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IM-9i10
Materialy dodatkowe

Ciala state wystepuja najczgsciej w postaci krystalicznej (wyjatek stanowig np. szktla).
Krysztat idealny charakteryzuje si¢ wysokim stopniem uporzadkowania atomowego- mozna
go stworzy¢ przez periodyczne powtarzanie (translacje) we wszystkich trzech kierunkach
podstawowego elementu jego budowy — tzw. komorki elementarnej. Krysztal idealny jest
tylko modelem. Rzeczywiste krysztaty roznig si¢ od niego tym, ze — po pierwsze — nie s3
nieskonczone, a po drugie - wystepuja w nich defekty krystaliczne, ktore ze wzgledu na ich
rozmiary mozna podzieli¢, na:

* wakancje 1 defekty antystrukturalne,
* dyslokacje (liniowe, $Srubowe),
* powierzchnie — np. powierzchnia krysztatu.

Wakancje to nie obsadzone wezly sieci (ktore normalnie powinny by¢ zajete przez atomy, czy
tez rdzenie atomowe, tj. jony lub cate czasteczki — w zalezno$ci od typu krysztatu —
odpowiednio: metalicznego, jonowego czy molekularnego).

Inny defekt punktowy to defekt antystrukturalny. Mamy z nim do czynienia w przypadku
wystepowania nadstruktury. Nadstruktura to ,,dodatkowe” uporzadkowanie atomoéw w obrebie
komorki elementarnej. Na przyktad w przypadku zwigzku miedzymetalicznego FePd
wystepuje nadstruktura L1,, roznigca si¢ od sieci fcc (Al) tym, ze atomy jednego rodzaju
obsadzajg potozenia (0,0,0) 1 (%2, Y4, 0) , natomiast drugiego rodzaju (drugiego pierwiastka)
(2,0,2) 1 (0, 72, '2).

CHARAKTERYSTYKA ZWIAZKU MIEDZYMETALICZNEGO FePd
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W wysokich temperaturach struktura zwigzku FePd jest
kubiczna typu fcc — symbol Al natomiast ponizej
temperatury przemiany porzadek-nieporzadek zwigzek ten
ma nadstrukture typu L1, Mozna zaobserwowac, ze tworza
si¢ plaszczyzny krystaliczne obsadzone tylko przez jeden
rodzaj atomow. Oddziatywania w kierunku =z s3
zdecydowanie inne niz w kierunkach x 1 y, co powoduje
wystepowanie tzw. dystorsji tetragonalnej. Uktad regularny
Sciennie centrowany przechodzi w tetragonalny S$ciennie
centrowany. Stale sieci przyjmuja wartoéci a= b= 3,852 A i
c=3,723 A.
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Ponizej temperatury Curie Tc = 735 K FePd jest ferromagnetykiem. Wystgpuje anizotropia:

ZASTOSOWANIA

Przelacznik mechaniczny — dzigki dystors;ji tetragonalnej zwigzanej z uporzadkowaniem
atomowym. Material do gestego zapisu magnetycznego — dzigki anizotropii magnetyczne;j.
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ZJAWISKO PORZADKOWANIA ATOMOWEGO W ZWIAZKACH
MIEDZYMETALICZNYCH

Zwigzkami metalicznymi nazywamy fazy zlozone z atoméw dwoéch lub wigcej rodzajow
metali, ktore istnieja w waskim przedziale koncentracji sktadnikow. Uktady te nalezy
odrézni¢ od tzw. roztworow statych, ktore zachowuja podstawowe wlasnosci (takie, jak np.
typ struktury krystalicznej) w szerszym zakresie koncentracji.

Zwiazki migdzymetaliczne wykazuja najczesciej tzw. uporzadkowanie atomowe. Najogolnie;j,
o stanie uporzagdkowania atomowego mowi si¢ wtedy, gdy atomy poszczegdlnych sktadnikow
uktadu roztozone sa w weztach sieci krystalicznej w sposob nie chaotyczny. Stan taki opisuje
si¢ w jezyku tzw. funkcji korelacji wieloczastkowych, ktére zawieraja informacje o tym,
z jakim prawdopodobienstwem mozna znalez¢ w ukladzie klaster zbudowany z konkretnej
liczby weztow sieci zajetych przez atomy w okreslonej konfiguracji (np. par¢ weziow
bedacych wzajemnie najblizszymi sgsiadami obsadzonych przez atomy A i B). Symetria sieci
krystalicznych konkretnych zwiazkéw migdzymetalicznych narzuca na og6t bardziej $ciste
warunki na mozliwe konfiguracje klastrow. Mowi si¢ wtedy o tzw. uporzadkowaniu
atomowym dalekiego zasiegu. Ze stanem takim ma si¢ do czynienia w sytuacji, gdy calg sie¢
krystaliczng uktadu mozna podzieli¢ na tzw. podsieci zawierajace wezly obsadzane przez
atomy okreslonego rodzaju (np. A) z réwnym prawdopodobienstwem. Uktad charakteryzuje
si¢ wtedy tzw. nadstrukturg. Oto przyktady typowych nadstruktur i ich symboli spotykanych
wsréd zwigzkéw miedzymetalicznych:

L1, L1, B2

Stan uporzadkowania atomowego dalekiego zasigegu opisuje si¢ przy uzyciu parametrow
uporzqgdkowania 1), ktoérych warto$¢ zalezy od roznic prawdopodobienstw znalezienia atomow
okreslonego rodzaju na réznych podsieciach: pi; 0znacza prawdopodobienstwo znalezienia
atomu typu ,,i”” na podsieci nr .. Przyktad: nadstruktura B2
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@ f - atom B
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a ——a
(a) Schemat podsieci (b) Utozenie atomoéw na podsieciach

Rysunek (b) przedstawia stan pelnego uporzadkowania, w ktoérym:

Paa = I; Pap = 0; PBa = 0; P = 1
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W stanie catkowitego nieuporzadkowania prawdopodobienstwo znalezienia atomu danego
rodzaju (np. A) na ktorejkolwiek podsieci jest takie samo. Musi wigc by¢ ono réwne stezeniu
(koncentracji) tych atomow (np. ca).

Parametry uporzadkowania atomowego dalekiego zasiggu definiowane sa na ogdt w taki
sposob, by w stanie pelnego uporzadkowania ( tj. w sytuacji, gdy atomy poszczegodlnych
rodzajow zajmuja wylacznie wezty okreslonych podsieci), przyjmowaty warto$¢ 1, a w stanie
catkowitego nieuporzadkowania wartos¢ 0. Najczesciej realizowane to jest nastgpujaco:

- Pau "~ €y
U D

W rzeczywisto$ci, stan pelnego uporzadkowania atomowego dalekiego zasiggu wystepuje
wylacznie w temperaturze 0 K. Wzrost temperatury powoduje obnizenie stopnia
uporzadkowania, tzn. pojawiaja si¢ w ukladzie atomy zajmujace wezly ,,niewlasciwych”
podsieci. Liczba takich atomoéw, zwanych defektami anty-strukturalnymi, ro$nie wraz ze
wzrostem temperatury. Wynika to z podstawowych praw termodynamiki, wedtug ktorych stan
rownowagowy uktadu fizycznego w temperaturze T odpowiada minimalnej wartosci
potencjatu termodynamicznego — energii swobodnej F:

F=U-TxS, )

gdzie U oznacza energi¢ wewnetrzng ukladu, 7 temperaturg, za§ S entropi¢. Jesli stan
roOwnowagi jest rozumiany jako stan charakteryzujacy si¢ odpowiednim (réwnowagowym)
utozeniem (konfiguracjg) atomow w weztach sieci krystalicznej, to do jego opisu stuzy tzw.
konfiguracyjna energia swobodna uktadu Fj,, okreSlona przez konfiguracyjna energi¢
wewnetrzng Uy, oraz entropie konfiguracyjng Si.,. Warto$¢ U,y mozna w przyblizeniu
okresli¢ jako sumg¢ energii oddzialywan par najblizej sasiadujacych atomow w krysztale:

Ukonf - z NV , 3)
ik

gdzie Ny oznacza odpowiadajaca danej konfiguracji liczbg par najblizej sgsiadujacych
atomow ,,i” 1,,k” w krysztale, a V oznacza energie, z jaka oddziatujg ze sobg atomy takich
par. Warto$¢ liczb { Ni} zalezy od stopnia uporzadkowania atomowego N danej konfiguracji
(okreslonego rownaniem (1)). Warto zauwazy¢, ze np. w przypadku nadstruktury typu B2
w stanie pelnego uporzadkowania (N=1) mamy: N,z = 4XN; N4, = Nz = 0, gdzie N oznacza
liczbe wszystkich atomow w krysztale, za§ w stanie catkowitego rozporzadkowania (n=0)
mamy: N,z = 2XN; Ny = Npg = N. Uporzadkowanie atomowe moze wystapi¢ w uktadzie tylko
wtedy gdy U\l # 0) <U konf(n = 0) , co naktada odpowiednie warunki na energie
oddziatywan V.

Wartos¢ entropii konfiguracyjnej Si.,, okreslona jest przez liczbe g({Ni}) mozliwych
konfiguracji atoméw w krysztale, charakteryzujacych si¢ tymi samymi wartoSciami {Ny}:

Sionr = kg X ln[g({N ik})] 4)

gdzie kz oznacza stala Boltzmann’a. S, bardzo szybko rosnie ze spadkiem wartosci
bezwzglednej . Skutkiem tego, wobec (2), rownowagowa warto$¢ parametru N maleje wraz
ze wzrostem temperatury. W wielu uktadach w odpowiednio wysokiej temperaturze T,
zachodzi przemiana fazowa ,,porzadek-nieporzadek”, w wyniku ktorej uporzadkowanie
atomowe zanika, a opisujacy je parametr I przyjmuje wartos¢ zero.
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W zalezno$ci od typu nadstruktury przemiana fazowa ,,porzadek-nieporzadek” moze miec
charakter ciaggly — tak jest w przypadku nadstruktury B2 (wykres po lewej) lub nieciagly jak
w przypadku nadstruktur L1, i L1, (wykres po prawej).
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Jakakolwiek zmiana stopnia uporzadkowania atomowego moze zaj$¢ wylacznie na drodze
odpowiednich przegrupowan atoméw, ktérych mechanizmem s3a elementarne przeskoki
atomow pomiedzy weztami sieci krystalicznej. W przypadku metali, stopow 1 zwigzkow
miedzymetalicznych, dominujgca wigkszos¢ przeskokow atomoéw zachodzi do znajdujacych
si¢ w najblizszym sasiedztwie pustych weztéw — tzw. wakancji. Wakancje sa defektami sieci
krystalicznej, ktore (w malej ilosci) sa zawsze obecne w sieci w temperaturze wyzszej od 0 K.

ENERGIA

DYSTANS

Kazdy taki przeskok zwigzany jest z pokonaniem przez atom bariery energetycznej Ew
oddzielajacej minima potencjalu odpowiadajace weztom sieci krystalicznej. Wysokos¢ tej
bariery wraz z koncentracja wakancji cy (bez ktérych przeskoki w ogdle nie moga byc
realizowane) decyduje o prawdopodobienstwie przeskoku P w okreslonej temperaturze T:

0 E, QO
P= P xexpr —2Lnxc 5
0 pH kBTH v )

Koncentracja wakancji w uktadzie ros$nie z temperaturg wedtug formuty:

0 E_.[
= C, X exp —=, 6
Cy 0 XPH kBTH (6)

gdzie wielkos¢ Er jest energig tworzenia wakancji.
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W skali makroskopowej, uktad (zwigzek migdzymetaliczny) zmienia stan uporzadkowania
atomowego (np. po naglej zmianie temperatury) z szybko$cia, ktora zalezy od temperatury.
Opisuje to nastepujace rownanie:

fl(t)"?oz
Neo=MNo

exp[- (Kx t)n]’ gdzie K= I(0 X expﬁ- ﬁ (7)

natomiast N jest parametrem uporzadkowania atomowego dalekiego zasiegu, t oznacza czas,
T temperaturg, kg stala Boltzmanna, K statg szybkosci procesu. Ex jest energig aktywacji
procesu, ktorej wartos¢ zalezy od wysokosci barier energetycznych Eyn poszczegdlnych
przeskokow, jak réwniez od energii tworzenia wakancji Er (patrz rownania (5),(6))
Wykladnik potegowy n zalezy od szczegdlow geometrycznych procesu.

UPORZADKOWANIE FERROMAGNETYCZE

W zaleznos$ci od swojej struktury elektronowej atomy lub jony pewnych substancji moga
mie¢ trwate momenty magnetyczne. W ferromagnetykach momenty te porzadkuja si¢ wzdhuz
jednego kierunku spontanicznie, tj. bez dzialania zewngtrznego pola magnetycznego.
Skutkiem tego jest spontaniczne namagnesowanie materialtu w duzych makroskopowych
obszarach zwanych domenami. Do materiatéw ferromagnetycznych zaliczamy m. in.: Fe, Co,
Ni, CrBr;. Ferromagnetyki sg przewaznie krysztalami, ale istniejg rowniez ferromagnetyczne
amorficzne ciala stale.

Ferromagnetyzm jest jednym ze zjawisk kooperatywnych tzn. spontaniczne
uporzadkowanie momentoéw magnetycznych jest cechg catego uktadu oddziatujacych ze soba
elementow. Oddziatywania odpowiedzialne za ferromagnetyzm, tzw. oddziatywania
wymienne majg natur¢ kwantowa i wynikaja z zasad symetrii, jakie muszg spetnia¢ uktady
ztozone z wielu kwantowych elementéw, w tym przypadku z elektronow.

Jednym z modeli stosowanych do opisu ferromagnetykow jest model Heisenberga.
Ferromagnetyk jest opisywany tutaj za pomocg uktadu spinow (atoméw lub jondéw danego
zwiazku) zlokalizowanych w weztach sieci krystalicznej. Spinowy moment magnetyczny
atomu zwigzany jest ze spinowym momentem pedu (spinem) zalezno$cia:

o &,_EH
m’

gdzie e jest tadunkiem, a m masg elektronu.

Energia oddziatywania odpowiedzialna za uporzadkowanie ferromagnetyczne jest wyrazana:

1 1

Eom = _EZ‘jﬁ.jSi L
i

gdzie Jii jest stala, tzw. calkag wymiany okre$lajaca wielko$¢ oddzialywan wymiennych

miedzy ré6znymi spinami S SJ’, a sumowanie odbywa si¢ po wszystkich parach spinow

uktadu. T szybko maleje z odlegtoscia 1 dlatego przewaznie rozpatruje si¢ tylko

oddziatywanie pomi¢dzy najblizszymi spinami. Dla ferromagnetykéw Jig 70 , W zwigzku

I

z tym minimum oo osiggalne jest, gdy wszystkie spiny *i, a wigc 1 wszystkie momenty
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magnetyczne atomow sg réwnolegle do siebie, co daje wypadkowsa, r6zng od zera wartos¢
magnetyzacji spontanicznej M, .

Dla pewnych materiatéw, takich jak: Cr, Mn, FeO warto$¢ g dla najblizszych spindéw jest
mniejsza od zera i nizsza energia uporzagdkowana odpowiada antyrownoleglemu ustawieniu
sasiednich spinéw. Materiaty takie nazywamy antyferromagnetykami, a ich wypadkowa

magnetyzacja spontaniczna M, jest rbwna zeru.
a) b)

X I I I I I ‘ I ‘ I Uporzadkowanie spindw w temp. T=0°K wmodelu:

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ l ‘ l ‘ a) ferromagnetyka, b) antyferromagnetyka

Calkowite uporzadkowanie ferro- lub antyferromagnetyczne mozliwe jest tylko dla 0 K.
Magnetyzacja spontaniczna ferromagnetyka jest wtedy rowna sumie bezwzglednych wartos$ci
atomowych momentéw magnetycznych w jednostce objetosci. W wyzszych temperaturach
wystepuja fluktuacje termiczne, tzn. odchylenia atomowych momentéw magnetycznych od

kierunku magnetyzacji
Y spontanicznej. W wyniku tego

™, M

N wypadkowa  wielkos$¢ 5
0 N maleje. Zjawisko to mozna
‘ wytlumaczy¢ korzystajac z
termodynamiki i fizyki
statystycznej. V4 praw
02 7 termodynamiki wynika
bowiem, ze uktad pozostajacy
R w kontakcie cieplnym z
via niklu w funkeji temperatury w poréwnaniu 2 krzywa teoretyema  OTOCZENIEM 0 danej
dn 5 = 7 OlrZymang na gruncie teorii pola czasteczkowego. Punkty doswiadezalne pochodza z pracy: temperaturze 7 jest stabilny,

P. Weiss, R. Forrer, Ann. Phys., 5, 153 (1926). . 1. .. . .
jesli minimum osigga jego
tzw. energia swobodna F, zdefiniowana jako: & = L7 = 7.5 gdzie: U jest energig wewnetrzng,
a S entropig uktadu bedaca miara jego nieuporzadkowania. Im wigcej atomowych momentdéw
magnetycznych ma kierunek niezgodny z kierunkiem wypadkowej magnetyzacji
spontanicznej, tym wigksze jest nieuporzadkowanie i tym wigksza jest entropia. Istnienie
nieuporzadkowanych momentéw magnetycznych zwieksza jednak zgodnie ze wzorem na

10

M. (T)M,©

k=]
B

Rys. 15.4. N;

ww a wiec zwigksza si¢ rowniez U, ktére jest réwne Sredniemu %™, Dla danej
temperatury 7 ustala si¢ taka $rednia liczba nieuporzadkowanych momentow magnetycznych,
a wiec 1 taka wypadkowa magnetyzacja spontaniczna, aby F dane wzorem osiggne¢to

minimum. Im wyzsza jest temperatura, tym Fain osiggane jest przy wigkszym S, a wiec i przy
wiekszym nieuporzadkowaniu atomowych momentow magnetycznych. Powyzej pewnej
temperatury Tﬂ, zwanej temperaturg Curie, nieuporzadkowanie atomowych momentow

magnetycznych jest tak duze, Ze magnetyzacja spontaniczna znika i1 uklad staje si¢
paramagnetykiem.
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ELEKTRYCZNY OPOR FONONOWY | RESZTKOWY

Jak wynika z zalagczonego tekstu zaczerpnigtego z ksigzki Fiozyka ciala stalego dla
metaloznawcow P. Wilkesa, gldownym zrédlem zaburzen regularnosci sieci jonow bedacych
przyczyng zjawiska oporu elektrycznego sa drgania termiczne jondéw wokol polozen
rownowagi. Zwigzana z nimi c¢ze$¢ oporu elektrycznego to tzw. ,,opor fononowy” Rr. Nazwa
pochodzi od fononow, ktére sag kwantami drgan sieci krystalicznej. Wartos¢ Rr dazy do zera
jesli temperatura bezwzgledna T krysztalu dazy do zera. W temperaturach dalekich od 0 K i
rownocze$nie nie za wysokich Rr jest liniowg funkcja temperatury:

RF(T) - RF(TO)
R,(1))

0 (r- 1, ®)

Okazuje si¢ jednak, ze w wiekszosci przypadkéw catkowity (mierzony) opor elektryczny R
krysztatow zamiast zmierza¢ do zera dazy do pewnej skonczonej wartosci R, przy 7 — 0 K.
R..s jest tzw. oporem resztkowym krysztatu i wynika z istnienia w nim réznych, innych niz
drgania termiczne, defektow. Defektami takimi moga by¢ obce atomy, puste wezly sieci
krystalicznej (tzw. wakancje), ale rowniez wydzielenia nowych faz. Dzigki temu procesy
wydzielania faz — przemiany fazowe — mozna bada¢ mierzac opér elektryczny uktadu i jego
zmiany. Zgodnie z regutg Matthiessena catkowity opér elektryczny R krysztalu jest sumg
oporéw Rr 1 R,.,. Zatem, wszelkie zachodzace w krysztale procesy prowadzace do zaburzen
regularno$ci rozktadu jonow objawiajg si¢ w postaci anomalii na liniowej zaleznosci R od
temperatury.

OPOR ELEKTRYCZNY A UPORZADKOWANIE ATOMOWE

Przyblizone rozwazania modelowe prowadza do wniosku, ze catkowity elektryczny opor
wlasciwy p krysztatu uktadu, w ktérym wystepuje uporzadkowanie atomowe zalezy od
parametru I i temperatury 7 wedlug wzoru:

1-p°? TOB
,T = H + P \ 9
r-7) p“Hl-AnZE m(1- 4n?) v
gdzie py, ny, A 1 B sg stalymi charakteryzujacymi T T
dany material.

Rysunek obok przedstawia przebiegi zalezno$ci
oporu elektrycznego od temperatury wyliczone wg
réwnania (9) dla r6znych warto$ci parametru A przy
zatozeniu zaleznosci N(7) wynikajacej z prostego
modelu termodynamicznego w przypadku nieciagtej
przemiany ,,porzadek-nieporzadek™.
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OPOR ELEKTRYCZNY A UPORZADKOWANIE MAGNETYCZNE

Brak uporzadkowania spinow atoméw (jonow) w krysztale daje swdj wilasny wkiad do
elektrycznego oporu wlasciwego materialu. Wykazano, ze w prostym przyblizeniu wktad ten
dany jest przez formutg:

a 2 [
P,z pox 0l I,

g S(s+1)g o

gdzie § jest spinem jondw magnetycznych w uktadzie, wartos¢ <S> jest proporcjonalna do
namagnesowania materialu, zatem zanika w temperaturze Curie 7.

Podobnie jak w przypadku uporzadkowania 10
atomowego, mozna na podstawie formuty (3)
wyliczy¢ przebieg zalezno$ci temperaturowej

O zakladajac zalezno$¢ <S>(T) wynikajaca  ».

z termodynamiki. Przebiegi takie (0./0» " o5
w funkcji temperatury zredukowanej T/Tc)
odpowiadajace roznym wartosciom S (2, 7/2,

o) przedstawia rysunek obok.

CALKOWITY OPOR ELEKTRYCZNY MATERIALOW
Z UPORZADKOWANIEM MAGNETYCZNYM

Wypadkowy przebieg zaleznosci catkowitego oporu elektrycznego od temperatury moze
wyglada¢ nastgpujaco:

ferro . para

T
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P. Wilkes, Fizyka ciala stalego dla metaloznawcow, PWN, Warszawa, 1979

§ 4.4. PRZEWODNOSC ELEKTRYCZNA

Jedna z kilku waZznych wlasnosci metalu, ktéra mozna wyjaéni¢ opierajac si¢ na teorii
elektronéw swobodnych, jest przewodnosé elektryczna. Jak wskazywano juz poprzednio,
Jest to réwniez wlasno$¢ o podstawowym znaczeniu.

\
poczgtkowa
gtebokosc
N studni
przvlozona ) potencjatu
roznica 0 b— S ] N

potencjatlow

kierunek osi x

Rys. 24. Wplyw przylozonego potencjalu na ksztalt skonczonej studni potencjalu

Obraz przewodnosci elektrycznej metalu jest prosty. Jak widzieliémy, elektrony swo-
bodne zachowuja si¢ jak gaz, ktérego czasteczki zajmuja stany o réznych pedach. Wskutek
dzialania zakazu Pauliego elektrony o najwyZszej energii poruszaja sie ze ZNnaczna energia
kinetyczng. Przyjmijmy teraz, 2e do kawalka metalu przyloZzono potencjal elektryczny.
Studnia potencjatu nie pozostaje dluzej plaskodenna, ale przybiera ksztalt pokazany na
rys. 24. PoniewaZ nast¢puje zmiana studni potencjahu, mogliby§my odwolaé sie teraz do
réwnania falowego i okresli¢ stany dla nowego rozkladu potencjalu. Uzywajac jednak
rozsadnie wybranych dzialéw mechaniki klasycznej moZemy tego uniknaé i zupetnie do-
kladnie zrozumieé zachodzacy proces. RéZnica potencjaléw pomigdzy $cianami probki
wytwarza pole o wielkoéci E, w kierunku x. Gdy ladunki elektronéw oddziatuja z polem,
na wszystkie elektrony metalu zaczyna dzialaé sita F réwna co do wartosci

F = —¢E,. (4.25)
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Sita ta dazy do przesunigeia elektronéw w strong niZszego potencjalu nadajac im przyspie-
szenie

0%x

57 = —eE;[m. (4.26)

Na przypadkowy ruch gazu elektronowego nakiada si¢ Zatem przyspieszany przeplyw
elektronéw zgodny z gradientem potencjatu. Innymi stowy, otrzymujemy prad elektryczny.
Niestety, poniewa2 elektrony sa przyspieszane, nie otrzymali$my pradu stalego, takiego
aki sie ogdlnie obserwuje. To, co dotychczas wytworzyli$my, odpowiada sytuacji w nad-
przewodniku, w Xtérym po usunigciu przyloZonego potencjatu, elektrony przeplywatyby

rozpraszanie

Rys. 25. Wplyw przylozonego potencjalu i rozproszenie na kuli Fermiego

w dalszym ciagu. W rzeczywistosci sytuacj¢ taka obserwuje si¢ w niektorych czystych me-
talach w temperaturze bliskiej zera bezwzglednego i nasz zaskakujacy wynik nie odbiega
tak daleko od prawdy.

Dla przedstawienia obrazu przewodnictwa wygodnie jest postuzy¢ si¢ kula Fermiego.
Poniewaz liczby falowe sg proporcjonalne do pgdéw, kulg Fermiego mozna réwniez dobrze
traktowaé jako rozktad pgddw, a nie tylko jak rozklad wektora falowego. Wypadkowy ped
jest wektorem laczacym poczatek uktadu (ped = 0) ze $rodkiem kuli. W normalnych
warunkach poczatek ukladu i $rodek kuli pokrywaja si¢ ze sobg tak, Ze wypadkowy
ped jest réwny zeru. Gdy elektrony s przyspieszane w polu elektrycznym, przestaje to
by¢ prawda; uprzywilejowany jest ruch w kierunku dzialania sity. Cala kula Fermiego
przesunigta jest wowczas z poczatku ukltadu i porusza si¢ w sposob ciagly dalej w miarg
uplywu czasu (rys. 25).

Uzywajac zaleznosci pomiedzy liczbg falowa k i predkoscia (p = #ik), mozemy wyrazié
sile dzialajaca na elektrony (4.25) jako

dp dk
= — fh— = —eE. 4.27
F=4r=tg eE (4.27)
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Jedli w czasie ¢ = 0 kula Fermiego znajduje sie w poczatku ukladu, wtedy po czasie dr

srodek kuli znajduje sic w nowym poloZeniu
—eEdt

ok = — (4.28)

Zamiast przyjmowa¢ w naszych rozwazaniach wyraZnie zarysowang kul¢ Fermiego,

moZemy zastanowi€ si¢ nad zmiana zachodzaca w rozkladzie Fermiego-Diraca, w miare

uptywu czasu. Oznacza to po prostu zastapienie wyraZnie zarysowanej kuli Fermiego,

kulg ,,rozmyta” opisana réwnaniem (3.41), gdzie energie zastapiono wyraZeniem (#2k2/2m),

otrzymujgc zaleznoéé rozktadu od liczby falowej. W okreslonej temperaturze otrzymujemy

dfidk

k —s
Rys. 26. Ksztalt pochodnej funkcji rozkladu Fermiego-Diraca.

wowczas dany rozklad elektronéw w funkcji réznych wartosci k, ti. ,,rozmyta” kule Fer-
miego, ktéra oznaczymy przez f(k). Jak widzieli$my, jedyna zmiang jaka zachodzi po przy-
loZeniu pola E, jest przesuni¢cie poczatku rozkladu z k = 0 dla czasu ¢ = 0, do nowego
polozZenia, z szybko$cia okre$lona przez

dk —ek

= (4.29)

otrzymang z réwnania (4.28). Wyrazajgc szybkoéé zmian w funkcji rozkiadu Fermiego-Di-
raca f(k) mamy:

df df dk  —df eE

dt ~ dk dr &k R
Zaleznosé ta wskazuje, Ze szybkos¢ zmian jest zalezna od pierwszej pochodnej nowego
rozkladu wzgledem k.

Poniewa2 rozkiad pozostaje niezmieniony z uplywem czasu, niezaleznie od zmian za-
chodzacych w polozeniu poczatku uktady, pochodna tego rozkiadu jest taka sama jak dla
rozkladu nieprzesunigtego. Jednak, jak pokazuje rys. 26, jest ona wszedzie réwna zeru
z wyjatkiem potozen bliskich powierzchni Fermiego. Wynika stad, Ze w czasie przesuwania
si¢ kuli Fermiego zmienia si¢ zapelnienie tylko w tych stanach, ktdre znajdujq sie w poblizu
powierzchni Fermiego. Jest to zmiana w tych stanach, ktére powoduja przesunigcie wypad-
kowego wektora falowego k ze stanu réwnowagi, jak to okre§la réwnanie (4.28).

Zasadniczg trudnoscia w dotychczasowych rozwazaniach jest to, Ze otrzymaliémy stale
przyspieszenie rozktadu elektronéw. Powodem tego jest pominigcie wplywu jonéw. Jak

(4.30)
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zobaczymy pdZniej, wlasnoscia jonow, ktora sprawia, Ze wygladzony ksztalt potencjatu
jest takim dobrym przybliZzeniem, jest ich regularno$¢ — fakt, Zze s one uloZone w sieci.
Tymczasem drgania cieplne sieci wraz z rdznego rodzaju defektami, wystepujacymi w rze-
czywistych metalach, powoduja wystgpowanic wielu odchylen od doskonatlej regularnosei
sieci krystalicznej. W kategoriach wygladzonego potencjalu s3 one réwnoznaczne ze zmia-
nami w gestosci ladunkéw dodatnich. Naturalnie, w miar¢ wzrostu temperatury i wzrostu
amplitudy drgan cieplnych odchylenia te staja si¢ coraz silniejsze.

Takie defekty struktury keystalicznej, jak wakanse, dyslokacje, bledy uloZenia i granice
ziaren takZe niszcza regularnoé¢ sieci i powoduja zmiany w gestosci fadunku jondw, co
z kolei wywolyje lokalne zmiany potencjalu.

Elektrony napotykajac takie lokalne zmiany w potencjale ulegaja rozpraszaniu, co
powoduje zmniejszenie ich przeptywu. Im wigksza szybkos¢ przeplywu, tym wigksze roz-
praszanie.

Tego rodzaju rozumowanie wskazuje nam szereg obiektow rozpraszajacych, ktore
przeciwdziataja przyspieszeniu opisanemu réwnaniem (4.26). W wyniku otrzymujemy

srednia dodatkowa

wjdkoéé v

t=0 (=7 1-sze zderzenic 2-gie zderzenie

CZas [ -——

Rys. 27. Zmiany predkosei ,,usrednionej” czastki zachodzace w funkcji czasu przy procesie rozpraszénia

rownowage pomiedzy przyspieszeniem wynikajagcym z istniejacego pola potencjatu i wply-
wem przypadkowych zderzeit. Dla dowolnego pojedynczego elektronu oznacza to, Ze po-
miedzy kolejnymi rozproszeniami zmniejszajacymi szybkos¢ elektronu, ma on stale przy-
spieszenie (rys. 27).

Zalézmy, 7e dla czasu (¢ = 0) przeptyw pradu zostaje zatrzymany. Proces rozpraszania
ciagnie si¢ dalej i kula Fermiego powraca do swojego poczatkowego poloZenia, a dalsze
rozpraszanie pozwala jedynie elektronom zamieniaé stany na powierzchni Fermiego i me
powoduje zadnej zmiany wypadkowego pradu. Przyjmijmy, Ze ta czgsé aktow rozpraszama
ktora umozliwia elektronom przejscie z przesunigtej do nieprzesunigtej powierzchni Fer-
miego, zalezna jest tylko od zapeienia stanéw na obu powierzchniach. W chwili ¢ = - 0
wszystkie elektrony znajduja sie w stanach na przesuni¢tej powierzchni Fermiego i W
konicu wszystkie one przejda do standw na nieprzesunigtej powierzchni Fermiego. Szyb-
koS¢ przejScia w czasie ¢+ wynosi woéwcezas

(dX)
dt rozproszenle
gdzie X(¢) jest liczba elektronéw pozostajacych na przesunigtej powierzchni Fermiego,
a P(t) jest prawdopodobienistwem rozproszenia na jednostke czasu. Jezeli zalozymy, Ze

= X()P(1), (4.31)
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prawdopodobiefistwo rozproszenia mozna zastapi¢ statym $rednim czasem rozpraszania 7,
wyrazonym w postaci
P=1r,
to réwnanie (4.31) przyjmuje teraz postac
_ (ﬂ)
d? /rezproszcate

Rozwiazanie tego réwnania rézniczkowego ma postad
X(t) = Xoe ', (4.33)

gdzie X, jest liczba elektronéw na przesunigtej powierzchni Fermiego w chwili ¢ = 0.

Nasze zaloZzenia réwnoznaczne s3 z eksponencjalnym spadkiem zapelnienia na prze-
sunietej powierzchni Fermiego. W kategoriach sredniej liczby falowej dk, réwnanie (4.32)
mozna zapisa¢ jako

= X(t)/z. (4.32)

dc ok

dt 1’
Czas rozpraszania 7, ktory nie zostal dotychczas zdefiniowany, jest, jak wskazuje nazwa,
érednim czasem pomiedzy zderzeniami. Mo2na go znaleZ€ przez oszacowanie Sredniej cza-

sowej rozkladu rozproszonych elektronéw (4.33):

(4.34)

o0
tX,e"7dt
(S, 0 _ [rtett—1?ey

t = -
£ [—ze ]9
{ Xoe~t"dt
0

Uwzgledniajac, ze te™ — 0, gdy ¢ — oo, otrzymujemy

k]

S |
l=—=7
T

jak zdefiniowano.

Zanim uzyjemy zaleznosci (4.34), przerwijmy na chwilg nasze rozwaZania i przypomnijmy
sobie ograniczenie narzucone zakazem Pauliego. JeZeli akty rozpraszania efektywnie
usuwajg elektrony ze stanéw o najwyZszym pedzie znajdujacych si¢ na froncie przesu-
nictej powierzchni Fermiego (przesuwajac je z powrotem do poczatkowego rozkladu),
wéwczas elektrony musza oddawaé cze§é energii do sieci. Jednak elektrony nie moga tra-
cié energii i stad zmieniaé stanu (o ile nowy stan nie jest pusty). Wobec tego, jedynie
elektrony znajdujace si¢ blisko powierzchni Fermiego uczestniczqg w procesach rozprasza-
nia i czas rozpraszania v obowigzuje jedynie dla tych elektronéw. Poniewaz predkos¢
Fermiego v, jest bardzo duza, powolne przesuwanie si¢ gazu elektronowego jest pomijalne
w poréwnaniu z predkoscia Fermiego, tak Ze ruch kuli jest bardzo nieznaczny. Dlatego
z dobrym przybli2eniem predko$é wszystkich elektronéw, ktére zostaly rozproszone, réwna
jest predkoSci Fermiego vy

vy = fiky/m. (4.35)
Jest to predkosé, ktorej musimy uzyé dla obliczenia odlegtosci przebytych przez te elek-
trony pomiedzy kolejnymi aktami rozpraszania.
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W przypadku stalego pola elektrycznego E, réwnania (4.34) i (4.30) opisujace szybkosé
zmian wektora falowego wywolana polem i rozproszeniem, sa sobie rowne tak, e

Ok _ —eE
r  h
i stad
Sk = "‘;E’ . (4.36)

Wyrazajac przesunigcie powierzchni Fermiego poprzez ped mamy dla statego pola
dp = mbv = —eEvr
istad

—eE7
—

0y =

4.37)

Predko$é ta jest wypadkowa predkoscia calego rozkladu i okrefla przeptyw tadunku lub
pradu

. ne*Er
Jj = —nedv = el (4.38)

gdzie n jest catkowita liczba elektronéw w calym rozkladzie (tj. w jednostce objetosci
metalu).

Chociaz jak stwierdziliémy, elektrony uczestniczgce w procesie przyspieszania-roz-
praszania maja predkosci znacznie wigksze od dv, przeplyw pradu okreSlony jest przez
wypadkowa, nieréwnowagowq predko$é * calego rozkladu. |

Z tego punktu widzenia duze prqdkoécx elektronéw Fermiego biegnacych w przeciw-
nych kierunkach, prawie si¢ wzajemnie znoszg. Zatem, chociaz elektrony o wysokiej pred-
kosci wywoluja stan nieréwnowagi, predko§¢ wypadkowa jest mata i jest wlasnoscig calego
rozkiadu.

Réwnanie (4.38) jest zapisem prawa Ohma i dla jednostki obj¢tosci, kiedy zatoZymy
ksztalt jednostkowego szeécianu, okreSlony prad i pole, to otrzymujcmy _ ,

'"% =0 = 1/9’

gdzie g jest apornoscia, a ¢ przewodnoscia; stz_;d ;
- - ¢ = mjne’t. (‘3’)}

Wymk ten. Jest niezalezny od zna.ku no$nikow ladunku W prqdzxe. Czas relalma.qn ;;-
mo2na zastapié.§rednia drogg swobodna okreSlong jako

A =7og, | o (4@

o 2

* Przyp. thum. Autor przez nieréwnowagowg predkosé rozumie predkoié elektronbw w stanie niok
réwnowagi. ; ‘ ]
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Wystgpujaca tu predkosé jest predkoscia Fermiego, poniewaz odnosi sie do elektronéw
uczestniczacych w procesach rozpraszania. Opornoéé réwna sig¢ wtedy
o = muy/Ane?. (4.41)

Poniewaz §rednia droga swobodna moze by¢ znaleziona eksperymentalnie, otrzymalimy
odpowiedni test dla modelu procesu przewodnictwa.

Aby okresli¢ wielkosci A i 7, mozemy wybraé najczgiciej stosowany w praktyce prze-
wodnik, jakim jest miedZ. Opornosé miedzi w temperaturze pokojowej wynosi ~ 1,5.
-1073Q - m. Mozemy znalezé v przeksztalcajgc réwnanie (4.39) do postaci

T = m[ne?p. (4.42)

Nalezy teraz znalezé n, liczbg elektronéw swobodnych w metrze szeSciennym. Gestoéé
miedzi wynosi 8,3-10° kg- m~3, a jednostka cigzaru atomowego réwnajest 1,6602- 10-27 kg,
tak 2¢ uwzgledniajac cigzar atomowy miedzi (63.54), mamy

n = 8,3.10*/(1,66-63,54.10-2")m~ 3% = 7,87.10%® m~3,

Wstawiajac t¢ warto$é do (4.42) i uzywajac m ~ 9.10-3! kg oraz e ~ 1,6.-10-1° C,
otrzymujemy

T ~ 9-10-31/(8.10%%.2,6-10-3%.1,5.10~%) ~ 3.10-14 5.

(W celu sprawdzenia jednostek przeczytaj dodatek 4, w ktérym podano, Ze 1 Q = 1 m?2.
‘kg-s73 A"2 i 1C=1As).

Srednig droge swobodng moZemy znaleZé z réwnania (4.38). Predko$é Fermiego mozna
znalezé wyraZajac energi¢ Fermiego dla miedzi (7 eV) w dzulach, a energi¢ kinetyczna jako

—;—mvz, co daje

vy ~ 1,5-10° ms—1;
i dlatego
A =9y-7v~4510"% m lub 450 A.

Otrzymalismy nadspodziewanie duza odleglo$¢; przy rozpraszaniu cieplnym jony sa
obiektami, na ktérych zachodzi rozpraszanie tak, %e na pierwszy rzut oka mozna byto
oczekiwaé wartofci bliskiej jednemu odstgpowi atomowemu. Mozna jednak wymysleé
eksperymenty shuzgce pomiarowi $redniej drogi swobodnej; oparte sq one na réznicy po-
migdzy wewngtrznym rozpraszaniem przez powierzchnig metalu a rozpraszaniem cieplnym.
Mozna zmieniaé stosunck tych dwdch rodzajéw rozpraszania, uzywajac cienkich folii,
dla ktérych prawdopodobiefistwo, Ze elektron zostanie wewngtrznie rozproszony mozna
wyrazi¢ w funkcji Sredniej drogi swobodnej. To$é takich rozproszed mozna znalezé zmie-
niajgc temperaturg, ktéra nie wplynie na wewngtrzne rozpraszanie, ale zmieni droge swo-
bodna. Szczegdlowa analiza jest skomplikowana, ale dla folii o gruboéciach mniejszych od
tysigca angstremow efekt powierzchniowy stawaé sig bedzie coraz bardziej dominujacy
W temperaturze pokojowej i miszej. Rozsadnym oszacowaniem wielkoéci A wynikajacej
z tych eksperymehtéw przéprowadzonych w temperaturze pokojowej jest ~ 450 A, co sig
podejrzanie dobrze zgadza z poprzednio otrzymang wartoéciz. Nasze grube przyblizenie
nie uzasadnia tak’'dobrej zgodnosci; wazny jest jednak rzad wielkobei, ktdry okazuje sig
znacznie wigkszy od $redniego odstgpu atomowego. Wynika to gtéwnie z dwéch powodéw
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podkreslanych w dyskusji. Po pierwsze, elektrony uczestniczace w rozpraszaniu majg duze
predkosci. Po drugie, obiekty, na ktérych nastepuje rozpraszanie, nie sg po prostu jonami,
ale raczej odchyleniami od regularno$ci w sieci jonéw — lokalnymi zmianami gestosci
ladunku.

§ 4.5. ZALEZNOSC OPORNOSCI OD TEMPERATURY

Dlugoé¢é omawianej poprzednio éredniej drogi swobodnej sugeruje, ze jesli nawet
prawie wszystkie jony w sieci sa na skutek drgan cieplnych przesunigte ze swoich $rednich
polozen, to prawdopodobienstwo, Ze okreslony jon bedzie rozpraszat elektron, jest bardzo
male, Obliczenie prawdopodobiefistwa rozproszenia jest trudnym problemem nawet w mo-
delu elektronéw swobodnych. Trudnosé ta zwiazana jest z faktem, Ze prawdopodo-
biefistwo rozpraszania zalezy od skomplikowanych czynnikéw geometrycznych opisu-
jacych rozpraszanie z jednego punktu do drugiego na powierzchni Fermiego.

Zaloimy jeszcze raz, Ze jony drgaja niezaleZnie od siebie wykonujac proste ruchy har-
moniczne wokél swoich polozefi w sieci. Amplituda tego ruchu zalezy od temperatury,
co daje §rednig energie 3k T na jon, z ktérej polowa przypada na energi¢ potencjalna,
a polowa na kinetyczna. Jest to model analogiczny do tego, jakiego uzyliSmy wczesniej
w celu znalezienia sieciowego ciepla wlasciwego i ktéry doprowadzil nas do wzoru
(4.10). ' \
W prostym ruchu harmonicznym sila jest wprost proporc_]onalna do wychylenia i prze-
ciwnie skierowana do kierunku ruchu. Poniewaz chcemy obliczy¢ energig, kierunck dziz-

lania sily nas nie interesuje, tak Zze uzywajac b jako stalej proporqonalnoém mozemy na-
pisac

|F| = blx]. (4.43)

Srednia sila przywracajaca réwnowage jest oczywiscie réwna b [x|, gdzie przyjmujemy
érednig wielkoéci x. Srednia zmagazynowana emergia potencjalna wynosi wéwczas

(Epor> = |Flix| = blx[*.

Jednak, jak zostalo wykazane w obliczeniach sieciowego ciepta wlasciwego, réwnanie (4.10)
okrefla $rednia energi¢ potencjalng w funkcji temperatury jako

o = Ewad = g kaT (4.44)

dla kazdego jonu przypadajaca na jeden kierunek drgas. Kwadrat ércdmego wychylenia
wynosi wéwczas

[x|? = 3 kg T/2b : ' (4.45)

gdme wychylenie obejmuje teraz wszystkie trzy wymiary..

Zalézmy teraz, Ze prawdopodobienstwo rozproszenia jest proporc_}ona.lne do kwadratu
§redniego wychylenia. Réwnowazne jest to poprzednio wyrazonemu pogladowi, 2e zmiany
energii potencjalnej powoduja rozpraszanie. Prowadzi to bezpoSrednio do

P(kk') ~ T, - ‘ (4.46)
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gdzie prawdopodobienistwo zapisane jest dla rozpraszania jednego elektronu ze stanu
o wektorze falowym k do stanu o wektorze falowym k'. Powinni$my teraz oszacowaé
rozpraszanie jako caltk¢ po wszystkich k i k', co dla niezajetych stanéw k' oznacza calke
rozciggnigta na cala powierzchnig¢ Fermiego. Jednak dla naszych celéw wystarczy przyjaé,
ze prawdopodobiefistwo rozproszenia zwigzane jest ze $rednim czasem pomigdzy zderze-
niami

P(kk'y ~ 1]z,
gdzie T~ 1/T.
Zalezno$¢ ta wraz z (4.39) prowadzi do temperaturowej zaleZnoéci opornoéci w postaci
e~T. (4.47)

Zalezno$¢ taka obserwowana jest dla wigkszosci metali w temperaturze pokojowej
i wyZszej. Przestaje ona obowiazywaé dla nizszych temperatur, poniewaz decyduje wowczas
rozklad Bosego-Einsteina i nie moZna dluZej uwazaé atoméw za n:ezalezne oscylatory.

§ 4.6. OPOR ELEKTRYCZNY WYWOLANY DEFEKTAMI PUNKTOWYMI

Obcy atom w roztworze stalym metalu moze by¢ takze Zrédiem rozpraszania. Jeszcze
raz nalezy podkre§hié, Ze procesy rozpraszania wywotane sa odchyleniami od regularnosci
w sieci jonéw. Wywoluja 6ne lokalne zmiany wygladzonego ladunku sieci.

Atomy rozpuszczone, jezeli nie ma ich za wiele, rozpraszaja niezaleznie od istniejacego
rozpraszania cieplnego omawianego w poprzednim paragrafie, tak Ze meemy wprowadzié
nowy czas relaksacji 74 dla tego typu defektéw. Z réwnania (4.33) mozemy Znowu znalezé
szybko$§¢ rozpraszania przez defekty:

(dX = X(t)/ 7, (4.48)

dr defekty

Calkowite rozpraszanie od przesunigtej powierzchni Fermiego w kierunku nieprzesunietej
powierzchni Fermiego jest wowczas suma rozpraszania cieplnego i rozpraszania na de-

fektach
dX [dx dxy 11
—_ =X |—+—1], 4.49
dt ( ds )cleplne +( dr )defekty ( )( Ty + TJ) ( )

gdzie vy jest cieplnym czasem relaksacji i przyjmujemy, Ze oba procesy rozpraszania sa
niezalezne. Przez analogi¢ z réwnaniem (4.32) jasne jest, Zze podwéjne rozpraszame moZna
okre§lié czasem v, gdzie

1 1 1
TSt (4.50)
Po podstawieniu powyZszego wzoru do réwnania (4.39) otrzymujemy
- m m m
€= e T nelvy ne’r,
i stad
@ = @rt+Qa. 4.51)
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Oporno$ci wynikajgce z niezaleznych proceséw rozpraszania sq addytywne. Jest to regula
Matthiessona. Dla rozcieficzonych roztworéw statych regula ta jest doskonale zgodna
z eksperymentem, jak pokazano na rys. 28. :

Lokalne zmiany w gestoéci fadunku pochodza z dwéch Zrédel. Po pierwsze, atomy
o r6znej wielkosci (lub wakanse czy tez atomy w poloZeniach migdzyweztowych) wywotuja

Cu+3,32% Ni

n >
} 1
\

- Cu+2,16% Ni

Cu+1,12% Ni

- - - - 4 13
- czystamiedz
1

: pIImx10-%
N w
1 T
\
i
\
A
\
\
\

temperatura (K)

Rys. 28. Zmiany opornoéci miedzi i pewnych jej stopéw w funkcji temperatury. (Dane wg J. Lindego,
Ann. phys. 15, 219 (1932).)

lokalne zmiany parametru sieci. Po drugie, atom o réznej wartosciowosci w stosunku do
atomu osnowy wywotuje lokalng réznice ladunku (stosuje sie to takze do lokalnego braku
tadunku wywolanego wakansem).

Obliczenie, jak wplywaja na opornoéé zmiany w parametrze sieci, lezy poza zasiegiem
modelu elektronéw swobodnych. W rzeczywistosci wyjasnienie oporu elektrycznego spo-
wodowanego obecnoscia dyslokacji w materiale, ktére gléwnie wplywaja na zmiang pa-
rametru sieci, pozostaje poza zasiegiem wiekszo$ci obecnie obowiazujacych wyszukanych
teorii.

Gléwny wplyw defektéw punktowych przejawia sig jednak poprzez drugi z poruszonych
powyZej czynnikSw, tj. przez lokalne zmiany tadunku. JeZeli réznica w warto$ciowosciach
atomow wynosi AZ, potencjal lokalnego ladunku (traktowanego jako punkt) dla elektronu
w odleglosci r wynosi

_AZe?

r

AV

(4.52)
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Prawdopodobiefistwo rozproszenia jest proporcjonalne do kwadratu tego potencjatu

Pk, k) = }!‘— ~ (AZ)?,

gdzie jak poprzednio v, jest nowym czasem relaksacji zwiazanym z dodatkowymi proce-
sami rozproszenia. Dodatkowa opornos¢ wynikajaca z obecnosci atoméw rozpuszczonych
i defektéw punktowych jest zatem proporcjonalna do kwadratu réznicy warto§ciowosci.
PoniewaZ wakans oznacza brak jonu w sieci osnowy, réznica ladunku réwna jest ujem-
nej wartoSciowosci atomu osnowy, podczas gdy w przypadku atomu w poloZeniu
miedzywezlowym réwna jest tej samej wielkosci, ale ze znakiem plus. Wynik ten potwierdza
si¢ dla rozpuszczonych atoméw metali nieprzejSciowych, jak pokazano na rys. 29. Roz-

x 10-%)

o,/
/o

p(Qmjat.

wartosciowosé

Rys. 29. Zmiany dodatkowej opornodci elektrycznej wywolane dodatkiem 1% obcych atomow. Wykres
wykonany jest w funkcji roZnicy wartosciowosci pomiedzy srebrem jako rozpuszczalnikiem i pierwiastkiem
rozpuszczonym. (Dane wg J. Lindego, Ann. phys. 15, 219 (1932).)

puszczone atomy metali przej§ciowych czesto znacznie odbiegaja od powyiszej zasady.
Jest to jeden z powoddw, dla ktérych ich wlasnoéci nie mozna wyjasniaé opierajac si¢ na
modelu elektronéw swobodnych. Innym punktem zashugujgcym na podkreSlenie jest fakt,
2e potencjal rozpuszczonego atomu w modelu gazu elektronéw swobodnych nie jest tak
prosty, jak wynikaloby to z réwnania (4.52). Taki lokalny potencjal przyciggatby (lub
odpychat dia —AZ) lokalny tadunek ekranujacy elektronéw swobodnych. Mozna to jed-
nak uwzglednié przez odpowiedni wspélczynnik we wzorze, ktéry nie narusza zalezno$ci

azy.

7 Wilkes — Fizyka ciala stalego ‘ 97
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ROZDZIAL 1%

PRZEMIANY FAZOWE W STANIE STALYM

18.1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA PRZEMIAN FAZOWYCH

Kaida faza w stanie stalym, w danych warunkach, temperaturze i ci§-
nieniu ma okredlona strukture sieciowsg I okre§lony skiad chemiezny albo
§cisle stechiometryczny, albo w pewnym zakresie stezen w roztworach
statych,

Powstajagee w wynikuy przemiany fazowej produkly mogg roinié sie
od fazy macierzystej tylko strukturg sieciowg lub struktura i skladem
chemicznym.

Produktami przemian fazowych mogs byé:

a. jedna faza o odmiennej strukturze oraz identycznym skladzie che-
micznym: a — f, np. W przemianach alotropowych w czystych mela-
lach, przemianach masywnych i martenzytyeznych;

b, jedna faza o odmienne] strukturze I skladzie chemicznym oraz pozo-
stajgca w réownowadze faza macierzysta o zmienionym skladzie che-
micznym: o — o + f#, np. wydzielanie nowej fazy z roztworu stalego
przesyconego;

e, dwie fazy o odmiennych strukturach 1 skladach chemicznych:
w-—f + v, np. w przemianie eutektoidalne].

Podezas przemiany we wszystkich jej etapach miedzy faza macierzysta

a fazg lub fazami produlkiu powstaje granica miedzyfazowa, inaczej nazy-
wana piaszezyzng rozdzialu faz. Granice migdzyfazowe moga by¢ nie sprzg-
Zone lub sprzezone z fazg macierzysta. Odgrywaja one istotng role w czasie
zarodkowania i wzrostu faz produktdw przemiany.

Kazda faza jest stabllna w okreflonych warunkach temperatury i cis-
nienia; przy zmianie warunkdw faza staje sie niestabilna i dazy do prze-
miany w nows faze lub nowe fazy o hiZszej energil swobodnej, Kaida
przemiana fazowa jest procesem naturalnym prowadzacym do zmupiejszenia
energli swobodnej. W opisie termodynamicznym przemian fazowych stosuje
sie czesciej funkcje potencijalu termodynamicznego Gibbsa G =H —TS
niz funkcje Helmholtza F = U — TS, Zmiana energii swobodnej (zmniejsze-
nie} wyratona funkcja Gibbsa nazywa sie silq napedetwg przemiani
W przebiegach przemian fazowych rozrdznia sie dwa gldwne mechanizmy:
zarodkowanie i wzrost.
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Przemiana fazowa zaczyna sie od pojawienia wewnatrz fazy macie-
rzystej pewnej liczby niewielkich ugrupowan atoméw (prawdopodobnie
rzedu kilkuset), ktore mogg staé sig zarodkami nowej fazy, jeéli osiggni
krytyczng wielkosé i zwigzang z ich wymiarem krytyczng energig, wyisza
niz otaczajgcych ja atoméw, Ugrupowania atoméw o wymiarach mniejszych
od krytyeznego nazywa sig embrionami, sg one nietrwale i maja tendencje
do rozpraszania sie w fazie macierzystej. Zarodek, aby uzyska¢ krytyczny
rozmiar, musi pokonaé bariere energetyczng zwana réwniez emergiq akty-
wacjl, dziekl ktérej moze naslepnie werastaé. Trwaly zarodek jest oddzie-
lony od fazy macierzystej powierzchnig rozdziatu. Ujemna wartosé swobod-
nej energii objetofciowe] i dodatnia warto$¢ swobodnej energii powierz-
chniowej, ktdra przy matych zarodkach moie byé znaczna, gdyi stosunek
powierzchni do objetoci jest duzy, skladajg si¢ na cnergie aktywacii
W przemianach w stanie stalym, w energii akiywacji nalezy uwzglgdniat
jako trzeci skladnik o dodatniej wartoSci — swobodng energie sprezystq
odksztalcenia, wynikajaca z niedopasowania struktur sicciowych zarodka
i fazy macierzystej.

W teorii przemian fazowych rozpatruje sie zarodkowanie homogeniczne
i heterogenicene, W zarodkowaniu hotnogenicznym miejsca zarodkowania
w fazie macierzystej mogg powstawad dzigki fluktuacjom energii?). W przy-
padku zarodkowania heterogenicznego zarodki powstaja na istniejgcych
w fazie macierzystej defektach struktury sieclowej, granicach ziarn, bleddw
uloienia, liniach dyslokacji, ktére swojg energia powierzchniowg katali-
zuja proces zarodkowania, zmniejszaja krylyczng wartosé energii aktywacji.
W prrzemianach fazowych w stanie stalym zarodkowanie jest z reguly hete-
rogeniczne.

W przemianie martenzytycznej i przemianie starzenia w stopach alu-
minium zarodkowanie nazywa sie czesto zarodkowaniem atermicznym, aby
odrdznié je od zarodkowania heterogenicznego aktywowancgo cicplnie, Za-
rodkowanie atermiczne moina tlumaczyé¢ tworzeniem sie niestabilnych za-
rodkdéw (embrionéw) mniejszych od krytycznej wiclkoéci na i w defektach
sieciowych fazy macierzysiej; przy naglej zmianie temperatury (duiym
i szybkim przechlodzeniu) zarodki te stajg sie nadkrytyczne. Czgsto takze
przemiane w ten sposéb zainicjowana i przebiegajgeg z duzg szybKodcig
hazywa sie atremiczng?®) — superujgc réwniez nieaktywowany cieplnie
wzrost.

Mechanizin wzrostu w przemianach fazowych polega na akiywoewanym
cieplnie ruchu atoméw; nowa faza roénie kosztem fazy macierzystej przez

1) Fluktuacjami nazywa sie odchyleniz wartofel fizyeznych wielkogel od ich

#rednich wartodci. Wyrazenie (Af)® = (f—f)*~ N odeczytuje sig: Sredni kwadrat
mddytywne] wielkoéci f jest proporcjonalny do liczby N atomdw w uktadzie. Fluk-
tuacje w ukladach o maltych rozmiarach wystepula z duia czestodcig 1w dule)
skali. W ukladach o dutych roamisrach wysiepuja i utrwalajg slg male fluktuacje
o duzej czestofci. W przypadku zarodkowamia homogenicznego seria malych fluk-
tuacji o duej czestodci mote doprowadzié do utworzenia stabilnego zarodka
‘w krysziale wolnym od defelatow.

; 1) Okreflenle ,.atermiczna” w rozpairywanych zagadnientach moina interpretowaé
jako przeciwstawne okreslenie ,dzotermiczna™.
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przeskoki atoméw, przesuwaijac granice migdzyfazowg w plat fazy macie-
rzystej. Réwnaniami wzrostu opisuje sig liniowa predkoéé Tuchu granicy.
Jeieli rosnace fazy réznia si¢ skladem chemicznym, konieczny jest diugo-
zakresowy {ransport aiomdw skladnikéw, mechanizm wzrostu jest wige
dyfuzyiny i nazywa sie wzrostem kontralowanym dyfuzjq. Dyfuzia diugo-
zakresowa w tego rodzaju przemianach jest najwolnicjszym ctapem, przeto
determinuje szybkosé przemiany.

W pewnych przemianach, w kidrych produkt nie réini sig skiadem od
fazy macierzystej, lecz tylko struktura, zarodki wzrastaja dzieki przesko-
kom atoméw poprzez granice rozdziahy faz, prresuwajge jg takie w glab
fazy maclerzystej. Transport atom6w odbywa sic na krétkim dystansie —
nie ma diugozakresowej dyfuzji. Mcchanizm wzrostu nazywa sie dyfuzyino-
-podobaym lub wzrostem Konirolawanym priez procesy no powierzchni
rozdziatu.

Wzrost nowej fazy moze odbywaé sig bez udzialu nawet krdtkozakre-
sowej migraeli atomdéw, bez udzialu dyluzji, a przez odhksztalcenie sieci
{przekszlalcenie sieciy w wyniku ruchu plaszczyzn atormowych bworzacych
przez swoje przemieszezenia sprz¢ione lub pdlsprzeione granice migdzy-
fazowe (plaszezyzny rozdziatu faz). Produkt ma taki sam skiad chemiczny
w skali mikroskopowej a réini sig od fazy macierzystej wyraZnie okresiona
strukiurg., Takie przemiany nazywa sie moartenzytycznymt,. W praktyczne]
klasyfikacji przemiany martenzylyczne nazywa sig bezdyfuzyjnymi, prze-
ciwstawialge je przemianom zachodzacym z udziatem mechanizmu dyfu-
zyjrnego, tzn, dyfu=yinym.

Szybko&é przemian opisujy rownania kinelyczne, ktére wyrazaja sto-
sunek przyrosiu chictosei powstajacego produktu lub ubytku objetosci fazy
macierzystej do czasy, z uwzglednieniem szybkofcl zaredkowania | pred-
kofei izotermicznego wazrostu, Z réwnafi kinetyeznych dane] przemiany
wykonanyeh dla réinych temperatur mozina wyznaczyé dane do skonstruo-
wania wainego w prakiyce wykresu czas-femperatura-przemieng CTP,
puzwalajacego oceniad wplyw temperatury na szybizosé przemian,
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19.7. PRZEMIANA MARTENZYTYCZEINA

19.7.1. Dgdlna charakterysiyka

Przemiane mertenzytyceng dla odrdznienia jej od innyech przemian fazo-
wych w stanic stalym, okreila siv czesto jako bezdyluzyjng i atermiczna.
Brzdyfuzying dlatege, e podezas przemiany nic ma i nie moie byé, 7 pu-
wody niskie] temperatury [ owielkic] szybkodel, migracii indywidualnych
atomdw. Atermiczng dlatego, ze zarodkowanie nie wymaga cieplne] energii
aktywacji, a bardzo szybki wzrost krysztaléw martenzytu nastepuje tylko
bodezas szybkicgo obnizenia temperatury. Okresdlenia te jednak wykazuia
tylko roznice w stosunku do opisanych wyze] przemian [azowych, dokonu-
jacych sig przez zarodkowanic 1 werost kontrolowany dyfuzig, lub kdlko
zakresowy dyfuziy, lecz nie defintujy wystarczajgeo ssmej przemiany mar-
tenzytveznc].

Najwezesnic) rozpoznano te przemiang w stalach, twardy, iglasty sklad-
nik struktury stali zabartowanych nazwano rurlenzytem, stad przemiane
nazwanoe od joj produkiu martenzytyezng, Martenzyl w stall wa ten sem
skiad chemiczny co faza macierzysta — austenil, natomiast ma admienng
postaé, strukture siceiows 1 objgtodé. Aby wytlumaczyé te réinice i moe-
chanizm precmiuny, przypuszezano, e kazdy Krysstal martenzytu powslaic
przez scinanie ohjctodel austenitu.

Painlejsre bedania wykaraly, ie przemisny martenzytyezne zachodzg
wostopach miedzi, jak Cu—Al, Cu—Be, Cu—Ga, Cu—N\n, Cu—Zn, oraz
w innych stopach: Au—Cd, In—TI, U—Cr, o takie w stopach tytanu.)

W latach 1954—1839 stwierdzono martenzylyczny przcbieg prazcmisny
w kilku crystych metalach, wysokotemperaturowej fuzy At w niskotem-
peraturowy fazg A3 w kobaleie (o takie w stopach Co—Ni) oraz wysoke-
lemperalurowyeh faz A2 w nizskotcmperaturowe fazy A2 w 1ytanic, cyrko
nie [ llvie. W tym ccasie pljeto bardania meckanizmu zmigny struktury,
przez ktory dokonuje sig preeminnag martenzytyeensa.

Wernst krysztalu martenzytu nastepuje przez skoordynowany ruch wislu
atomdw farvy macierzysbe], prey czym dyatans, na kidrym prremieszoza sie
kazdy atom poderas pracmiany, jest ulamkiem odstepu sieciowego. W kry-
sztale produktu kazdy atom mu tych samych sgsinddw jak przedtem
w farzic macicrzystej. Tak wise sklady chemiczne fazy macierzystej i fazy
produktu sg identyczne, a jezeli faza marcierzysia byla uporzgdkewana, to
ten sam perzadek jest zachowany w produkeie. Kazdy kryszlal martenzyiu
zawicra te sama liczbe alomow co obszar fazy maclerzyste], z klore] po-
wital, lecz postad, sied 1 objetos¢ krysztalu martenzytu sa rozne Jeseli po-
wicrzchnia krysztalu macierzystego byla plaska i gladke wypolerowana
przod przemiang, to po przemianie zmiapa postaci martenzytu spownduje
relief te] powierzehni przez regularne, ukosnie nackylore stopnic. Graniec
micdzy plytky produktu a faza maclerzysty sa sprzezone.

7. Kaczynski: Tytan. WNT, Warszawa 1961, str. I35=-147.
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Pomiary zmiany postaci przeprowadzone przez cala ptytke martenzytu
wrkazaly, 2 ogélna lubd makroskepowa zmiana postaci jest réwnowaina
niermienniczernu plaskiemu odisztaleenin.l)

Niezmiennicze plaskie odksztalcenie polega na tym, se kaizdy punkt
ciala stalego porusza sic w jednym i tym samym kierunku na odleglosé
proporcjonalng do odlegiodci punktiu od pewnej ocznaczonej plaszezyzny
(rys, 339).

Zmiana postaci w martenzycle moZe byé rezpatrywana jako proste Sci-
nanie rownolegle do plaszczyzny piytki z dodatkows kontrakejg Tub cks-
pansig normalnymi do tej ptaszezyzny. Powierzehnia plytki musi pozostaé
piazka, chociai jest nachylonz wzgledem przylegaiacych krysztaldéw fazy
macierzystej: wokdél prytki powstaja znaczne odkszialcenia spreiyste, konie-
czne do utrzymaniz ciggledei sprzezenia granicy miedzyfazowe].

Chociaz opgolna zmianm postaci jest rédwnowazina jeduorodnemn od-
ksztalceniu, to jednak po przyloZeniu fego odksztaleenia do steci macie-
rzystej nie zostanie odiworzona sied¢ produklu, jest wiec konieczne wpro-
wadzenic dodatkowego mniejszego odkszialcenia {(niejednorodnege w skall

Rys. 339. Proste niezmiennicze pla-
skie odkszlalcenie Igczace dwic siec
wg Christiana [9]

atomowej), aby uzyskaé rrzeczywisle pozyeje atoméw w Krysziale marten-
zytu. Te male odkszlalcenia moga byd wewngtrznym po$lizgiem; sa one
naZywane fieciowymi niezmienrniczymi odksztalceniami?), ktore kombino-
wane z odksztateenivin jednorodnym mogy wylwarzad rozne ogdlne zmiany
posiaci

Piytki martenzyiu utworzone w krysztale macierzystym leig rawrnolegle
do pewnej plaszezyzny rnacierzystej sieci nazywanej pfaszczyznc habitus;
zwykle jest f¢ krystalegraficzna plaszezyzna o wysokich wskaznikach.
Plaszeeyzna habifus zmienia sie zaleinie od skdadu 1 temperatury. Dezieki
skoordynowanym ruchom atoméw podezas przemiany plaszcezyzna habitus
zawsze przedstawia stosunck orientacji miedzy produktem a fazg macie-
rzysta.

Charakter martenzytu w zahartowanych stalach zmienia sie dodé zna-
cznie z zawarlo$ciy wegla I szybkoSeig chlodzenia, lecz zazwycza] w stalach

1) W gng. — ,an lnvarlent plane straln”, termin wywodzacy sle z pojecia nie-
zmicnnika w geometril analltyczne), stosowany w teoril spresystosci w analizic stanu
niksrtateenia.

Ty W oang, — & laitice invariant deformalicn”, wg Bilby B. A. | Christian J. W.

Inst. Met. 1956,
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zawierajgcych od 05 do 14% cigk C tworzg sie plytki {patirz rys. 89,
rozdz. 7.6) z plaszezyzna habitus {225} 4.

Martenzyt w stalach ma strukture tetragonalna wewnetrznie centro-
wangy, w ktérej stosunek osiowy e¢/a zaleiy od zawartosci wegla, a orien-
tacja plaszezyzn i kierunkéw spelnia warunek Kurdjumowa—Sachsa:
(111)4 || (101)a¢ i {12014 || [2212pe.

Granica miedzy fazg macierzysts, austenitem a martenzytem jest
sprzg¢iona; jest plaska, gdy powstala w monckrysztale austenitu, wtedy
sprzeienie obserwuje sie na swobodnej powierzchni piytki w postaci regu-
larnych nachylonych stopni. Gdy plytka martenzytu powstaje wewnsgtrz
polikrystalicznej fazy macierzystej, witedy ma ksztait soczewki rdwnoleglej
do plaszezyzny habitus, co wynika ze sprezystego nacisku otaczajacej fazy
austenita.

Wezetnie, bo w 1924 r. E.C. Bain zauwazyl, e proste i male przemiesz-
czenia przeksztalcaja komérke sieciows austenitu w komoérke martenzytu.
Na rys. 340 pokazano przeksztaicenie komorki Al w tetragonalna we-

wnetrznie centrowang ze stosunkiem osiowym c/n = ¥2. Scifniecie komérki
wzdluz osi pionowej o okoto 17% i rozciagniecie wzdlui osi poziomych

; & Rys. 340. Przekszialcenie Baina ko-
I mérki sieciowej Al w tetragonalna
wewnetrznie centrowang

o 12% datoby strukture martenzyiu. Jednak bez dodatkowych przemie-
szczen nie byloby mozliwe uzyskanie doswiadezalnie stwierdzonyeh sto-
sunkéw crientacji. Nie mozna tez depuscié mozliwosci obretu komorek, gdy
zmieniaja one swéj stosunek osiowy. Dalsze przemieszezenia punktéw
musza by¢ takie, by kombinowane z przeksztalceniem Baina daly pila-
szczyzng habitus nie obrdcona i nie odksztalecona dop6iy, dopdki to jest
moZliwe podczas przemiany. Inaczej nastgpiloby niedopasowanie miedzy
plyikg martenzytu a austenitem. MoZna wyrazié ten warunek nastepujgco:
plaszezyzna habifus musi byé niezmienniczy plaszczyzng przemiany. Analiza
zmiany postaci powstalej w obszarze przemiany wykazuje dwic charaktery-
styczne cechy. Pierwsza: giéwne odksztalcenie polega na tym, ze kolejne
warstwy plaszczyzny habitus jednostajnie, nieznacznie oddalaja sie od
siebie, a takie slizgajg sie jedna po drugiej; to wiasnie okresla sie jako
niezmiennicze plaskie odksztaicenie. Druga: ogblne odksztalcenie nie od-
tworzy struktury martenzytycznej, jezeli je przytozyé do sieci austenitu.
Wynika stad wniosek, ze niezmiennicze plaskie odksztalcenie razem z ma-
Iym dodatkowym rozszerzeniem, ktére jednorodnie odksztatca przemienia-
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jaen sie plytke de jeji ostatecznej postaci, musi byé uzupeinione dodatko-
wrym niejednorodnym odkszlateeniom, ktére wylworzy prawidlows sied
z wlagciwymi stosunkami orientacii bez dalszych zmian postaci, Ohserwacje
pod mikroskopem elektronowym wykonane przez Kelly i Nutting'a (1961)
wykazaly, Ze fo niejednorodne odkszialcenie jesi wywolane blifniakowa-
niem na plaszczyinie (112) martenzyiu {rys. 341).

BliZninkowanie
\niejednamdne

AszEzgEnd
,-_izgis (225),1

Rys. 341, Niejednorodne blizniakowa-
nic na plaszezyinie (112) martenzytu

Pasma blizniacze s niezwykle cienkie (ok. 20 A). Obserwacje te po-
twierdzaja wnioselk, ze uklad dazy do utrzymania tak diugo, jak iylko
to jest mozliwe, plaszczyzny miedzyfazowej jako niezmiennicze), wybie-
rajac zioZony spostb przemiany i plaszczyzne habitus z wysokimi wskaZni-
kami. W stalach o zawartosfci wegla do 1,49 ciei. ulrzymuje sie jako
plaszczyzna habitus {225)a, przy wickszyeh zawartosciach wegla, tj. do
1,8% cieZ., plaszeczyzna habitus zmienia sie do {259} 4.

19.%.2. Zarodkowanie martenzyin

W licznych pracach teoretycznych rozwazano réine sposoby zarodko-
waniz martenzytu, Najwcezeéniejsze teorie zakladaly zarodkowanie homo-
geniczne przez fluktuacje cilepine, Klasyczng teorie zarodkowania homo-
genicznego rozwingt Kurdjumow i Maksimowa (1948), nastgpnie Fisher,
Hollomon i Turnbull (1949) oraz pdzniej Fisher 1 Turnbull {1853). Choclaz
klasyczna tecria zarodkowania homogenicznego nie rozwiszala zadowalajgco
zagadnienia zarodkowania i wzrostu martenzytu, prace Fishera i innych
miaty duZe znaczenie dla pdiniejszych teorii zarcdkowania ze wzgledu na
cbliczenic energii sprezystej utworzenia piytki martenzytu w austenicie.

Jak wspomniano, plytka martenzytu wewngtrz fazy macierzystej ma
ksztalt scczewki rownoleglej do plaszezyzny babitus, kidéry wynika z na-
cisku otaczajace] fazy macicerzystej austenitu. Fisher, Hollomon i Turnbull
{1949) przyjeli, ze w kulistej objgtosci fazy macierzystej o (austenitu} znaj-
duje cie zarodek martenzytu (fazy B} w postaci soczewki ¢ promieniy
(znacznie wiekszym od polowy gruboedcl piytltd ¢) i grubosci w frodku 2c
{rys. 342}, o powierzchni == 2nr? i objetodci = nric, Odksztalcenie 4einania
przedstawicne jest w kuli o promienin r (rys. 343). Linie eodniesienia na
rysunku przed rozpoczeciemn przemiany byly proste, w czasie przemiany
zostaly zakrzywionce w fazie macierzystej o, za§ w plytce martenzyiu B s
zgiete o kat ¢. Odksztatrenie w fazle o nazywa sie odksztaiceniem przy-
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sfosowania, przy Czyim :aloiono, ze jest one jednakowe w kazdym punkcie
kuli. Biorge pod uwage maly wycinek fazy p w poblifu Srodka soczewki
maina go interpretowaé geometryeznie (rys. 344),

.7

Ntys. 342 (z lewej). Plvtka zarodka
martenzytu w ksztsicie soczewki

Bys 343 (z prawei. Kulista nbjelosd
fazy a otaczajges soczewke mar-

tenzytu
o
d
H [
T"‘ Fi ? .
o
¥
Rys. 344. Geomelria Srodkowej czes-
ci piytki martenzytu () w macie-
rz¥stej fasie (a)

Dla uproszezenia nie uwzgledniono zakrzywienia linli odniesienia

[ i
Srednie odksztaleenie Scinania e jest réwne tg Y. Przy danym wspdl-

i przyjgto kat Scinania o tak maly, 2e g g — %~ i, zak {g pae L2
=

HE1il
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czynniku sprezystodci postaciowe] & energia spreiysta na jednastke obje-
tosci moZe byé wiec obliczona

Ge? Gcﬂq)?_
2z a2
Ogolna energia spresysta AE., utworzenia piyikl § bedzie wiec

dnrd  Gelo®

3 ) (278)

AE ~=

W réwnaniua (279} mozna wyodrebnié wyraz 2? oznaczajac go przez

A (wartos¢ A w przyblizeniu wynosi 2 -+ 8- 10¥ dyn/cm?), wiedy
AR, == Anrct
Wstawliajge te wartosé do réwnania na zmiane energii swobodnej zarod-
kowania i postepujac podobnie jak w przypadku réwnania (255)
AG = qr2c AG,+ 2nr2y+arciA

Fisher, Hollomon i Turnbull dla zarodkowania homogenicznego obliczyli
krytyezrne wartosci ¢, ¥ 1 AG,

< 0
Cer ™ 3AG,
— 24
e = 3G, (280)
512rAtys
AGe = PrAGH

Proves zarodkowania homogenicznege musl przebiegad w slale] tempe-
raturze z odpowicdnia energig cieplna akiywacji, wisgc feoria ta dotyczy
izotermicznej przemiany martenzytyeznej. Doswiadczalnic stwierdzono izo-
termiczny przchicg przemian martenzytycznych w  kilku stopach, np.
Fe—Ni—Mn i Fe—Ni, przy znacznym przechlodzeniu ponizej 0°C. Jednak
znakomita wiekszoéf przemian martenzytyeznych jest atermiczna i marten-
zyt zarcdlkuje heterogenicznie.

Aktuglne poglgdy ne powstatwanie martenzyti. Plyiki martenzytu po-
wstaja i rosng z predkofeia rzedu predkodci diwisku w metalu, przez sliz-
ganie sie dyslokacji, ktére Scinaja material macierzysty lub icidlej, wytwa-
rzaja niezmiennicze plaskie odksztalcenie. Wewnatrz ziarna macierzystezo
plytka roinie dopdty, dopfki nie zatrzyma sie na przeszkodzie, kidra moge
by¢ granica ziarma lub inna pltytka martenzyfu resngea w poprzek (e
drogi. Spreiyste sprzeienie z ofoczeniemm nadaje pivice ksztalt cienkiej
soczewki réwnoleglej do plaszeryzny habitus, wzdlui ktorej nastepuie g1-
wne Scinaple, W siecl macierzystej (op. w austenicie) istnieja mikroobsza-
ry o lokalnych koncentracjach naprezed; moga byé one wywolane przez
petle dyslokaci obejmujace objglo§t materialu, w ktére] zdelormownna
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sieé jest posrednia miedzy faza macierzystg a produktem, Te miejsca 53
uwazane za zarodki martenzytu.

Z powodu wielkiej szybkoéci przemiany marienzyt ma sklad identyczny
ze skladem austenitu, z ktérego powstaje. Istnieje temperatura T, w kibrej
energic swobodne objetoSciowe anstenifu i martenzytu sg jednakowe. Mar-
tenzyt pojawla sie jednak w zahartowanej stali w temperaturze M: o 200°C
nizszej niz T, (rys. 345). W stalach weglowych, to duze przechlodzenie jest
konieczne do uzyskania dodatkowe] energii swobodnej (ok. 300 cal/mol) dla
wzmocnienia sily napedowej potrzebnej do ekspansii petli dyslokacji zaczy-
najgcych przemiane,

Przez przylozenie zewnaetrznych naprgzefi podezas przechladzania auste-
nitu, ruch dyslokaeji moze zaczaé sie w wyzsze] temperaturze, znacznie
blizej T,.

Obie temperatury T, i M, obnizaja si¢ réwnomicrnie ze zwigkszeniem
zawartoScl wegla, np. M, w stalach 0 bardzo malej zawarto$cl wegla wy-
nosi ok, B00°C, zag przy zawartofci wegla okolo 1,6% obniia sie do tem-
peratury pokojowej.

Tak wigc powstawanie martenzytu moZna uwazat za szezegdlny rodzaj
odksztalcenia plastycznego, w ktérym sila napedowa jest wewnetrzne uwol-
nienie energii swobodnej zamiast przylozonej zewngtrznej sily. Rola tem-

L=

I Rys, 345, Schematyvczny wykres

lL g energii swobodnej jako funkcji tem-

I peratury dla fazy wysokotemperatu-

M ?'. rowej v, fazy rownowagowej, stabil-
3 B nej w niskiej temperaturze o i pro-
femperaiura duktu przemisny martenzytyvznej o

Energia swobodna

o | T

peratury polega na tym, e ze zwiekszajgcym sie przechlodzeniem uwolnio-
na energia swobodna zwieksza sile napedowsa przemiany, analogicznie do
zwiekszenia przylozonej sily zewnetrznej, a jednoczeénie zaopatruje energie
aktywacji, gdy sila napedowa jest réwna jeszcze sile oporu. Zarodkami
sg istniejace w austenicie petle dyslokacji, majgce rowniez swe wlasne sily
napedowe, jak np. zrodla Franka—Reada, ktére mogg sie uaktywni¢ przy
odpowiednim stopniu przechlodzenia. Zarodkowanie w przemianie marten-
zytycznej jest wiec heterogeniczne. W odpowiedniej temperaturze szybkos¢
zarodkowania staje sie bardzo duia, zwigzana z procesem §lizgania sig
dyslokacji.

558

prof. dr hab. Rafat Kozubski 30  aktualizacja: dr Teresa Jaworska-Gotab luty 2012



	IM - 9 i 10
	Materiały dodatkowe
	CHARAKTERYSTYKA ZWIĄZKU MIĘDZYMETALICZNEGO FePd
	W zależności od typu nadstruktury przemiana fazowa „porządek-nieporządek” może mieć charakter ciągły – tak jest w przypadku nadstruktury B2 (wykres po lewej) lub nieciągły  jak w przypadku nadstruktur L12 i L10  (wykres po prawej).

	a) ferromagnetyka, b) antyferromagnetyka
	OPÓR ELEKTRYCZNY A UPORZĄDKOWANIE ATOMOWE
	OPÓR ELEKTRYCZNY A UPORZĄDKOWANIE MAGNETYCZNE

