju $cianek domenowych, w — lo-

192



kalna energia oddziatywan Néela (por. rownanie 2.7.1), ¢ — koncentracja mi-
kropustek (por. réwnanie 2.7.6).

Pierwszy czton w mianowniku réwnania (7.5.1), proporcjonalny do d°, po-
chodzi z modelu przypadkowego rozkladu stalej anizotropii [197, 210, 211].
Drugi czton, proporcjonalny do wspétczynnika magnetostrykcji Ag, opisuje
energie magnetosprezysta materialu, ktérej zminimalizowanie zwigksza przeni-
kalno$¢ magnetyczna. Trzeci czton, proporcjonalny do st¢zenia mikropustek c,
odnosi si¢ do energii stabilizacji zwiazanej z obecnoScia w materiale ferroma-
gnetycznym defektéw — w tym przypadku mikropustek (por. réwnanie (2.7.2)).
Na czasowa zaleznos$¢ cztonu relaksacyjnego przyjeto tu, dla uproszczenia,
prosta zaleznos¢ wyktadnicza, co odpowiada relaksacji typu Debye’a.

W strukturze amorficznej, dla ktorej d = 0, istotna role odgrywaja energia
magnetosprezysta oraz energia stabilizacji. Obie te wielkosci ulegaja istotnym
zmianom podczas relaksacji strukturalnej. Sukcesywne wygrzewanie materiatu
amorficznego, jak to pokazano na rys. 7.41—7.46, prowadzi do wzrostu przeni-
kalnosci magnetycznej, wygrzewania si¢ mikropustek i zwiazanej z tym reduk-
cji naprezen wewnetrznych. Naprezenia wewngtrzne towarzyszace strukturze
amorficznej w oczywisty sposob zwigzane sg z obecnoscia nadmiarowej objeto-
Sci swobodnej. Wygrzewanie si¢ mikropustek, ktére prowadzi do ich anihilacji
w ramach TSRO, powoduje réwniez powstawanie pewnego rodzaju lokalnego
porzadku bliskiego zasiggu w ramach CSRO. W pracy [217] wysunigto hipote-
ze, ze proces relaksacji strukturalnej prowadzi do pojawienia si¢ w materiale
amorficznym klasteréw zelaza, sktadajacych si¢ z kilkudziesigciu do kilkuset
atoméw Fe o réznym porzadku magnetycznym. Takie klastery zZelaza kohe-
rentne z amorficzng osnowa obserwowano w pracy [224] metoda rozpraszania
neutronéw. Zwréémy takze uwage, ze klastery Fe moga réwniez dziataé jak
subnanoziarna, zgodnie z modelem przypadkowego rozktadu statej anizotropii
magnetokrystalicznej. Wtedy wielkos¢ d w réwnaniu (7.5.1) oznacza, oczywis-
cie, Sredni rozmiar klastera magnetycznego.

W Swietle przedstawionych argumentéw widaé, ze relaksacja strukturalna
w stopach amorficznych na bazie zelaza, w zaleznosci od sktadu chemicznego
stopu i stosowanego wygrzewania, moze prowadzi¢ do powstania tzw. zrelakso-
wanej struktury amorficznej [23, 42, 197, 203—205, 207, 212—223]. Struktura
ta, w poréwnaniu ze stanem wyjSciowym (as quenched), charakteryzuje si¢
znacznym obnizeniem stezenia nadmiarowej objetosci swobodnej oraz redukcja
naprezen wewnetrznych, co sprzyja powstawaniu klasterow zelaza.

Zrelaksowana struktura amorficzna. Wtasciwosci zrelaksowanej struktu-
ry amorficznej badano w pracach [225—228]. W pracy [225] dla stopu
Feg)NbeB 4 wyznaczano ciepto przejsScia ze stanu amorficznego do nanokrysta-
licznego Qp, w zaleznosci od stopnia zaawansowania relaksacji strukturalne;j.
W tym celu badane prébki wstgpnie wygrzewano w podwyzszonych temperatu-
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rach przez 1 godz. i okreslano krzywe DSC pierwszego etapu krystalizacji
(nanokrystalizacji), a cieplo Qp oznaczano jako pole pod pikiem DSC. Na
rys. 7.53 przedstawiono poréwnanie przenikalno$ci magnetycznej okreslonej
dla stopu Fego\Nb¢B,, w funkcji temperatury wygrzewania T, oraz ciepta Q.
Widaé, ze dla temperatur wygrzewania 7, < 650 K ciepto O niewiele wzrasta,
w przypadku T, = 650 K za$ spada do$¢ gwattownie, z tym ze dla obszaru
700 = T, = 720 K obserwowane jest wyrazne plateau. Oznacza to, ze w ob-
szarze zrelaksowanej struktury amorficznej (wygrzewanie optymalizujace 700
K/1 h) redystrybucja atoméw ma charakter trwaly, a zrelaksowana faza amor-
ficzna jest lokalnie stabilna.

Wystgpowanie stanu czgsciowej réwnowagi termodynamicznej dla zrelakso-
wanej fazy amorficznej potwierdzono w pracach [226, 227], gdzie dla réznych
stopéw amorficznych analizowano krzywe u(7,) wyznaczane bezposrednio po
wygrzewaniach i po kilkuletnim starzeniu w temperaturze otoczenia. Na rys. 7.54
zaprezentowano dwie krzywe u(7,) otrzymane dla stopu Fego\NbsB,, — jedna
bezposrednio po wygrzewaniach badanych prébek i druga po 3-letnim starzeniu
w temperaturze otoczenia. Jak wida¢, do temperatury 7, = 500 K starzenie nie
ma istotnego wpltywu na wartosci przenikalnos$ci magnetycznej, natomiast
w przypadku wyzszych temperatur wygrzewania 1-godzinnego, tzn. 7, > 500 K,
wplyw ten jest juz wyrazny. Na uwage zastuguje fakt, ze we wszystkich przypad-
kach, az do T, = 700 K, starzenie powoduje wzrost wartosci . Wynika z tego,
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Rys. 7.53. Poczatkowa przenikalnosci magnetyczna (pole 0,5 A/m) dla stopu FeggNbgB14 w funk-
cji temperatury 1-godzinnego wygrzewania 7T, oraz ciepto pierwszego etapu krystalizacji Qr (pole
pod krzywa DSC)
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Rys. 7.54. Poczatkowa przenikalnos¢ magnetyczna dla stopu FegyNbgB4 w funkcji temperatury
1-godzinnego wygrzewania T, bezposrednio po wygrzewaniach i po starzeniu w temperaturze oto-
czenia przez 3 lata

ze przebieg relaksacji strukturalnej sprzyja poprawie migkkich wilasciwosci
magnetycznych. Oczywiscie, procesy dyfuzyjne uruchomione podczas wygrze-
wania w wyzszych temperaturach sa odpowiednio wolniej kontynuowane w tem-
peraturze otoczenia. Najistotniejszy jest jednak fakt, ze zrelaksowana faza amor-
ficzna w ciagu trzech lat starzenia nie wykazuje istotnych zmian, co skutkuje
tym, ze przenikalno$¢ magnetyczna dla probki z optymalna mikrostruktura nie
ulega prawie zadnym zmianom. Z aplikacyjnego punktu widzenia wynik ten jest
bardzo wazny ze wzgledu na dyskutowany juz problem kruchosci.

Wyniki wielu prac [214—222, 225—228], i te zaprezentowane wczesniej,
w oczywisty sposéb prowadza do wniosku, ze stabilno$¢ termodynamiczna
zrelaksowanej fazy amorficznej silnie zalezy od skladu chemicznego stopu. Je-
§li promien atomowy dodatku stopowego jest wigkszy od promienia atomowe-
go zelaza (170 pm), to procesy dyfuzyjne w stopie beda spowalniane. Oznacza
to, ze pierwszy etap krystalizacji (nanokrystalizacja) jako proces kontrolowany
przez dyfuzje¢ bedzie przesunigty w strong wyzszych temperatur. Sytuacja taka
jest korzystna z punktu widzenia rownowagi termodynamicznej zrelaksowanej
fazy amorficznej. Tworzenie si¢ nanoziaren zelaza jest spowolnione, albo
wrecz zatrzymane, i w pewnym przedziale temperatur wygrzewania faza
amorficzna moze by¢ prawie stabilna. Taka role¢ w rodzinie stopow
Fegs Nb,B,, (2 =x =38) odgrywaja atomy niobu o promieniu atomowym
210 pm. Trzeba jednak dodad, Zze zwigkszenie stgzenia Nb w stopie skutkuje
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zmniejszaniem si¢ temperatury Curie fazy amorficznej; dla x = 8 T = 340 K
[214, 215], a wigc niewiele przewyzsza temperature otoczenia. Oczywiscie,
z aplikacyjnego punktu widzenia wysoka temperatura Curie jest znacznie ko-
rzystniejsza, a T. w okolicy otoczenia w zasadzie dyskwalifikuje stop jako
material magnetyczny.

Oméwienie wilasciwosci magnetycznych stopéw amorficznych z uwzgled-
nieniem zastosowania wygrzewania optymalizujacego oraz mozliwosci aplika-
cyjnych mozna znalezé w pracach [229—247], a z uwzglednieniem krystalizacji
(i/1ub nanokrystalizacji) na przyktad w pracach [248—252] i ewentualnie sta-
néw przedkrystalizacyjnych (koficowy etap relaksacji strukturalnej) — w pra-
cach [253—255]. W pracy [255] pokazano, ze dodatek atoméw ziemi rzadkiej
(Dy, Tb) o duzym zlokalizowanym momencie magnetycznym wprowadzany do
stopu Feg,Nb,B,, (Feq,Nb,B,Tb, lub Feg,Nb,B,Dy,) powoduje pojawienie si¢
dodatkowej lokalnej anizotropii magnetycznej. Skutkuje to drastycznym zmale-
niem przenikalnosci magnetycznej (okoto 5 razy) i pojawieniem si¢ charaktery-
stycznych obszaréw struktury domenowej typu finger-print.

Magnetostrykcja. Wptyw relaksacji strukturalnej na sprzggnigcie magneto-
sprezyste szczegdélowo badano w pracy [256]. Dla wielu stopéw amorficznych
— Fe3B,,, FesNb,B,,, FesZr,B,,, Fe;Cr,B,,, Fege  Nb B, (x =2, 4, 6, 8),
i Fe;,Co(\NbsB |, wyznaczano wspdlczynnik magnetostrykcji w funkcji pola
magnetycznego dla probek wygrzewanych przez 1 godz. w temperaturach z za-
kresu relaksacji strukturalnej. W pomiarach stosowano aparatur¢ umozliwiajaca
pomiar odksztalcenia prébki z rozdzielczoscia rzedu 10 nm (czujnik pomiaru
odlegtosci pracujacy w podczerwieni).

Dla ciat izotropowych wspétczynnik magnetostrykcji liniowej (nazywany
tez magnetostrykcja Joule’a) wyraza si¢ nastgpujaco [227, 257—259]:

Al 1 3 1
l=l=3w+zls(cosza—3), (75.2)

gdzie: Al jest zmiang dlugosci prébki, spowodowang przytozeniem pola magne-
tycznego, | — dlugoscia probki przed przylozeniem pola, ¢ — katem migdzy
kierunkiem mierzonego odksztalceniem probki a kierunkiem przytozonego
pola. Wspétczynniki Ag i @ oznaczaja odpowiednio wspdtczynnik magneto-
strykcji nasycenia i wspéiczynnik magnetostrykcji objetosciowej. Jesli kierunek
pola magnetycznego pokrywa si¢ z kierunkiem mierzonego odksztalcenia, to
wyznaczany wspotczynnik magnetostrykcji nosi nazwe¢ magnetostrykcji réwno-
legtej A, i, zgodnie z réwnaniem (7.5.2), dla ¢ = 0 mamy:

1
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Jesli natomiast kierunek, w ktérym mierzone jest odksztalcenie, i kierunek
pola zewnetrznego tworza kat prosty — a = /2 — to odpowiedni wspdtczyn-
nik nosi nazwe¢ magnetostrykcji prostopadtej A,; z réwnania (7.5.2) mamy
wtedy:

1 1
/ll=§w—5/15. (7.5.4)

Réwnania (7.5.3) i (7.5.4) mozna tatwo rozwigzaé ze wzgledu na i 4g, co
daje:

2

hs =5y =4, (75.5)
i

w=(A,+24,). (7.5.6)

Na rys 7.55 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ magnetostrykcji nasy-
cenia, otrzymana dla stopu amorficznego Feg,B,, w pracach [257, 260]. Widac,
ze ze wzrostem temperatury wspétczynnik Ag silnie maleje, co moze oznaczaé
dwojakie zmiany — 1) sprzg¢gnigcie magnetosprezyste zalezy od temperatury
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Rys. 7.55. Wspétczynnik magnetostrykcji nasycenia w funkcji temperatury dla stopu amorficzne-
g0 Feg()Bz() [257, 260]

197



i/lub 2) wspétczynnik Ag zalezy od stanu zaawansowania relaksacji struktural-
nej. W celu zbadania mozliwosci drugiej w pracy [256] zaproponowano izoter-
miczne pomiary magnetostrykcji w 300 K dla probek wygrzewanych w pod-
wyzszonych temperaturach, czyli o réznym stopniu zaawansowania relaksacji
strukturalne;j.

Na rys. 7.56 przedstawiono wspétczynniki 4, i A, wyznaczone w pracy
[256] dla réznych stopéw amorficznych w funkcji przylozonego pola magne-
tycznego. Widad, ze 4, nasyca si¢ juz w polach rzedu yyH = 40 mT, a A, —
dopiero przy polach rzgdu 80 mT. Ujemne wartosci A, oznaczaja, ze badany
materiat zmniejsza swe wymiary w kierunku prostopadtym do przylozonego
pola. Na rys. 7.57 zaprezentowano wspétczynniki A, i A, oraz Ag i w liczone
z réwnafi (7.5.5) 1 (7.5.6) w funkcji temperatury wygrzewania 1-godzinnego dla
stopu Fe,cZr,B,,. Latwo zauwazyé, ze wspétczynniki A, (dodatni) i A, (ujem-
ny) do temperatury 7, = 500 K sa, z dokladnoscia pomiarowa, stale, a w przy-
padku wyzszych temperatur wygrzewania silnie maleja. Podobnie zachowuje si¢
magnetostrykcja objgtosciowa w. Na szczegdlna uwage zastuguje fakt, ze ma-
gnetostrykcja nasycenia Ag jest stata w catym zakresie temperatur wygrzewania.
Oznacza to, ze zmiany A, i A, sa z soba tak skorelowane, ze wspétczynnik Ag,
liczony z réwnania (7.5.5), jest staly. Konsekwencja tej korelacji jest wniosek,
ze Ag nie zalezy od stopnia zaawansowania relaksacji strukturalnej. Podobne
wyniki uzyskano dla wszystkich badanych stopéw.

A[107]

100

uoH [mT]

Rys. 7.56. Wspotczynniki magnetostrykeji 4, i 4, wyznaczone dla réznych stopéw amorficznych
w funkcji przytozonego pola magnetycznego
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Rys. 7.57. Wspétczynniki magnetostrykeji w funkcji temperatury wygrzewania 1-godzinnego dla
stopu amorficznego FescZr,By,

Dobrze wiadomo, ze magnetostrykcja jako taka zwigzana jest z energia ani-
zotropii przez odksztalcenie i w ramach modelu zlokalizowanego ferromagne-
tyka [257] moze by¢ wyrazona za pomoca spinowych (momenty magnetyczne)
funkcji korelacyjnych [256—259, 261, 262]. I tak, magnetostrykcja objetoscio-
wa o wyrazana jest przez dwujonowe, izotropowe funkqe <S§;§;>a magne—
tostrykcja Ay — przez jednojonowe funkcje < (SZ) > i dwujonowe <S; S; H
W tym podejsSciu mozna otrzymac analityczne wyrazenie na temperaturowq za-
leznos$¢ magnetostrykcji nasycenia Ag, ktére ma postac:

As = Adsp(L™"(m)) + Ay’ (7.5.7)

gdzie I5,,(L™'(m)) jest zmodyfikowana hiperboliczna funkcja Bessela, L —
funkcja Langevina, m — namagnesowaniem zredukowanym (M(T)/M(0)),
a state 4; i A, opisuja odpowiednio — wktad jednojonowych i dwujonowych
funkcji korelacyjnych do catkowitego Ag. Zastosowanie réwnania (7.5.7) do
omawianego problemu wymaga znajomos$ci temperaturowej zaleznosci nama-
gnesowania zredukowanego. Wykonujac pomiary namagnesowania w funkcji
temperatury (2 K <7 <1000 K) dla wielu badanych stopéw, w pracy [256]
pokazano, ze w przedziale 0,5 < T/T. < 0,95 namagnesowanie zredukowane m
mozna opisaé¢ empiryczng relacja:

m=105(1 — T/T)*, (7.5.8)
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co pozwala na analiz¢ danych doswiadczalnych na podstawie réwnania (7.5.7).
Na rys. 7.58 zaprezentowano punkty doswiadczalne A wyznaczone w tempera-
turze 300 K dla prébek w stanie wyjSciowym (as quenched) i po wygrzewaniu
optymalizujacym (koniec relaksacji strukturalnej), razem z dopasowana krzywa
liczona wedtug réwnania (7.5.7). Widaé, ze dobre dopasowanie (zgodne z ana-
liza btedu pomiarowego) otrzymano dla 4, = 31,5 - 107° i A;; = 0. Oznacza to,
ze w stopach amorficznych na bazie zelaza magnetostrykcja Ay jest gtéwnie
okreSlona przez jednojonowe funkcje korelacyjne, z natury krétkozasiggowe,
a korelacje dwujonowe nie odgrywaja w mechanizmie magnetostrykcji zad-
nej roli.

35
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Rys. 7.58. Wspétczynnik magnetostrykcji As wyznaczony w temperaturze 300 K dla prébek réz-
nych stopéw amorficznych w stanie wyjsciowym (as quenched) i po wygrzewaniu optymali-
zujacym (koniec relaksacji strukturalnej); krzywa ciagla jest liczona wedlug réwnania (7.5.7)
zZ A’I = 31,5 . 10_6 iﬂ,n =0.

Dane z rys 7.58 sugeruja, ze wartosci Ag mierzone w 300 K, dla réznych
stopéw amorficznych, sa catkowicie okreSlone przez wartosci zredukowanego
namagnesowania nasycenia m w 300 K. Z kolei zmiany m w 300 K wynikaja
z réznych temperatur Curie badanych ferromagnetykéw. Na uwage zastuguje
fakt, ze dodatki stopowe w iloSci nieprzekraczajacej 28 %at. nie zmieniaja
istotnie jednojonowych funkcji korelacyjnych. Jednojonowy charakter magneto-
strykcji w stopach amorficznych na bazie zelaza stwierdzano w kilku pracach,
np. [261], ale istotnym wynikiem pracy [256] jest ustalenie, ze ani relaksacja
strukturalna (objeto$¢ nadmiarowa i naprezenia wewnetrzne), ani dodatki stopo-
we nie zmieniaja jednojonowych funkcji korelacyjnych. Zatem bezposrednie po-
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miary temperaturowe Ag (takie, jak przedstawione na rys. 7.55) ujawniaja tylko
temperaturowa zalezno$¢ sprzegniecia magnetosprezystego i nie sa zaburzane
przez zmieniajace si¢ z temperaturg st¢zenie objgtosci nadmiarowej i poziom
naprezen wewngtrznych.

Na rys. 7.59 przedstawiono wspétczynnik magnetostrykcji objgtosciowej w,
wyznaczony dla réznych stopéw amorficznych w stanie wyjsSciowym i po wy-
grzewaniu optymalizujacym w funkcji kwadratu namagnesowania zredukowane-
go m. Zaleznos$¢ typu w o« m*> wynika z dwujonowego, dhugozasiegowego cha-
rakteru magnetostrykcji objgtosciowej. Z rys. 7.59 widaé, ze punkty uktadaja
si¢ na dwéch liniach prostych, co potwierdza relacje w o m?. Ponadto jasne
jest, ze nachylenie linii prostych z rys. 7.58 silnie zalezy od stanu zaawansowa-
nia relaksacji strukturalnej, a wigc od stgzenia objgtosci nadmiarowej i poziomu
naprezen wewnetrznych w materiale. Podkre§lmy, zgodnie z rys. 7.59, ze
wspotczynnik magnetostrykcji objetosciowej wyznaczony dla zrelaksowanej
struktury amorficznej moze by¢ nawet 3-krotnie wigkszy od swej wartoSci wy-
znaczonej dla stanu wyjsciowego.

70
® stan as quenched
604 o po wygrzewaniu

optymalizujgcym

' 1 M I ' 1 M I ' 1 M I
0,2 03 04 05 06 0,7 08
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Rys. 7.59. Wspétczynnik magnetostrykeji objetosciowej wyznaczony w temperaturze 300 K dla
probek réznych stopéw amorficznych w stanie wyjsciowym (as quenched) i po wygrzewaniu
optymalizujacym (koniec relaksacji strukturalnej)

Reasumujac, wspotczynniki magnetostrykcji 4, (dodatnie) i A, (ujemne)
w stopach amorficznych na bazie zelaza silnie maleja ze wzrostem stopnia za-
awansowania relaksacji strukturalnej (wygrzewanie si¢ objetosci swobodnych
i redukcja naprezenn wewngtrznych). Wspdlczynnik magnetostrykcji nasycenia
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Ag jest nieczuty na stopieri zaawansowania relaksacji strukturalnej (st¢zenie mi-
kropustek i naprgzenia wewngtrzne) i moze by¢ przypisany jednojonowym
funkcjom korelacyjnymi < (S )2 >, ktére nie zaleza od dodatku stopowego (do
28 %at.). Wspdtczynnik magnetostrykcji objgtosciowej w silnie zalezy od stop-
nia zaawansowania relaksacji strukturalnej, czyli od st¢zenia mikropustek i na-
prezen wewnetrznych w materiale badan, i moze by¢ przypisany dlugozasiggo-
wym, dwujonowym funkcjom korelacyjnym < S;S; >, co wynika z liniowe]
zaleznosci w od kwadratu namagnesowania zredukowanego.

Zastosowanie modelu Coupling. Wspomniano juz, ze dyfuzja w mate-
riatach amorficznych, w obszarze relaksacji strukturalnej, powinna by¢ trakto-
wana jak dyfuzja w uktadach skorelowanych. Elementarny przeskok dyfun-
dujacego atomu z jednej pozycji rdwnowagowej (por. rys. 7.52a) do drugiej,
réwnowaznej (rys. 7.52b), wymaga co najmniej kilku skorelowanych przesunigé
atoméw sasiednich. Oczywiscie, t¢ sama sytuacj¢ mozna rozumieé tak, ze to
mikropustka przechodzi ze stanu zobrazowanego na rys. 7.52a do stanu z rys.
7.52b, poniewaz dyfuzja mikropustki zawsze jest zwiazana z przemieszczaniem
si¢ sgsiednich atomow. Niezaleznie od tego, jak rozumieé elementarny prze-
skok dyfuzyjny, wydaje si¢ jasne, ze ze wzgledu na korelacje modelem wtasci-
wym do opisu relaksacji magnetycznej w ferromagnetycznych stopach amor-
ficznych jest model Coupling, szczegdétowo oméwiony w rozdziale 5. Analize

1,0 4
0.8 as quenched
§ 0,6
£ 500 K/1 h
£ 04
] 625 K/1 h
0,2
] 675 K/1h
wfH— —mmrm— :

t [min]

Rys. 7.60. Znormalizowane krzywe reluktancji magnetycznej, mierzonej (po rozmagnesowaniu)
w 300 K, dla prébek stopu amorficznego Fe;,Co;oNbgB, wygrzewanych w podwyzszonych tem-
peraturach przez 1 godz.
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krzywych dos§wiadczalnych, przeprowadzona na podstawie tego modelu, zapre-
zentowano w pracach [225, 263].

Rysunek 7.60 ilustruje seri¢ krzywych reluktancji magnetycznej () mie-
rzonych w temperaturze otoczenia, po rozmagnesowaniu, w przypadku probek
stopu amorficznego Fe;,Co,(NbsB, wygrzewanych w podwyzszonych tempera-
turach przez 1 godz. Wygrzewania takie pozwalaja — jak podkreslano wczes-
niej — analizowaé¢ wptyw zaawansowania relaksacji strukturalnej na wtasciwo-
Sci materiatowe. Z rysunku tego wynika, ze najwigksze niestabilnosci czasowe
reluktancji obserwuje si¢ dla probek w stanie as quenched. Ze wzrostem
temperatury wygrzewania globalne nate¢zenie relaksacji maleje, co przedstawio-
no na rys. 7.61, gdzie wykreslono wielkoS¢é Au/u (Au = u, — uy; 4, Uy, — od-
powiednio — przenikalno$¢ mierzona po czasie t; = 30 s i t, = 1800 s od mo-
mentu ukoficzenia rozmagnesowania) w funkcji temperatury wygrzewania
1-godzinnego 7T,. Krzywe — przenikalnos¢ w funkcji 7, — u(T,) oraz pole
koercji H-(T,) otrzymane dla tego stopu zaprezentowano na rys. 7.62. Widac,
ze wygrzewanie optymalizujace T, = T,,, = 675 K/1 h powoduje mniej wigce]
15-krotny wzrost przenikalnosci magnetycznej w stosunku do stanu wyjsciowe-
go, a pole koercji spada od wartosci okoto 20 A/m do 15 A/m.
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Rys. 7.61. Wielkos¢ Au/u (Au = uy — us; 1y, 4o — odpowiednio, przenikalnos¢ mierzona po
czasie t; = 30 s i t, = 1800 s od momentu ukoficzenia rozmagnesowania) w funkcji temperatury
wygrzewania 1-godzinnego T, dla stopu amorficznego Fe;;,Co;oNbgB
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Rys. 7.62. Poczatkowa przenikalno$¢ magnetyczna i pole koercji wyznaczane w temperaturze 300 K
dla prébek amorficznego stopu Fe;,CogNbgB1, wygrzewanych przez 1 godz. w temperaturach 7,

Analize numeryczna krzywych reluktancji magnetycznej r(f) przedstawio-
nych na rys. 7.60 prowadzono, na podstawie modelu Coupling, z wykorzysta-
niem réwnania:

r(t)=I{1=exp[—(t /T)' "1} + at + 1, (7.5.9)

gdzie [ jest natgzeniem procesu, T — czasem relaksacji stosujacym si¢ do rela-
cji Arrheniusa (réwnanie 2.4.1), parametr n — tzw. parametrem sprzggnigcia
uktadu (por. réwnania (5.5) i (5.7)), ograniczonym do przedzialu O—1. Prosta
at + r, opisuje sktadowa nieodwracalng relaksacji magnetycznej z wartoscia re-
luktancji w zerze r, i wspélczynnikiem nachylenia a. Oczywiscie, ze dla dosta-
tecznie diugiego czasu reluktancja r(r) opisuje tylko sktadowa nieodwracalna
relaksacji strukturalne;.

Stosujac standardowa metod¢ dopasowania krzywej teoretycznej (réwnanie
7.5.9) do punktéw doswiadczalnych, ktéra opiera si¢ na minimalizacji kwadra-
towych odchylek migdzy punktami doswiadczalnymi a teoretycznymi, mozna
wyznaczy¢ parametry modelu teoretycznego. W omawianym przypadku para-
metrami dopasowanymi sa: natgzenie procesu I, czas relaksacji 7, parametr
sprzggnigcia n oraz parametry a i r.

Na rys. 7.63 przedstawiono przyktadowe poréwnanie dopasowanej krzywej
teoretycznej i punktéw doswiadczalnych wyznaczonych w temperaturze pokojo-
wej w przypadku prébki w stanie as quenched. Jako$¢ dopasowania — zgod-
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nos$¢ krzywej teoretycznej i punktéw doswiadczalnych, jest wystarczajaco do-
bra, tzn. zgodna z analiza btedu pomiarowego. Oznacza to, ze obserwowany
proces, silnie niewyktadniczy, mozna opisa¢ pojedyncza krzywa (7.5.9) z czte-
rema parametrami.

28 O dane eksperymentalne
’ krzywa dopasowana

r[107]

|
0 20 40 60 80 100 120
t [min]

Rys. 7.63. Krzywa eksperymentalna r(f) dla stopu amorficznego Fe;,CogNbgBi, w stanie as
quenched i krzywa teoretyczna liczona z zastosowaniem réwnania 7.5.9

Na rys. 7.64 i 7.65 zaprezentowano odpowiednio — natgzenie procesu re-
laksacyjnego I 1 parametr sprzegnigcia n oraz czas relaksacji 7, wykreSlone
w funkcji temperatury wygrzewania 1-godzinnego 7,. Widaé, ze wszystkie trzy
parametry zdecydowanie maleja wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania,
czyli ze wzrostem stopnia zaawansowania relaksacji strukturalnej. Malenie [/
Swiadczy o wygrzewaniu si¢ objetosci nadmiarowej (mikropustek) i naprezen
wewnetrznych podczas wstgpnego wygrzewania. Zauwazmy jednak, ze charak-
ter malenia nat¢zenia relaksacji i parametru sprzggnigcia jest zupetnie inny. Pa-
rametr n ostro spada dopiero od temperatury wygrzewania T, = 600 K (wygrze-
wanie optymalizujace 675 K/1 h), co oznacza istotny zanik korelacji
w procesie dyfuzji podczas budowania si¢ zrelaksowanej struktury amorficznej.
Z rys. 7.65 wynika réwniez, ze procesowi temu towarzyszy zanik dlugoczaso-
wych sktadowych widma czaséw relaksacji tak, ze dominujace staja si¢ procesy
krétkoczasowe.

W podsumowaniu powtérzmy raz jeszcze, ze proces relaksacji strukturalnej
w amorficznych stopach ferromagnetycznych na bazie zelaza polega na sukce-
sywnym zaniku objetosci nadmiarowej i uwalnianiu si¢ naprezefi wewngtrznych.
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Rys. 7.64. Natgzenie procesu relaksacyjnego / i parametr sprzegnigcia n wykreslone w funkcji

temperatury wygrzewania 1-godzinnego 7, (stopnia zaawansowania relaksacji strukturalnej) dla
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Rys. 7.65. Czas relaksacji T wyznaczony w temperaturze 300 K dla stopu amorficznego

Fe;,CogNbeB |, w funkcji temperatury wygrzewania 1-godzinnego T, (stopnia zaawansowania re-
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Dodatki stopowe, jak np. Nb, opdZniaja procesy dyfuzyjne i przesuwaja krysta-
lizacj¢ (nanokrystalizacj¢) do wyzszych temperatur. Tym samym moze si¢
utworzy¢ termodynamicznie stabilna lub prawie stabilna zrelaksowana struktura
amorficzna. W przypadku takiej struktury obserwuje si¢ silne wzmocnienie
migkkich wtasciwosci magnetycznych materiatu, co mozna ttumaczy¢ pojawia-
niem si¢ klasterow zelaza w strukturze amorficznej. Przenikalnos¢, w stosunku
do stanu wyjsciowego, wzrasta nawet ponad 20-krotnie, a pole koercji istotnie
spada do wartosci ponizej 1 A/m. Niestabilnosci czasowo-temperaturowe cha-
rakterystyczne dla stanu as quenched sa dla tej fazy zredukowane prawie
catkowicie, a udzial korelacji w procesie dyfuzji — istotnie ograniczony. Wy-
nika to wprost z analizy krzywych reluktancji magnetycznej r(f), przeprowa-
dzonej zgodnie z modelem Coupling. Mechanizmy tlumaczace obserwowane
wzmocnienie przenikalnosci dobrze opisuje réwnanie (7.5.1), w ktérym
uwzgledniono energie magnetokrystaliczna, magnetosprezysta oraz energi¢ sta-
bilizacji zwiazang z obecnoScia defektéw typu mikropustki.

Wsp6étczynnik magnetostrykcji nasycenia Ag, zwiazany z jednojonowymi
funkcjami korelacyjnymi typu < (S; )2 >, dla amorficznych stopéw na bazie
zelaza nie zalezy od stanu zaawansowania relaksacji strukturalnej. Oznacza to,
ze wspotczynnik ten jest niezalezny od st¢zenia mikropustek i poziomu napre-
zen wewngetrznych w materiale. Wspoétczynnik magnetostrykcji objetosciowej w,
zwigzany z dlugozasiggowymi dwujonowymi funkcjami korelacyjnymi typu
<§;S; >, silnie zalezy od stezenia mikropustek zamrozonych w procesie pro-
dukcji.
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Grzegorz Haneczok
Migrational relaxations in solids
Summary

Migrational relaxation in solids describes a wide class of relaxation processes controlled by
diffusion. The first six chapters are devoted to general problems related to the relaxation phe-
nomenon based on which some examples of relaxation processes are presented and discussed.
Chapter 1 presents the idea of material equations with a discussion of different material proper-
ties (definition of generalized susceptibility, linear and non-linear characteristics etc.). The exten-
sive chapter 2 is devoted to a formal description of a relaxation process. The idealized Debye
relaxation is presented as a first step in description of a real relaxation process. Non-Debye relax-
ations are discussed in the aspect of distribution of relaxation times (discrete and continuous).
Special attention is paid to some applications of fluctuation-dissipation theorem as a general
approach frequently used in description of relaxation processes. In chapters 3—5 the diffusion
phenomenon, kinetic equations and the so-called universal response function are presented and
discussed in detail. In this context interactions and correlation effects in diffusion are shown as
a main reason leading to non-Debye relaxations. Chapter 6 presents the most important aspects of
experimental techniques used in the field of relaxations i.e. anelastic relaxation, dielectric relaxa-
tion and magnetic disaccommodation effect (magnetic after-effect). Special attention is paid to
application of the idea of bridge measurements as a method very sensitive for small changes of
measured quantity.

The most extensive chapter 7 (comprised of 5 sections) is devoted to a detail presentation of
well selected relaxation processes characteristic for different class of materials. Each section is
preceded by a short description of general material properties important in the field and the
essence of the scientific problem. Special attention is paid to application of theoretical models
appropriate for a given relaxation process as well as some calculation techniques. Sections 7.1 and
7.2 describe diffusion in interacting elastic dipoles system by applying the mean field approxima-
tion in two cases — for the so-called paraelastic body (the Zener relaxation) and for the random
interactions i.e. the RCSI model (random cooperative strain interaction) for the Snoek relaxation.
In section 7.3 — Relaxation in strongly interacting dipoles system (fluorite structure oxides) —
some cross-experiments carried out by applying dielectric and anelastic relaxations are presented
and discussed in the context of the application of the universal response function (Coupling
model). In section 7.4 an application of the fractal calculus to the vicoelastic relaxation in alloys
of type y-TiAl and ceramics of type ZrO, are described in detail. This example is especially inter-
esting because based on the non-destructive low-temperature measurements of viscoelastic relax-
ation one can conclude about high temperature applications of the examined material where its
macroscopic flow is already observe. The last section (7.5) is devoted to structural relaxations in
iron based amorphous alloys i.e. in a group of modern soft magnetic materials. This relaxation
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phenomenon to the certain extend different from the relaxation processes presented in the preced-
ing sections is very important from application point of view. Different aspects of the structural
relaxation i.e. optimization of soft magnetic properties, magnetostriction, and magnetic af-
ter-effect are described and discussed. It was shown that correlation effects observed in free vol-
ume diffusion via measurements of magnetic after-effect can be well described by the universal
response function (Coupling model).

Grzegorz Haneczok
Relaxations de la migration dans les solides
Résumé

Les relaxations de la migration dans les solides concernent une assez large classe des proces-
sus de relaxation, pour lesquels le mécanisme est contr6lé par la diffusion. Les premiers chapitres
(1—5) sont consacrés aux considérations générales qui constituent un point de départ pour
I’analyse et discussion des exemples du spécifique processus de la relaxation. Le premier chapitre
présente 1’idée d’équations matérielles en décrivant des propriétés de types différents (définition
de susceptibilité générale, les charactéristiques matériaux linéare et non-linéare etc.). Le deuxieme
chapitre, assez large, est consacré a la description formalle du processus de la relaxation. Un
modele idéalisée de la relaxation de Debye est présenté et discuté avant tout comme le processus
servant de base pour la description des phénomenes de relaxation survenant dans les matériaux.
Les relaxations non-Debye sont présentés dans I’aspect résultant de la distribution de temps de re-
laxation — discret et continu. Beaucoup d’attention est consacré a I’utilisation du théoréme de
fluctuation et dissipation comme une approche générale de la description des phénomenes de re-
laxation. Dans les chapitres 3—5 on présente successivement les processus de diffusion, des équa-
tions cinétiques et la function universelle de réponses. Les effets de corrélation dans le processus
de diffusion sont discutés comme les facteurs provoquant la relaxation non-debyenne. Le sixieme
chapitre présente les techniques expérimentales utilisées dans les études des processus de relaxa-
tion — c’est-a-dire la relaxation élastique, diélectrique et magnétique. Une attention particuliere
a été accordée a des mesures de pont pour étre particulierement sensibles aux petits changements
dans les quantités mesurées.

Le septieéme chapitre, qui représente presque la moitié du toute I’étude est consacré a une pr-
ésentation précise des exemples concrets de I’examen des processus de relaxation pour des types
différents de matériaux. Chaque sous-chapitre contient la caractéristique du matériel examiné et la
présentation de I’objectif de recherches. On a accordée beaucoup d’attention a des modeles théo-
riques décrivant les mécanismes des processus de relaxation ainsi que des techniques de calcul.
Dans les sous-chapitres 7.1 et 7.2 on a décrit I'interaction de dipdles élastique en utilisant 1’-
approximation MFA (mean field approximation), deux cas ont été considérés: paraélasticité
(modele de relaxation de Zener) et le modele RCSI (random cooperative strain interaction) pour la
relaxation de Snoek. La relaxation dans un systeme de dipdles élastique avec ’intraction forte (les
oxydes a structure de fluorite) est presenté dans le sous-chapitre 7.3. Les études de la relaxation él-
astique et diélectrique sont discutés en détail. Dans le sous-chapitre 7.4 est présenté une applica-
tion du calcul fractal pour la relaxation viscoélastique. Les résultats obtenus pour le type d’alliage
y-TiAl et pour la céramique type ZrO, ont été comparé et discutés. Cet exemple est particuliere-
ment intéressant car des examens dans des températures relativement basses permettent d’estimer
les réactions du matériel dans les températures beaucoup plus élevées ol on observe déja un écou-
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lement macroscopique. Le dernier sous-chapitre est consacré entierement a la relaxation structu-
relle dans les alliages amorphes a la base du fer qui sont les modernes matériaux magnétiques
doux. Cette question s’éloigne quelque peu de la thématique présentée dans les paragraphes préc-
édents mais elle est tres importante quant a I’application. Les aspects différents du phénomene de
relaxation structurelle, y compris I’optimalisation des propriétés magnétiques doux, le phénomene
de magnétostriction et la relaxation magnétique sont discutés en détail. Dans ce dernier cas on
a présenté 1’application du modele Coupling a la description de la diffusion du volume libre dans
un systeme bien corrélé.
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