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1. Wprowadzenie

Reakcje nieciągłe należą do grupy przemian fazowych typu dyfuzyjnego, w których two
rzenie się nowej fazy jest heterogeniczne i ograniczone do migrującego frontu reakcji (RF) 
Front reakcji oddzielający produkty przemiany od fazy macierzystej ma charakter granicy du
żego kąta i jest traktowany jako droga przyśpieszonej dyfuzji.

Można wyróżnić cztery podstawowe rodzaje przemian nieciągłych, których wyidealizo
wane schematy przedstawiono na rys. 1.1. Są to:

- wydzielanie nieciągłe (DP),
- pogrubianie nieciągłe (DC),
- rozpuszczanie nieciągłe (DD),
- migracja granic ziarn wymuszona dyfuzją (DIGM).

Rys. 1.1. Wyidealizowane schematy: a) wydzielania nieciągłego (DP), b) pogrubiania nieciągłego 
(DC), rozpuszczania nieciągłego (DD), migracji granic ziaren wymuszonej dyfuzją (DIGM). 
GD-kierunek wzrostu

Fig. 1.1. Schematic representation: a) discontinuous precipitation (DP), b) discontinuous coarsening 
(DC), discontinuous dissolution (DD), diffusion induced grain boundary migration (DIGM) 
GD-growth direction
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Wydzielanie nieciągłe, zwane też komórkowym (rys. l.la ), zachodzi podczas starzenia. 
W tych warunkach przesycony roztwór stały a° ulega rozpadowi na granicy ziarn (GB) two
rząc naprzemianległe płytki zubożonej w dodatek drugiego składnika wyjściowej fazy a  oraz 
nowej, bogatej w dodatek drugiego składnika fazy p. W trakcie procesu następuje wzrost wy
dzieleń w kierunku do wnętrza ziarna przy jednoczesnej migracji granicy komórki oddzielają
cej przesycony roztwór stały (osnowę, matrycę) od produktów przemiany.

Rys. 1.2. Schemat elementarne] komórki dla procesu 
wydzielania nieciągłego pokazujący przyjęty 
układ współrzędnych oraz sposób oznaczeń 

Fig. 1.2. Scheme o f an individual cell for the DP pro
cess showing the co-ordinate system and no
tation convention used in the paper

Najbardziej zaawansowanymi modelami w opisie procesu wydzielania nieciągłego są te 
oparte na II prawie Ficka, a ujmujące proces zmian składu chemicznego w granicy oraz jej 
przemieszczanie w postaci następującego wyrażenia:

Db,p\ ^  + VP [Co-C(X)] = 0 (1.1)

gdzie Cb jest stężeniem drugiego składnika (dodatku) w granicy komórki.
Według Cahna (1959) rozwiązaniem równania (1.1) jest funkcja pokazująca rozkład stę

żenia na przekroju nowo powstałej płytki fazy a , która dla schematu komórki pokazanego na 
rys. 1.2 przyjmuje następującą postać:

coshl ( X - 0.5) f a f F )
C(X) = (C e -C 0)---------- t-t + C0 (1.2)

cosh y fa fF  <2 j

gdzie: C0 jest stężeniem drugiego składnika w stopie, Ce jest równowagowym stężeniem dru
giego składnika w płytce fazy a  na granicy międzyfazowej a/p , tj. dla X=0 oraz X=1 

Parametr aDP określony jest zależnością:

l/P(Sa)2 (1.3)
DP KDb.pX

gdzie: Vp jest liniową prędkością przemieszczania się frontu przemiany, a S a szerokością płytki 
fazy a . Iloczyn KDbpA nazywany jest dyfuzyjnością migrującej granicy komórki, przy czym K  
jest współczynnikiem segregacji charakteryzującym zmianę składu chemicznego na granicy: 
płytka fazy a  - matryca, Dbp jest współczynnikiem dyfuzji na granicy komórek, a 2  jest 
szerokością tej granicy.
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Kinetyka procesu wydzielania komórkowego determinowana jest dyfuzją wzdłuz granicy 
komórki, a maksymalny dystans dyfuzji (droga dyfuzji) atomów drugiego składnika wewnątrz 
granicy jest równy połowie szerokości płytki fazy a . Ponieważ kinetykę wydzielania nieciągłe
go rozpatruje się zazwyczaj w odniesieniu do płytki fazy a , granicę komórki traktuje się jako 
granicę płytki fazy a.

W większości przypadków proces wydzielania nieciągłego me prowadzi do powstania 
równowagowej fazy a . Nadmiar swobodnej chemicznej energii może być usunięty podczas 
pogrubiania nieciągłego (rys. 1. Ib). W trakcie tej reakcji drobnopłytkowe komórki faz a  i p 
ulegają przemianie w płytki tych samych faz, ale o znacznie większej odległości między- 
płytkowej. Siłę pędną takiego procesu, oprócz nadmiaru chemicznej energii swobodnej zgro
madzonej w płytce fazy a , stanowić może naturalna tendencja każdego układu do zmniejsze
nia swojej energii swobodnej na drodze zmniejszenia całkowitej powierzchni granic międzyfa- 
zowych. Równanie dyfuzji dla DC podane zostało przez Livmgstona i Cahna (1974).

Rozpuszczanie nieciągłe (rys. l.lc ) jest przemianą, podczas której następuje cofanie się 
całych obszarów DP w kierunku pierwotnych granic ziaren z równoczesnym tworzeniem się 
niejednorodnego roztworu stałego, a~. Zatem jest to poniekąd proces odwrotny do wydziela
nia nieciągłego. Rozpuszczanie nieciągłe zachodzi podczas wygrzewania struktury komórko
wej powyżej tak zwanej temperatury krytycznej, określonej położeniem nierównowagowej linii 
sol vus, istniejącej na skutek odchylenia od stanu równowagi stężenia drugiego składnika we
wnątrz płytki fazy a . Proces rozpoczyna się najczęściej na granicy pomiędzy matrycą a 
układem pierwotnych wydzieleń nieciągłych z uwagi na największy stopień odchylenia od sta
nu równowagi. Po dłuższym czasie wygrzewania rozpuszczanie nieciągłe obserwuje się rów
nież na granicy ziarna pierwotnego oraz na granicy styku obszarów wydzieleń nieciągłych 
rosnących z różnych części ziarna.

Kinetyka reakcji determinowana jest procesami dyfuzji na granicy cofających się płytek 
faz a  i (5. Szczegółowe rozwiązanie równania dyfuzji dla rozpuszczania nieciągłego zostało 
podane po raz pierwszy przez Tu i Turnbulla (1971), którzy wychodząc z ogólnych założeń 
zastosowanych przez Cahna dla wydzielania nieciągłego, rozpatrywali strumień dyfuzji w 
wierzchołku zanikającej fazy p. W ten sposób otrzymali równanie wiążące prędkość cofania 
się granicy wydzieleń nieciągłych Vd z szerokością S a płytki fazy a , oraz dyfuzyjnością

w którym parametr « jest związany z wielkością przesycenia Qd roztworu stałego a~  uzyskaną 
na skutek rozpuszczania nieciągłego poprzez równanie:

KDbdX

KDbdX = ^  
4 n2

(1.4)

_ tgh n _ pSP
n (C* -  Co/2 -  Cel2 )S a

(1.5)

U



W równaniu (1.5) p  jest gęstością fazy 3, C* jest stężeniem drugiego składnika w nowo po
wstałym roztworze stałym a~, w miejscu gdzie uprzednio istniał wierzchołek płytki fazy P, a 
Sp jest szerokością płytki fazy p.

Jak można zauważyć, równanie (1.4) jest prawie identyczne z równaniem (1.3), gdzie 
a=4rf. Istotnym ograniczeniem rozwiązania podanego przez Tu i Turnbulla jest przyjęcie za
łożenia, że V= Vd oraz KDbpX=KDbdX. W ten sposób równanie (1.4) ma zastosowanie, jeśli 
różnica temperatur starzenia i rozpuszczania jest niewielka.

Migracja granic ziarn wymuszona dyfuzją (rys. 1.Id) jest wywołana wprowadzeniem do 
układu dodatku drugiego składnika pochodzącego z niezależnego od osnowy (matrycy) źró
dła. W tych warunkach następuje dyfuzja dodatku wzdłuż granic ziaren osnowy prowadząca 
do ich przemieszczenia. W efekcie powstaje strefa zubożona lub wzbogacona w dodatek dru
giego składnika w obszarze objętym dyfuzją. Po raz pierwszy zjawisko to opisali w sposób 
szczegółowy Hillert i Purdy (1978). Do tej pory istnieją poważne rozbieżności co do siły pęd
nej procesu, traktowanej bądź jako zmiana swobodnej energii chemicznej, bądź pochodząca z 
relaksacji naprężeń sprężystych istniejących przed frontem reakcji.

Traktując typowe złącze dyfuzyjne metal B-metal A-metal B jako równoważnik układu: 
płytka fazy p - płytka fazy a  - płytka fazy P (rys. 1.2), można wyrazić kinetykę DIGM poprzez 
równanie Cahna przyjmując początek układu współrzędnych na powierzchni próbki w miejscu 
kontaktu ze źródłem metalu oraz Ce=0 (wyjściowo czysty metal A).

W tym przypadku C0 oznacza zawartość drugiego składnika w obszarze DIGM dla X=0 oraz 
X = l, S  jest szerokością próbki, a aDO jest odpowiednikiem aDP dla DIGM.

Równanie (1.6) ma zastosowanie dla wartości S  zapewniających wzajemne nakładanie się 
gradientów stężenia utworzonych na obu granicach złącza dyfuzyjnego. Wówczas zmiany za
wartości drugiego składnika w strefie objętej DIGM mogą być rozpatrywane tylko w jednym 
kierunku, równoległym do granicy ziarna wyjściowego metalu A. Warunek ten jest spełniony 
dla grubości wyjściowej próbki metalu A nie przekraczającej kilkudziesięciu mikronów.

W przypadku próbek masywnych lub złącza dyfuzyjnego typu metal A-metal B można 
przyjąć, że S —>°o. Wtedy równanie (1.6) przyjmuje postać:

Ponieważ stwierdzono duże różnice w prędkości migracji granicy Vg strefy objętej DIGM, 
zwłaszcza w próbkach masywnych, równanie (1.7) jest ważne tylko dla cienkich folii lub ob
szaru blisko granicy metal A-metal B w próbkach masywnych.

(1.6)

(1.7)
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2. Aktualny stan zagadnienia

Przemiany fazowe na migrujących granicach były przedmiotem wielu badań. Dotyczy to

plastyczności materiału. Poznany został mechanizm tworzenia i wzrostu wydzieleń nieciągłych 
oraz kinetyka tego procesu (Gust 1980), (Williams i Butler 1981), (Suchovarov 1983), (Paw
łowski i Zięba 1991). Otrzymane wartości dyfuzyjności porównywane były z dyfuzyjnością na 
stacjonarnej granicy ziarna KDbsX, w jednofazowym roztworze stałym. Jednakże większość 
autorów stosowała uproszczoną procedurę obliczania parametru aDP (równanie (1.3)) w opar
ciu o średnią wartość stężenia drugiego składnika Cavp w płytce fazy a  uzyskaną metodą rent
genowskiej analizy fazowej, oraz przy wykorzystaniu równania określającego spadek przesyce
nia stopu w wyniku DP:

przy czym Cavp przyjmowane było jako wartość odpowiadająca X  = 0.25 (Speich 1968). Po
wyższa procedura narażona była na szereg różnych błędów, z których najważniejsze to:

a. pomiar C  uwzględnia me tylko komórki w trakcie wzrostu, ale także te, których wzrost 
został zatrzymany na skutek wyczerpania się siły pędnej, czy też zetknięcia się obszarów 
komórek wzrastających z różnych miejsc granicy ziarna,

b. pomiar C  me odpowiadał obszarowi płytki fazy a  bezpośrednio za migrującą granicą,
c nawet jeśli analiza fazowa została przeprowadzona dla próbki zawierającej 100 % pierwot

nych wydzieleń nieciągłych (DP) bez żadnych symptomów nieciągłego pogrubiania, to re
zultat może być obarczony błędem ze względu na możliwość dyfuzji wewnątrz płytki fazy 
a. Uwaga ta jest słuszna również dla punktów (a) i (b).

Wielkości Vp i S a niezbędne do obliczenia KDbpX w równaniu (1.3) mierzone były przy 
zastosowaniu metod metalografii ilościowej. Należy jednak zaznaczyć, że w rzeczywistości me 
ma jednej stałej wartości szerokości płytki fazy a  w określonej temperaturze starzenia. Jest to 
raczej rozkład Gaussa, nawet po uwzględnieniu różnej wartości kąta nachylenia płytek w sto
sunku do płaszczyzny próbki metalograficznej. Rozkład Gaussa zawiera więc całe spektrum 
szerokości płytki fazy a  zawarte pomiędzy minimalną szerokością S Jm in )  oraz maksymalną 
szerokością SJm ax).W tej samej temperaturze starzenia różnice mogą być dwukrotne (Sund- 
quist 1973). W przedziale SJmax)-SJmin) usytuowane są: szerokość optymalna SJopt) 
oraz szerokość zmierzona S a. ■ Szerokość minimalna odpowiada sytuacji, gdy cała dostępna 
chemiczna energia swobodna zostaje zużyta na utworzenie granicy międzyfazowej a /p  i 
powstała płytka me może wzrastać. Szerokość maksymalna jest bliska sytuacji, gdy rozga
łęzienie istniejącej płytki fazy p lub zarodkowanie nowej jest niezbędne, aby utrzymać stałą

zwłaszcza wydzielania nieciągłego postrzeganego jako czynnik prowadzący do zwiększenia

(2 .1)
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szerokość płytki fazy a  w obrębie tej samej kolonu. Wartość prędkości V  jest obliczana jako 
przyrost dystansu od pierwotnego położenia granicy ziarna do aktualnej pozycji granicy ko
mórki po czasie starzenia r. Zatem pomiar obarczony jest błędem (a) omawianym przy Cavp 
Należy tez pamiętać, że poszczególne obszary wydzieleń komórkowych mogą wzrastać nie
równomiernie.

Ponadto, zdecydowana większość badaczy dokonując analizy kinetyki wydzielania nie
ciągłego me uwzględniała w rozważaniach roli gradientu składu chemicznego mierzonego 
prostopadle do migrującej granicy komórek oraz gradientu istniejącego wewnątrz płytki fazy 
a , a określonego równaniem (1.2). Poprzestawano w tym przypadku na założeniu, że cała 
chemiczna energia swobodna zostaje zużyta podczas przemiany i uzyskany produkt jest rów
nowagowy lub wprowadzano ąuasi-merównowagę poprzez C przy czym stężenie drugiego 
składnika w płytce fazy a  na granicy międzyfazowej z płytką fazy (3 przyjmowano jako równo
wagowe. Wynalezienie i gwałtowny rozwój metod analitycznej mikroskopii elektronowej 
(AEM) pozwalających na rutynową analizę składu chemicznego w obszarach rzędu 10-30 na
nometrów stworzyły szansę badania procesów zachodzących w elementarnej płytce fazy a  
Jednakże ilość prac w tym kierunku jest bardzo ograniczona. Wymienić jedynie można Portera 
i Edmgtona (1977), którzy zastosowali spektrometr traconej energii elektronów (EELS) w od
niesieniu do badanego stopu MgAl, oraz Solorzano, Purdy, Weatherly (1984), którzy wyko
rzystali spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX) w stopie AlZn

W świetle przedstawionych faktów należy dążyć do traktowania procesu DP jako lokalne
go zdarzenia, to jest w odniesieniu do jednostkowego układu płytka fazy a  - płytka fazy 3, 
oraz zastosować metodę obserwacji m  situ bezpośrednio w mikroskopie elektronowym. Po
zwoli to ograniczyć badanie do tych komórek, które są w stanie dynamicznym. Zastosowanie 
analitycznej mikroskopii elektronowej umożliwi śledzenie zmian składu chemicznego na fron
cie reakcji nieciągłej i powiązanie ich ze zmianami dyfuzyjności.

Pogrubianie nieciągłe było znacznie rzadziej badane niż wydzielanie nieciągłe. Uzyskane 
wyniki podsumowane zostały w pracach (Kaya i Smith 1989), (Zięba i Pawłowski 1991). Nie 
został jak dotąd przedstawiony mechanizm tworzenia się nowej, pogrubionej płytki fazy a. 
Nieznane są również zmiany składu chemicznego towarzyszące temu procesowi. Podawane 
przykłady w literaturze (Gupta 1987), (Abdou 1987), (Milo i Ogino 1984) wartości średniego 
stężenia w płytce fazy a  na podstawie pomiarów dyfraktometrycznych mogą być adekwatne 
jedynie dla bardzo zaawansowanego stadium DC, gdzie brak jest pierwotnych wydzieleń 
nieciągłych. Uśrednienie wielkości stężenia drugiego składnika w płytce fazy a  me pozwala 
wnioskować o lokalnych zmianach składu chemicznego w charakterystycznych miejscach roz
poczęcia pogrubiania nieciągłego jak: granica przesycony roztwór stały - pierwotne komórki, 
styk dwóch różnych obszarów wydzieleń komórkowych, granica ziarna pierwotnego.

Podstawową wielkością opisującą powstały w wyniku rozpuszczania nieciągłego niejed
norodny roztwór stały a~  jest wartość stężenia drugiego składnika C* która według Tu i
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Turnbulla (1971) jest większa lub co najmniej równa wartości równowagowej w temperaturze, 
w której ma miejsce DD. Zostało to potwierdzone jakościowo badaniami strukturalnymi (Su- 
lonen 1960), (Chuang 1983), (Chuang, Fournelle, Gust i Predel 1889), (Pawłowski i Zięba 
1989), które wykazały wzbogacenie składu chemicznego w miejscach,gdzie uprzednio istniały 
płytki fazy 3, nazwane "duchami". Próba oceny ilościowej została podjęta po raz pierwszy 
przez Hackneya i Biancaniello (1986) przy pomocy EDX współdziałającego ze skaningowym 
mikroskopem elektronowym (SEM). Jednakże istotnym ograniczeniem tej metody był fakt, że 
chociaż rozmiar wiązki elektronów padających na próbkę był rzędu tylko kilku nanometrów, 
to objętość aktywowanego materiału, z której zbierana jest informacja o składzie chemicznym, 
była rzędu 1-3 pm na skutek rozpraszania elektronów w masywnej próbce. Dlatego też 
SEM/EDX me pozwalał wyznaczyć zawartości drugiego składnika tuz za cofającym się wierz
chołkiem płytki fazy 3 o szerokości ok. 10-30 nm. Trudności w wyznaczeniu C* spowo
dowały też, że równanie Tu i Turnbulla me zostało zweryfikowane doświadczalnie Większość 
autorów (Chuang 1983), (Abdou 1987), (Nakkalil i Gupta 1987) zakładała a priori, że roz
twór stały a -  jest w stanie równowagi, co było w sprzeczności z obrazem "duchów" w obsza
rze rozpuszczonym Gupta (1986) próbował zastąpić C* przez stężenie drugiego składnika na 
granicy a /3  podczas DD obliczone przy pomocy równania Gibbsa-Thompsona. Chuang 
(1989) wprowadził średnie stężenie dodatku w roztworze stałym a~, ale wyznaczenie tego pa
rametru było oparte jedynie na jakościowej ocenie zmiany kontrastu "duchów". Po raz pierw
szy pomiaru wartości stężenia C* dokonali Zięba i współpracownicy (1994a), (1994b) przy 
użyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) wyposażonego w spektrometr 
EDX. Uzyskane wyniki wskazują na znaczne odstępstwo od stanu równowagi wartości stęże
nia C* za cofającym się wierzchołkiem płytki fazy 3-

Możliwość pomiaru wartości C*, a co za tym idzie - rozkładu stężenia dodatku wzdłuż 
cofającego się frontu rozpuszczania nieciągłego, pozwala na weryfikację modelu rozpuszcza
nia nieciągłego oraz powiązanie go z warunkami początkowymi, określonymi w procesie wy
dzielania nieciągłego. Wyjściowymi danymi dla eksperymentu powinny być wyniki pomiarów 
lokalnych wartości C(X) oraz S a dla jednostkowej komórki w trakcie DP, które uzupełnione 
zostałyby w następnym etapie o pomiar rozkładu stężenia za cofającym się frontem płytki fazy 
a. Dodatkowym wymogiem jest użycie takiego modelu dyfuzji DD, który miałby zastosowanie 
dla szerokiego zakresu temperatur starzenia oraz wyżarzania rozpuszczającego

Aktualny stan wiedzy na temat dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziarn przedstawio
ny został w pracach (Kmg 1987), (Handwerker 1988), (Zięba 1991). Jednakże większość prac 
ogranicza się do opisu mechanizmu zjawiska oraz towarzyszących mu zmian strukturalnych. 
Istniejące dane dotyczące kinetyki procesu reakcji uzyskane zostały w zdecydowanej większo
ści w wyniku analizy próbek masywnych, przez co nie dają informacji o zmianie składu che
micznego w nanoobszarach przyległych do frontu reakcji. Byłyby one cennym uzupełnieniem 
analizy zjawisk na migrujących granicach zachodzących podczas przemian fazowych typu
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nieciągłego, tym bardziej że proces tworzenia płytki fazy a  można traktować jako DIGM 
prowadzący do powstania strefy zubożonej w dodatek drugiego składnika. Problemem jest 
fakt, że nie zawsze DIGM występuje w układach, w których stwierdzono DP, DC oraz DD 

Istotnego znaczenia nabiera także wybór modelu opisującego otrzymane wyniki. Przegląd 
doniesień literaturowych wskazuje, że najczęściej stosowanymi modelami są: Petermanna i 
Hombogena (1968) oraz Cahna (1959). Model Petermanna i Hornbogena wywodzi się z teorii 
rekrystalizacji. Podstawowym założeniem jest istnienie dynamicznej równowagi podczas prze
skoków atomów poprzez granicę, zakłócanej istnieniem siły pędnej. Powoduje to, że częstość 
przeskoków jest większa w kierunku działania siły pędnej, to jest w kierunku wzrostu wydzie
leń. W ten sposób Petermann i Hombogen otrzymali równanie wiążące szybkość przemiesz
czania się frontu wydzieleń, szerokość płytki fazy a  oraz dyfuzyjność migrującej granicy z siłą 
pędną procesu. Jak wykazali Bógel i Gust (1988), jest to globalne ujęcie procesu, w którym 
prędkość traktowana jest jako średnia dla całego układu. Istnienie siły pędnej w wyrażeniu na 
dyfuzyjność powoduje, że model Petermanna i Hombogena ma zastosowanie dla procesów 
DP, DC i dD , pod warunkiem znajomości odpowiednich wartości funkcji termodynamicznych 
określających zmiany chemicznej energii swobodnej towarzyszące tym reakcjom. Model Cah
na rozpatruje proces dyfuzji na migrującej granicy jako zdarzenie chwilowe, odniesione do jed
nostkowego układu wydzieleń. Dostarcza to informacji o dynamice układu poprzez powiąza
nie prędkości, szerokości płytki fazy cc oraz dyfuzyjności z lokalną zmianą składu chemiczne
go. Ponieważ wartości stężenia drugiego składnika na przekroju płytki fazy a  reprezentują 
chemiczną energię swobodną me wykorzystaną podczas przemiany, istnieje także możliwość 
wyznaczenia wielkości siły pędnej. Model Cahna daje rozwiązanie równania (1.1) dyfuzji dla 
procesów DP, DD, DIGM. Zasadniczo model ten nie znajduje zastosowania w odniesieniu do 
nieciągłego pogrubiania (DC). Wynika to z faktu, że po zakończeniu tej przemiany otrzymuje 
się zazwyczaj wartości równowagowe stężenia drugiego składnika na całym przekroju płytki 
fazy a. Jednakże stosowane modele opisujące pogrubianie nieciągłe zawierają wielkości fizycz
ne występujące w parametrze aDP (Zięba i Pawłowski 1991). Stąd też parametr ten może być 
miernikiem wiążącym reakcje DP, DC, DD, DIGM i stanowić kryterium pozwalające stwier
dzić, czy proces dyfuzji przebiega podobnie w wyżej wymienionych przemianach fazowych. 
Argumentem przemawiającym za modelem Cahna jest także fakt, że modele fizyczne, na pod
stawie których wyznacza się wartość dyfuzyjności na stacjonarnej granicy ziarna, oparte są 
również na II prawie Ficka, przy czym równanie dyfuzji zawiera zmianę stężenia drugiego 
składnika w czasie dC/dt zamiast członu ujmującego prędkość przemieszczania się granicy 
(Borg i Dienes 1988). W tym kontekście model Cahna nadaje się idealnie do porównywania 
wartości KDbmA z KDbsA dla stacjonarnej granicy ziarna (indeksy m  i s oznaczają odpowied
nio granicę migrującą i stacjonarną).
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Analiza nagromadzonego materiału wskazuje, że dokładne opisanie procesów zachodzą
cych podczas przemian fazowych typu nieciągłego nie jest łatwe i wymaga rozwiązania wielu 
zagadnień obejmujących zjawiska zachodzące na froncie przemiany (RF). Dotyczy to zwłasz
cza sposobu redystrybucji drugiego składnika na migrującym RF. Celem niniejszej pracy jest 
zatem:
"określenie relacji pomiędzy zmianami stężenia drugiego składnika towarzyszącymi czterem 

podstawowym przemianom nieciągłym (DP, DC, DD, DIGM) a sposobem tworzenia i roz
woju produktów wymienionych reakcji, a także ich kinetyką".

Rozwiązanie tak postawionego powyżej problemu wymaga wyjaśnienia takich zagadnień
jak:

- wpływ gradientu składu chemicznego na mechanizm kształtowania się płytek drugiej fazy 
podczas DP, wzrost nieustabilizowany DP, tworzenie się strefy wolnej od wydzieleń przed 
granicą komórki, mechanizm rozgałęziania i wtórnego zarodkowania płytek drugiej fazy,

- relacja pomiędzy charakterem rozkładu drugiego składnika wewnątrz płytkowych wydzie
leń a szerokością tworzących się wydzieleń, prędkością ich wzrostu dla warunku ustabilizo
wanego DP,

- postać analityczna równania dyfuzji dla DP w przypadku niesymetrycznego rozkładu dru
giego składnika wewnątrz płytki fazy a  oraz zmiennego stężenia w fazie wyjściowej,

- rola zmian kształtu migrującego frontu wydzieleń i jej wpływ na sposób redystrybucji dru
giego składnika na froncie DP,

- poznanie charakteru zmian stężenia drugiego składnika na cofającym się RF podczas DD i 
jego związku z gradientem stężenia powstałym w trakcie DP, na drodze symulacji kompu
terowej oraz doświadczalnej dla zaproponowanego rozwiązania równania dyfuzji DD,

- charakter zmian drugiego składnika w produktach pogrubiania nieciągłego oraz DIGM i je
go związek z warunkami zachodzenia procesu,

- zaproponowanie parametru pozwalającego porównać efekty procesu dyfuzji wynikające ze 
zmian w rozkładzie drugiego składnika dla wszystkich czterech podstawowych przemian 
fazowych typu meciągłego,

- zaproponowanie procedury pozwalającej na określenie optymalnych warunków zachodze
nia DP, DC, DD oraz DIGM w oparciu o parametr odzwierciedlający zmiany składu che
micznego wewnątrz produktów tych przemian.

W konsekwencji ma to doprowadzić do kompleksowego potraktowania wszystkich podstawo
wych reakcji zachodzących na migrujących granicach. Zastosowanie metod analitycznej mi
kroskopii elektronowej, pozwalających na określenie dyskretnych zmian zawartości drugiego 
składnika prowadzących do tworzenia się wydzieleń nieciągłych lub będących ich wynikiem, w 
połączeniu z obliczeniami zmian podstawowych parametrów kinetycznych ma pokazać nowy 
sposób opisu tych procesów i podkreślić rolę zmian składu chemicznego w kształtowaniu się 
morfologii produktów oraz kinetyki ich wzrostu.
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3. Metodyka badań

3.1. Dobór i przygotowanie stopów

Badania przeprowadzono w odniesieniu do wielu stopów charakteryzujących się występo
waniem przemian nieciągłych w szerokim zakresie temperatur i składów W tabeli 1 przedsta
wiono ich składy chemiczne oraz stwierdzony typ reakcji Stopy te były również przedmiotem 
intensywnych badań autorów: (Gust 1980), (Chuang 1983), (Abdou 1987) oraz (Pawłowski i 
Zięba 1990) Są reprezentatywne do wszelkich uogólnień dotyczących mechanizmu i kinetyki 
Szczególnie dogodne do badań są stopy AlZn, w których przemiana nieciągła występuje w 
szerokim zakresie temperatur i składów. Układ równowagi fazowej Al-Zn jest również dobrze 
opisany od strony termodynamicznej. Ponadto stosunkowo łatwo można wykonać dla tego 
stopu cienkie folie, a niska temperatura przemian fazowych sprzyja obserwacji przemiany ko
mórkowej podczas wygrzewania próbek w TEM. Z tego względu wyniki badań stopu AlZn 
stanowią w literaturze światowej układ odniesienia, względem którego dokonywana jest wery
fikacja opisu przemiany nieciągłej, zarówno od strony mechanizmu, jak i kinetyki (Purdy 
1995).

Tabela 1

Stopy wykorzystane do badań i stwierdzony typ przemiany nieciągłej

Rodzaj
stopu

Zawartość dodatku 
drugiego składnika

Typ przemiany

% wag. % at. DP DC DD DIGM

Ni4Sn 7.8 4.0 TAK TAK TAK ?

Col3Al 8.0 12.7 TAK TAK TAK NIE

Col5Mo 14.8 9.7 TAK TAK ? 9

Co32W 32.0 12.1 TAK TAK 9 7

A140Zn 40.0 22.0 TAK TAK TAK TAK

Głównym przedmiotem badań był proces wydzielania nieciągłego (DP) z uwagi na wie
lość zjawisk towarzyszących zarodkowaniu i wzrostowi płytek. Drugim procesem, któremu 
poświęcono więcej uwagi, było rozpuszczanie komórkowe (DD), jako zjawisko odwrotne, 
kończące się zamkiem struktury komórkowej. Pogrubianie nieciągłe (DC), dające morfologicz
nie ten sam produkt co DP, potraktowane zostało jedynie jako uzupełnienie wydzielania 
nieciągłego DIGM dyskutowany był zasadniczo jako reakcja odniesienia, bez wnikania w 

szczegóły mechanizmu.
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Stopy do badań zostały przygotowane z czystych składników w postaci wałków o średni
cy 15 mm, homogenizowanych w celu pełnego ujednorodmema struktury, przesycanych, a na
stępnie wygrzewanych w różnych zakresach temperatur w zależności od typu badanej przemia
ny. Szczegóły dotyczące wykonania stopów, obróbki cieplnej oraz przygotowania próbek do 
badań można znaleźć w innych pracach autora (Zięba 1992a, 1992b, 1992c), (Pawłowski i 
Zięba 1993 a), (Zięba 1994a, 1994b, 1994c), (Zięba 1995a, 1995b).

Obserwacje struktury przeprowadzono przy zastosowaniu skaningowego transmisyjnego 
mikroskopu elektronowego (STEM) Philips 430 oraz transmisyjnego mikroskopu elektrono
wego Philips CM20 Twin pracującego w trybie standardowym (wiązka równoległa) przy na
pięciu przyśpieszającym, odpowiednio 300 kV oraz 200 kV. Część badań w odniesieniu do 
stopu A140Zn prowadzono na stoliku grzewczym w mikroskopie Philips 430 (wygrzewanie w 
temperaturach do 450 K) oraz w mikroskopie Philips 301 STEM (wygrzewanie do temperatur 
600 K).

Niektóre obserwacje procesu migracji ziarn wymuszonej dyfuzją (DIGM) wykonano za 
pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego Jeol oraz mikroskopu optycznego Neo- 
phot.

3.2. Metodyka pomiarów składu chemicznego

Pomiary składu chemicznego dokonano przy zastosowaniu spektrometrów dyspersji ener
gii promieniowania rentgenowskiego współdziałających z Philips 430 (EDAX 9900) oraz Phi
lips CM 20 Twin (Link exL). W tym celu mikroskop pracował w trybie "nano", pozwalającym 
na skupienie wiązki elektronów padającej na próbkę do średnicy 2-5 nm. Do badań użyto hol- 
dera berylowego lub grafitowego nachylonego w stosunku do detektora o kąt rzędu 20°. Czas 
analizy dobierano tak, aby zapewniał zebranie kilku tysięcy zliczeń dla dodatków drugiego 
składnika w poszczególnych stopach. Zawartości procentowe składników (analiza ilościowa) 
obliczano w oparciu o zależność podaną przez Cliffa i Lonmera (1975).

%  = kU  (31)
gdzie: CA i CB są udziałami danego pierwiastka A i B w stopie AB (w % wagowych), a IA i /„ 
stanowią natężenia promieniowania rentgenowskiego pierwiastków A i B w stopie AB reje
strowane przez detektor EDX. Wielkość k  jest nazywana najczęściej współczynnikiem Cliffa i 
Lorimera. W niniejszej pracy wyznaczano ją  eksperymentalnie jako ksi_x, gdzie Si- stanowi 
pierwiastek standardowy (odniesienia), a X jest aktualnie badanym pierwiastkiem (Al, Co, Mo, 
Ni, Sn, W, Zn). W niektórych przypadkach wyznaczono współczynnik kAB (gdzie A i B 
składniki stopu) metodą ekstrapolacji do grubości cienkiej folii równej zero (Horita, Sano, Ne- 
moto 1986). Należy zaznaczyć, że zwłaszcza dla dużych grubości folii otrzymane stężenia CA i
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CB były automatycznie korygowane przez odpowiedni program komputerowy o wartość 
współczynnika absorpcji promieniowania rentgenowskiego.

Część badań zmian składu chemicznego towarzyszących migracji granic ziaren wymuszo
nej dyfuzją (DIGM) prowadzono przy użyciu mikroanalizatora rentgenowskiego (EPMA) fir
my Jeol wyposażonego w spektrometr długości fali promieniowania rentgenowskiego (WDS). 
Zawartości podstawowych składników mierzone były za pomocą dwóch spektrometrów zo
rientowanych tak w  stosunku próbki, że tak zwany kąt odbioru (take-off angle) wynosił 35° 
Otrzymane ilości zliczeń normalizowane były w stosunku do wzorców czystego Zn i Al.

3.3. Czynniki wpływające na jakość analizy składu chemicznego

Większość badań zmian składu chemicznego towarzyszących procesom przemian fazo
wych na migrujących granicach prowadzono na cienkich foliach przy użyciu analitycznego mi
kroskopu elektronowego. Powoduje to zmniejszenie objętości analizowanego materiału o 5 
rzędów wielkości w porównaniu z mikoanalizatorem rentgenowskim i próbką masywną Nato
miast poszerzenie wiązki elektronów w próbce zmniejsza się 2 rzędy wielkości. Dlatego też 
należy przedyskutować czynniki decydujące o wyniku analizy oraz zaproponować procedurę 
zapewniającą prawidłowość otrzymywanych rezultatów oraz ich powtarzalność.

3.3.1. Wielkość analizowanego obszaru

Podstawowym kryterium określającym wielkość analizowanego obszaru jest tak zwana 
przestrzenna zdolność rozdzielcza mikroanalizy. Jest ona miarą najmniejszego dystansu dj po
między środkami dwóch sąsiednich analizowanych objętości materiału, z których można doko
nać niezależne od siebie odczyty. Parametr d, jest pewną kombinacją rozmiaru do wiązki elek
tronów padającej na próbkę oraz jej poszerzeniem b wewnątrz próbki. Zakładając, że rozkład 
elektronów w wiązce padającej oraz wewnątrz próbki ma charakter krzywej Gaussa Michael i 
inni (1990) zaproponowali następującą zależność dla oceny zdolności rozdzielczej:

d , = ± ± < Ś Ż p ° l  (3.2)
2 J2

gdzie: 0 = 7 .2 1 -109^ ( £ ) ° 5(M 0 -7) 15 [nm] (3.3)

przy czym t  jest grubością folii w  cm, p  jest gęstością próbki w g/cm3, Z  i A  reprezentują od
powiednio średnią liczbę porządkową i atomową, a E 0 jest napięciem przyśpieszającym mikro
skopu w kV. Czynnik J l  wynika z przeliczenia dwuwymiarowego (2-D) rozmiaru wiązki na 
jednowymiarowy (1-D).
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W tabeli 2 zestawiono wartości poszerzenia wiązki oraz zdolności rozdzielczej mikroana- 
lizy dla przypadku 2-D dla różnych grubości folii, rodzaju materiału, średnicy padającej wiązki 
przy założonym napięciu przyśpieszającym równym 200 kV. Można zauważyć, że średnica 
wiązki wywiera istotny wpływ na zdolność rozdzielczą analizy nawet dla grubości próbki 
t=200 nm. Jest to szczególnie widoczne w przypadku Al, które jest pierwiastkiem o małej licz
bie atomowej i porządkowej. Wyniki pokazują również, że począwszy od wartości do > 9  nm 
parametr dI wyznaczany jest praktycznie przez średnicę wiązki. Zastosowanie większego na
pięcia przyśpieszającego (Ea= 300 kV dla Philips 430 STEM) pozwoliło na zwiększenie zdol
ności rozdzielczej o około 10-20%.

Tabela 2
Wielkość analizowanego obszaru dla napięcia Eo=200kV w zależ

ności od grubości folii i średnicy padającej wiązki

Rodzaj
materiału

Grubość
folii
[nm]

Poszerze
nie wiązki 

b [nm]

Zdolność rozdzielcza d, dla średnicy 
wiązki dn [nm]

3.6 9.0 13.6 18.0

Al

50.0 1.7 3.8 6.5 13.7 18.0
100.0 4.7 4.8 9.6 14 0 18.3
150 8.6 6.5 10.7 14.8 19.0
200 13.2 8.6 12.5 16.3 20.2

Co

50 4.2 4.6 9.5 13.9 18.2
100 119 8.0 12.0 15.8 19.8
150 21.9 12.9 16.3 19.7 23.2
200 33.7 18.7 21.9 25.0 28.1

Ni

50.0 4.4 4.6 9.5 13.9 18.3
100.0 12.5 8.3 12.2 16.0 20.0
150.0 22.8 13.3 16.8 20.1 23.5
200.0 35.2 19.5 22.7 25.7 28.8

Eksperymentalne wyznaczenie parametru dj polega na dokonaniu analizy EDX w po
przek-granicy oddzielającej dwie fazy różniące się znacznie składem chemicznym (Michael i 
inni 1990), (Williams i inni 1992). Stopień degradacji profilu w porównaniu z oczekiwaną 
skokową w skali atomowej zmianą zawartości drugiego składnika pomnożony przez J l  odpo
wiada zdolności rozdzielczej w skali 2-D. Problem ten był dyskutowany przez autora w pracy 
(Zięba 1996a), gdzie dokonano wielu analiz w kierunku prostopadłym do frontu wydzieleń 
meciąg- łych w stopie A122at.%Zn. Stwierdzono, że zastosowanie mikroskopu Philips CM 20 
ze źrpd- łem elektronów LaB6 pozwala uzyskać zdolność rozdzielczą około 10 nm dla grubo
ści folii do 120 nm i średnicy wiązki dQ< 9 nm. Znaczną poprawę wartości dt (na skutek ogra
niczenia d0 do ~ 2 nm) uzyskać można było przy użyciu STEM wyposażonego w działo polo
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we jonowe. Powyższe informacje zostały wykorzystane w niniejszej pracy poprzez stosowanie 
trybu pracy mikroskopu "nano" oraz apertury kondensora o względnie malej średnicy W celu 
zminimalizowania wpływu grubości próbki analizy dokonywano blisko krawędzi klina folii

W trakcie badań wyznaczana była grubość folii w obszarze analizy składu chemicznego 
Zastosowano metodę polegającą na wytworzeniu plamek kontaminacyjnych węgla na po
wierzchni folii nachylonej pod kątem 20°, a następnie zmianie kąta nachylenia do 0°. Stosując 
odpowiednią procedurę (Williams 1984) można następnie obliczyć grubość folii Uzyskane wy
niki mieszczą się w zakresie 70-200 nm. Ponieważ metoda ta daje zawyżone wartości, a anali
zy prowadzono blisko ostrza klina, można pominąć w dalszych rozważaniach wielkości anali
zowanego obszaru wynikającą z grubości folii t = 200 nm Dokładniejsze wyniki daje symula
cja Monte Carlo, w której trajektorie dużej ilości (ponad 1000) elektronów przechodzących 
przez próbkę są obliczane przy użyciu programu komputerowego (Joy 1992).

Należy zaznaczyć, że w szeregu przypadków nie wszystkie padające na próbkę elektrony 
są skupione w spójną wiązkę, której kształt jest opisany przez rozkład Gaussa Często obser
wuje się rozproszenie dużej części elektronów wokół centralnego punktu nazywane "ogonem" 
lub "halo". Problem ten jest szczególnie istotny przy zastosowaniu STEM i może prowadzić 
nawet do 4-krotnego zwiększenia efektywnego rozmiaru padającej wiązki (Cliff, Kenwey 
1985) Powoduje to nawet kilkakrotne zwiększenie obszaru analizowanego, a zatem i degrada
cję przestrzennej zdolności rozdzielczej analizy. Omawiany efekt wywołany jest aberracją 
sferyczną i jest istotny zwłaszcza dla niewielkich rozmiarów padającej wiązki {<40 nm). Moż
na go zredukować stosując apertury kondensora o niewielkiej średnicy {-30  pm) Powoduje to 
odcięcie części elektronów uległych aberracji sferycznej. Niekorzystnym efektem może być 
jednoczesny gwałtowny spadek intensywności, co prowadzi do obniżenia dokładności analizy 
oraz przesunięcia granicy wykrywalności pierwiastków do wyższych zawartości W niniejszej 
pracy starano się zminimalizować efekt aberracji sferycznej przez stosowanie odpowiednich 
apertur i dokładne zorientowanie próbki w tak zwanym "eucentnc position". Dla niektóiych 
przypadków prowadzono symulację Monte Carlo rozkładu elektronów w próbce w zależności 
od rozmiaru padającej wiązki, średnicy apertury kondensora, rodzaju badanego materiału. 
Pozwoliło to w większości przypadków zminimalizować efekt aberracji sferycznej

3.3.2. Geometria próbki, wiązki padającej i detektora

Kolejnym istotnym czynnikiem wpływającym na jakość otrzymywanych wyników jest re
lacja pomiędzy geometrią próbki, padającą wiązką elektronów oraz położeniem detektora 
(Zięba 1995a, 1996a, 1996b). W praktyce oznacza to, że pomiary składu chemicznego w po
przek granicy komórki (linia A-A na rys. 1.1) wymagają takiego usytuowania granicy w sto
sunku do powierzchni folii, aby można ją  było nachylić równolegle do padającej wiązki elek
tronów. Schemat taki przedstawiony został na rys. 3 .1, na którym widać również, że dodatko
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wo granica komórki powinna być prostopadła względem krawędzi folii, aby przeprowadzić 
analizę dla tej samej grubości fola.

Rys. 3.1. Wzajemna orientacja próbki, wiązki padającej i położenia detektora EDX zapewniająca 
poprawną analizą składu chemicznego w poprzek granicy komórki 

Fig. 3.1. Schematic view o f the thin fo il sample optimally located fo r TEM/EDX across cell (grain) 
boundary o f discontinuous precipitates

Rys. 3.2. Wzajemna orientacja próbki, wiązki padającej i położenia detektora EDX zapewniająca 
poprawną analizą składu chemicznego wewnątrz płytki fazy a 

Fig. 3.2. Schematic view o f the thin fo il sample optimally located fo r TEM/EDX across the a lamella 
o f discontinuous precipitates

Wyznaczanie rozkładu stężenia drugiego składnika wewnątrz płytki fazy a  oraz za fron
tem cofających się wydzieleń komórkowych (linia B-B na rys. 1.1) wymaga, aby padająca
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wiązka elektronów oraz detektor promieniowania X były równoległe do płaszczyzny płytek 
fazy P Schemat folii optymalnie zorientowanej dla tego typu analizy przedstawiono na rys
3.2. W celu zminimalizowania efektu procesów dyfuzji wewnątrz płytki fazy a  na rozkład stę
żenia analiza powinna być dokonana możliwie blisko za przemieszczającą się granicą komór
ki Dodatkowo, w celu uniknięcia ewentualnych błędów pomiarowych blisko granicy między- 
fazowej a /p , wygodniej jest analizować tylko te komórki, gdzie płytka fazy P została usunięta 
na drodze selektywnego trawienia. W przeciwieństwie do przypadku pokazanego na rys 3.1, 
detektor powinien być położony prostopadle do krawędzi folii, co zapewnia analizę na tej sa
mej grubości folii.

Należy zaznaczyć, że dla obu rozpatrywanych przypadków (rys. 3.1 i 3.2) usytuowanie 
detektora od strony ostrza klina minimalizuje drogę promieniowania rentgenowskiego w prób
ce i wynikającą z tego poprawkę na absorpcję.

3.3.3. Dokładność dokonywanej analizy

Celem analizy jest wyznaczenie zmian zawartości drugiego składnika podczas przemian 
nieciągłych Zawartość składnika podstawowego jest mniej istotna i traktowana jako dopeł
nienie do 100%. Dlatego też błąd całkowity przeprowadzonych analiz jest sumą błędu wynika
jącego z ilości zliczeń dodatku drugiego składnika B w stopie AB oraz błędu związanego z 
eksperymentalnym wyznaczeniem współczynnika k w zależności (3.1).

Przy założeniu kształtu pików intensywności odpowiadającego krzywej Gaussa i pozio
mowi ufności 99%, to jest około 3 a  (a  - odchylenie standardowe), błąd względny analizy 
składnika B jest równy .

± 5 ^ .  100% (3.4)
N

Dla N=1000 zliczeń otrzyma się błąd wynoszący 6.3%, dla N=5000 odpowiada to 
±4.24%  oraz dla N= 10000 i 20000 odpowiednio ±2.12% i ±1.41%. W niniejszej pracy ilość 
zliczeń oscylowała w granicach 5000-15000, co daje błąd względny w granicach ±1.5-4%.

Błąd związany z eksperymentalnym wyznaczeniem współczynnika k jest sumą błędów 
wynikających z ilości zliczeń oraz ilości pomiarów dokonywanych na próbce standardowej 
Ponieważ ilość zliczeń w tego typu pomiarach jest bardzo wysoka (ponad 100000), błąd 
względny zależy głównie od dokładności wyznaczenia współczynnika k, który zwykle nie 
przekracza ±3% Zatem średni statystyczny błąd względny analizy składu chemicznego wyno
si ±4.5-7%, w wyjątkowych przypadkach 10%.
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3.4. Metodyka pomiarów prędkości migracji frontu reakcji nieciągłych

Jedną z podstawowych wielkości występujących w równaniach opisujących kinetykę prze
mian fazowych typu nieciągłego jest prędkość przemieszczania się frontu reakcji. Dotychczas 
najczęściej stosowaną metodą było wyznaczenie pozornej szerokości wzrostu w', będącej dy
stansem mierzonym prostopadle pomiędzy początkową pozycją granicy ziarna i kolejnymi 
położeniami frontu reakcji przy użyciu mikroskopu optycznego. W tym celu dokonywano 
około 40-50 pomiarów dla różnego czasu reakcji r  Wyniki były uśredniane i mnożone przez 
7t/4 w oparciu o metodę zaproponowaną przez Lucka (1975), ujmującą także różne położenie 
produktów reakcji nieciągłych w stosunku do płaszczyzny próbki. Ostatecznie prędkość prze
mieszczenia się frontu reakcji odczytywano jako tangens kąta nachylenia zależności w' = f(z). 
Tak określona prędkość była wartością średnią me uwzględniającą różnego typu zaburzeń 
(perturbacji), które mogłyby towarzyszyć migracji, prowadząc do okresowego wzrostu lub 
spadku prędkości, a nawet zatrzymania procesu (Bógel, Gust 1988), (Zięba 1992b)

Dlatego też w niniejszym opracowaniu zastosowano dodatkowo inne sposoby wyznacze
nia prędkości migracji frontu reakcji, które pozwalają uniezależnić tę wielkość od wspomnia
nych zaburzeń. Do badań procesu DP i DD w stopie A140Zn zastosowano metodę obserwacji 
in situ na stoliku grzewczym w transmisyjnym mikroskopie elektronowym połączoną z 
rejestracją video lub cyklicznym wykonywaniem zdjęć w trybie stacjonarnym (Zięba 1995c, 
1996c) Prędkość określana była bezpośrednio jako stosunek odległości (dystansu), na którą 
przemieściła się granica, do czasu, w którym to nastąpiło

Z kolei dla stopu Col3Al niemożliwa jest efektywna ocena prędkości wzrostu komórek na 
podstawie badań in situ W tym przypadku prędkość wyznaczano bezpośrednio z mikrofoto
grafii TEM wykorzystując metodę podobną do zastosowanej przez Portera i Edingtona (1977). 
W tym celu próbki przesycano z T= 1525 K do temperatury otoczenia i starzono wstępnie 
przez 2 godziny w T=800K. Następnie materiał był przenoszony do pieca z atmosferą ochron
ną, gdzie prowadzono starzenie właściwe w temperaturach z zakresu 850-950K. Stadium 
pierwsze było niezbędne do zapoczątkowania i wzrostu DP na większości granic ziarn. Pod
czas stadium drugiego tworzą się nowe obszary komórek o odległości międzypłytkowej więk
szej niż uzyskane w T= 800 K. Dlatego też łatwo jest odróżnić dystans wzrostu stadium dru
giego od pierwszego. Należy dodatkowo uwzględnić okres przejściowy między stadiami zwią
zany ze zmianą odległości międzypłytkowej. Ostatecznie prędkość wzrostu w stadium drugim 
wyrażona jest poprzez równanie Vp=z/(T2- r7), gdzie z jest dystansem wzrostu w drugim sta
dium mierzonym od miejsca, w którym komórki stają się regularne do ich aktualnego poło
żenia, r2 - czas trwania drugiego stadium, rt - efektywny czas opóźnienia (okres przejściowy) 
Dystans wzrostu mierzono tylko w tych przypadkach, kiedy płytki faz a  i P były prostopadłe 
do frontu wydzielania. Wielkość r, została przyjęta jako 5 % czasu trwania stadium drugiego.
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4. Wyniki badań

4.1. Wydzielanie nieciągłe

4.1.1. Zarodkowanie płytek

Istnieją dwa zasadnicze mechanizmy tworzenia się wydzieleń nieciągłych. W pierwszym z 
nich prekursorem nowej, bogatej w dodatek drugiego składnika płytki P są pojedyncze wy
dzielenia tej fazy istniejące na granicy ziarna (GB). Ponieważ stanowią one miejsca, do których 
dyiiinduje drugi składnik, powstaje w ten sposób strumień atomów prowadzący do przemiesz
czenia się granicy ziarna. Sytuacja taka przedstawiona jest na rys. 4. la  dla stopu A140Zn. Cha
rakterystyczne wygięcie się granicy w kierunku jej migracji świadczy o tym, że proces zachodzi 
w przeciwną stronę niż działające siły kapilarności i sugeruje oddziaływanie siły chemicznej. 
Analiza składu chemicznego (rys. 4. Ib) wykazała istnienie skokowej zmiany składu chemicz
nego równoległego do kierunku migracji granicy ziarna Dowodzi to także braku dyfuzji obję
tościowej w fazie macierzystej. Zatem migrująca granica stanowi drogę szybkiej dyfuzji dla 
atomów drugiego składnika (cynku). Jest to więc typowy przykład, w którym przemieszczaniu 
się granicy towarzyszy dyfuzja drugiego składnika. Obszar objęty migracją jest zubożony w 
cynk wykazując w ten sposób podobieństwo do procesu DIGM. Jednakże średnia zawartość 
Zn jest daleka od stanu równowagi dla temperatury, w której zachodzi proces (Ce= 4.38 % at 
(Murray 1983)). Ciągły wzrost zawartości cynku wewnątrz tej strefy może być spowodowany 
faktem, że redystrybucja atomów cynku me jest wystarczająco szybka w stosunku do prędkości 
przemieszczania się granicy. Prowadzi to do sukcesywnego wzbogacania w atomy drugiego 
składnika obszaru bezpośrednio przyległego do granicy. Problem ten będzie dyskutowany 
szczegółowo w dalszej części pracy.

Dystans migracji może być znaczny, zanim dojdzie do utworzenia płytki fazy P Jest to za
leżne od warunków migracji i dyfuzji na froncie przemieszczającej się granicy. Mogą one zaist
nieć zarówno na czole migrującej granicy, jak również na jej bocznych częściach. Rysunek 
4.2a przedstawia proces rozpoczęcia wydzielania nieciągłego na drodze tak zwanego mechani
zmu S, w którym granica ziarna wyjściowego ulega wygięciu w dwóch wzajemnie przeciw
nych kierunkach. W ziarnie 2 powstały dogodne warunki do przekształcenia się wydzielenia w 
płytkę fazy p na bocznej stronie migrującej granicy. Analiza składu chemicznego wzdłuż linii 
A-A (rys. 4.2b) wykazała, że wzbogacenie w drugi składnik na granicy strefy objętej migracją i 
matrycy (osnowy) jest czynnikiem bezpośrednio poprzedzającym tworzenie płytki fazy p.
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Rys. 4.1. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas 1 min.
Strzałki oznaczają wydzielenia-prekursor fazy f i  b) Rozkład stężenia cynku wzdłuż linii 
A-A

Fig. 4.1. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 450K fo r I  min. The arrows indicate the fipre
cursor precipitates, b) Zn-concentration profile along A-A line

Rys. 4.2. aj Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas 1 min. b) 
Rozkład stężenia cynku wzdłuż linii A-A 

Fig. 4.2. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 450K fo r 1 min. b) Zn-concentration profile a- 
long A-A line

Pokazane przykłady nie potwierdzają całkowicie koncepcji Tu i Turnbulla (1967), że prze
mieszczenie się granicy jest związane tylko z dążeniem do zmniejszenia jej energii powierzch
niowej. Wymaga to istnienia wydzielenia-prekursora o kształcie płytkopodobnym posiadają
cego z jednym ziarnem niskoenergetyczną granicę o zdefiniowanej płaszczyźnie habitus oraz 
wysokoenergetyczną (niekoherentną) z drugim ziarnem. Wtedy nastąpić może migracja GB 
prowadząca do uzyskania przez wydzielenie granicy niskoenergetycznej również z drugim 
ziarnem. Nowa konfiguracja granicy jest korzystna do zarodkowania następnej płytki fazy (3 i 
proces się powtarza. W konsekwencji rosnące płytki "ciągną" za sobą granicę. W tym przypad
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ku orientacja krystalograficzna pomiędzy wydzieleniem-prekursorem a ziarnem wymusza za
równo kierunek wzrostu, jak i morfologię płytki. Jak to wynika z analizy składu chemicznego, 
dodatkowym czynnikiem jest istnienie gradientu składu chemicznego jako siły pędnej tworze
nia płytki fazy (3. Powoduje to, że pomimo "ścianowama" wydzielenia-prekursora z jednym 
ziarnem (co sugeruje istnienie płaszczyzny habitus), nie obserwuje się charakterystycznego 
ciągnienia granicy, a jej wyginanie (rys 4.3). Dopiero w następnym stadium może tworzyć się 
płytka fazy a  w obszarze zaznaczonym strzałką, przez co fazą wiodącą w tym miejscu stają się 
płytki p. Zatem jest to kombinowany mechanizm ciągnienia oraz wyginania GB w różnych jej 
częściach

Rys. 4.3. Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn 
starzonego w temperaturze 450K przez 
czasl min. Strzałką oznaczono obszar, 
w którym fazą wiodącą są płytki fazy f  

Fig. 4.3. TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged 
at 450K fo r 1 min. The arrow indicates 
area where the leading phase are f  la
mellae

Udział obu składowych siły pędnej w tworzeniu się płytek fazy P może być różny w zależ
ności od rodzaju stopu. Obserwacje przeprowadzone w stopie Col3Al wykazały znacznie 
mniejsze zubożenie w drugi składnik poprzedzające utworzenie płytki P, jak również bardziej 
wyraźny obraz ciągnięcia granicy przez wydzielenia o ściśle określonej płaszczyźnie habitus i 
następujących zależnościach krystalograficznych: [001]p!|[01 l ] a oraz [011]plj[ 1 Prawdo
podobną przyczyną może być dwukrotnie wyższa wartość swobodnej energii powierzchniowej 
granic ziarna wyjściowego w stopach CoAl niż AlZn (Murr 1975).

Istotą drugiego mechanizmu zarodkowania DP jest początkowe przemieszczenie się grani
cy przy braku wydzieleń. Sytuacja taka pokazana jest na rys. 4 4a w miejscu styku trzech gra
nic ziaren. Widać wyraźne, jednolite przemieszczenie się dwóch granic, podczas gdy trzecia 
wygina się pomiędzy wydzieleniami-prekursor O tym, który z mechanizmów dominuje decy
duje temperatura starzenia. Wraz z jej wzrostem stwierdza się coraz większy udział mecha
nizmu, w którym utworzenie struktury płytkowej me jest uzależnione od istnienia wydziele
nia-prekursora na granicy ziarna. Według panującego powszechnie poglądu (Fournelle, Clark 
1972), (Butler i Williams 1982) zachodzi to w wyniku sił odpowiedzialnych za migrację granic 
ziam, takich jakie działają podczas rozrostu ziaren, rekrystalizacji, zatem nie związanych z wy
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dzielaniem na GB lub dyfuzji wzdłuż GB. Wynika to z faktu, że nawet długotrwałe wyżarzanie 
w temperaturze powyżej linii solvus nie prowadzi do uzyskania równowagowej konfiguracji na 
wszystkich granicach i istnieje lokalna tendencja do rozrostu ziarn Zatem nie należy oczeki
wać zmian składu chemicznego w obszarze objętym migracją, zwłaszcza w początkowym 
okresie tego procesu. Jednakże analiza składu chemicznego dokonana w stopie A140Zn (rys. 
4.4b) wskazuje na zubożenie w cynk w całej strefie objętej dyfuzją. Charakter zubożenia jest 
bardzo podobny do obserwowanego wcześniej dla mechanizmu pierwszego. Rysunek 4.5a 
przedstawia mikrostrukturę tego samego stopu, w którym przemieszczenie się granicy dopro
wadziło do utworzenia się płytek fazy ß w miejscach oznaczonych strzałkami. W takim przy
padku powstanie lokalnego wzbogacenia w atomy cynku tuż przed migrującą granicą (rys. 
4.5b) sprzyja zarodkowaniu płytki fazy ß.

Rys. 4.4. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 475K przez czas 30 se
kund. Przemieszczanie się granic ziarna wyjściowego 1 i 2 poprzedzające rozpoczęcie 
DP. b) Rozkład stężenia cynku wzdłuż linii A-A 

Fig. 4.4. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 475Kfor 30 sec. Displacement ofboundaries o f 
original grains 1 and 2 preceding the initiation o f DP. b) Zn-concentration profile along 
A-A line

Należy podkreślić, że ten sam proces migracji granicy poprzedzający utworzenie płytki P w 
stopie Co 13 Al nie jest związany z zubożeniem w dodatek drugiego składnika Zatem taki przy
padek jest bliższy oddziaływaniu sił podobnych do tych, jakie występują podczas rozrostu zia
ren lub rekrystalizacji. Jeżeli wyznaczone metodą EDX zubożenie w dodatek drugiego skład
nika zostało spowodowane procesem DIGM w wyjściowym ziarnie, to obserwowane różnice 
w stopach AlZn i CoAl można interpretować ich skłonnością do tego procesu. DIGM w 
układzie Al-Zn występuje w szerokim zakresie temperatur, które dobrze korespondują z zakre
sem temperatur starzenia W przypadku układu Co-Al nawet długotrwałe wyżarzanie w wyso
kich temperaturach nie doprowadziło do DIGM.
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Rys. 4.5. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas I  min.
Strzałki pokazują płytki fazy fj. b) Rozkład stężenia cynku wzdłuż linii kreskowej 

Fig. 4.5. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 450K fo r I min. The arrows indicate f j phase 
lamellae, b) Zn-concentration profile along the dashed line

4.1.2. Wzrost nieustabilizowany

Utworzone płytki wykazują początkowo nieustabilizowany wzrost charakteryzujący się 
zmiennym kierunkiem przemieszczania się komórek oraz różną odległością między poszcze
gólnymi płytkami fazy (3 (rys. 4 6a). Obserwuje się także zmiany w prędkości wzrostu nawet 
jednostkowych układów płytek faz a  i (3. W konsekwencji wartość stężenia drugiego składnika 
może być praktycznie stała wewnątrz płytki fazy a  albo wykazywać chaotyczny przebieg (rys. 
4 6b)
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Rys. 4.6. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas 5 min.
Wzrost nieustabilizowany wydzieleń nieciągłych, b) Rozkład stężenia cynku wzdłuż linii 
B-B

Fig. 4.6. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 450K fo r 5 min. Non-steady growth o f disconti
nuous precipitates. b) Zn-concentration profile along B-B line
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Należy zaznaczyć, że jednocześnie wartość stężenia jest dużo większa niż odpowiadająca 
stanowi równowagi Zatem zmienne warunki wzrostu komórki we wczesnym stadium starze
nia nie pozwalają na ukształtowanie się charakterystycznego profilu stężenia drugiego 
składnika wewnątrz płytki fazy a , wynikającego z rozwiązania równania Cahna (1959) Praw
dopodobnie spowodowane jest to tym, że redystrybucja drugiego składnika na granicy komór
ki odbywa się przede wszystkim na drodze przeskoków poprzez tę granicę, podczas gdy udział 
samej dyfuzji wzdłuż granicy jest znacznie mniejszy.

4.1.3. Wzrost ustabilizowany

W trakcie dalszego starzenia morfologia wydzieleń ulega zmianie i obserwuje się duże ob
szary komórek wzajemnie równoległych o stałej odległości między płytkami (3. Jest to począ
tek wzrostu ustabilizowanego. Uważa się (Sundąuist 1973), że stała szerokość płytki fazy a  
jest utrzymywana na skutek rozgałęzienia istniejących i zarodkowania nowych płytek fazy (3. 
Wzrost ustabilizowany można opisywać za pomocą współczynnika aDP w modelu Cahna 
(równanie 1.3). Procedura obejmuje analizę EDX wewnątrz płytki fazy a  w kierunku prosto
padłym do płytki fazy P Punkty pomiarowe odpowiadają stężeniu drugiego składnika C(X) w 
równaniu (1.2). Stosując metodę regresji nieliniowej można znaleźć optymalną wartość 
współczynnika aDP oraz wartość stężenia drugiego składnika Ci w płytce a  na granicy między- 
fazowej a /p  i w ten sposób opisać zmiany sposobu rozkładu stężenia w płytce fazy a  Błąd 
względny wynikający z takiej aproksymacji zawiera się w przedziale 2-4%

4.1.3.1. Strefa wolna od wydzieleń

Strefa wolna od wydzieleń (PFZ) (rys 4.7a) przed frontem przemieszczających się płytek 
faz a  i P często towarzyszy wydzielaniu nieciągłemu. Pojawia się już we wczesnym etapie sta
rzenia i charakteryzuje się zmienną szerokością dochodzącą do 0.1 p.m. Analiza składu che
micznego przeprowadzona dla stopu A140Zn wykazała (rys. 4.7b), że PFZ jest zubożona w 
dodatek cynku w porównaniu nie tylko z fazą macierzystą, ale także z płytką fazy a.

Obserwacja cienkich folii na stoliku grzewczym w transmisyjnym mikroskopie elektrono
wym pozwoliła ustalić, że powstanie i rozwój PFZ są bezpośrednią przyczyną zatrzymania 
wzrostu wydzieleń nieciągłych, oraz wyodrębnić trzy różne sposoby powstawania strefy, które 
przedstawiono schematycznie na rys. 4.8-4.10.
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Rys. 4.7. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czasl 5 min.
Tworzenie się strefy wolnej od wydzieleń (PFZ) poprzedzające zatrzymanie reakcji D. 
b) Rozkład stężenia cynku wzdłuż linii A-A 

Fig. 4.7. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 450K for 15 min. Formation o f precipitate free 
zone (PFZ) preceding the stoppage o f DP reaction, b) Zn-concentration profile along A-A 
line

Rys. 4.8. Schematyczne przedstawienie powstawania strefy wolnej od wydzieleń - mechanizm I. Sym
bol r t  oznacza kierunek procesów dyfuzji 

Fig. 4.8. Diagram showing development o f precipitate free zone - mechanism I. Symbol denotes 
direction o f diffusion processes

kierunek
migracji
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W pierwszym z nich (rys 4.8) PFZ powstawała na skutek cofania się granic komórek. Spo
wodowane to było wyczerpaniem się chemicznej siły pędnej wzrostu albo wzrostem wydzieleń 
ciągłych przed frontem reakcji do takich rozmiarów, że nie mogą być one pochłonięte przez 
migrującą granicę komórki. W tej sytuacji nastąpiło wykorzystanie nadmiaru atomów 
znajdujących się wewnątrz płytki fazy a  przez proces cofania się granicy (rys. 4 8c i d), co w 
konsekwencji prowadziło do uzyskania stanu równowagi w obrębie PFZ. Niekiedy doprowa
dzenie do stanu równowagi wymagało dwóch, a nawet trzech sekwencji ruchu do przodu i do 
tyłu (rys. 4.8d-f), a obserwowane było dla płytek fazy a , w których odchylenie stężenia drugie
go składnika od stanu równowagi było szczególnie duże.

A) B) C) D)

kierunek
migracji

Rys. 4.9. Schematyczne przedstawienie powstawania strefy wolnej od wydzieleń - mechanizm II. Sym
bol oznacza kierunek procesów dyfuzji 

Fig. 4.9. Diagram showing development o f precipitate free zone - mechanism II. Symbol +  denotes 
direction o f diffusion processes

A) B) C) D)

Rys. 4.10. Schematyczne przedstawienie powstawania strefy wolnej od wydzieleń - mechanizm III.
Symbol +  oznacza kierunek procesów dyfuzji 

Fig. 4.10. Diagram showing development o f precipitate free zone - mechanism III. Symbol r?denotes 
direction o f diffusion processes
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W drugim przypadku (rys. 4.9) następowało zatrzymanie wzrostu wydzieleń, a następnie 
proces podobny do "wysysania" atomów (rys.4.9c-d) z bezpośredniego sąsiedztwa granicy.

Trzeci mechanizm (rys 4.10) można nazwać kombinowanym, ponieważ najpierw obser
wuje się "wysysanie" atomów drugiego składnika przed frontem reakcji (rys. 4 1 Ob), a następ
nie cofanie się granicy (rys 4.10d) Należy zaznaczyć, że mechanizm pierwszy dominował w 
bardziej zaawansowanym stadium starzenia, gdzie wielkość wydzieleń ciągłych utworzonych 
przed frontem reakcji stanowiła istotną przeszkodę dla dalszego wzrostu komórek.

Odmienny sposób tworzenia się strefy wolnej od wydzieleń stwierdzono w stopie Co32W 
oraz Col5Mo. Rysunek 4.1 la  pokazuje strukturę stopu Col5Mo, w którym nastąpiło głębokie 
wybrzuszenie granicy a°la  w kierunku matrycy Nie ma jednak różnic w zawartości Mo po
między matrycą a obszarem migracji granicy. Natomiast zawartość Mo w płytce fazy a  jest du
żo mniejsza Można zatem stwierdzić, że przemieszczenie się granicy wydzieleń poprzedzone 
jest rozpuszczeniem pojedynczych cząstek istniejących w matrycy Jest to mechanizm obser
wowany także w stopach AlLi (Williams, Edington 1976) oraz A115at.%Zn (Pawłowski, 
Zięba, Morgiel 1986).

Rys. 4.11. a) Mikrofotografia TEMstopu ColSMo starzonego w temperaturze 1000K przez czas 2 go
dzin. Wybrzuszanie się granicy podczas wzrostu komórki, b) Rozkład stężenia Mo wzdłuż 
linii A-A

Fig. 4.11. a) TEM micrograph o f Col 5Mo alloy aged at 1000K for 2 hours. Bowing o f the od/a boun
dary during DP reaction, b) Mo-concentration profile along A-A line

Afanas'ev i El'sukova (1982) stwierdzili istnienie PFZ w stopie SnSb za pomocą badań na 
skaningowym mikroskopie elektronowym. Uważali ją  za zubożoną w dodatek drugiego 
składnika i sugerowali, że jest ona wynikiem dużego udziału dyfuzji objętościowej w procesie 
DP. Ponieważ, jak to zostanie wykazane szczegółowo w punkcie 4.1.3.6, wydzielanie nie
ciągłe w stopie A140Zn kontrolowane jest procesami dyfuzji na granicy komórki, a w stopie 
Col50M o i Co32W PFZ nie jest nawet zubożona w dodatek drugiego składnika, sugestia ta 
nie ma uzasadnienia
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4.1.3.2. Wtórne zarodkowanie płytek fazy ¡3 i rozgałęzianie istniejących

Proces wtórnego zarodkowania nowej płytki fazy 3 na froncie reakcji oraz rozgałęziania 
istniejących jest bezpośrednio związany ze stopniowym wzrostem szerokości płytki fazy a.

Rys. 4.12. Sekwencja mikrostruktur pokazujących zarodkowanie nowej płytki fazy [3 in situ w TEM w 
czasie 10 sekund. Stop Al40Zn starzony w temperaturze 450K 

Fig. 4.12. Set o f in situ taken TEM micrographs showing renucleation o f (3 phase. Al40Zn alloy aged 
at 450K at time interval o f 10 s

W przypadku wtórnego zarodkowania wzrost szerokości płytki fazy a  do około 1.5 szero
kości sąsiednich płytek prowadzi do zaburzenia kształtu granicy przez utworzenie charaktery
stycznego zagłębienia (rys. 4.12a). Stanowi ono miejsce zwiększonej akumulacji atomów dru
giego składnika i prowadzi bardzo szybko do powstania nowej płytki fazy 3 (rys. 4.12b). Cha-
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rakterystyczne jest to, że wiodącą fazą w tym momencie jest płytka fazy P, przez co wzrost w 
tym obszarze jest podobny do mechanizmu ciągnięcia (rys. 4.12c). Jednakże po krótkim czasie 
nieustabilizowanego wzrostu stwierdza się (rys 4.12d) wyginanie się granicy pomiędzy płyt
kami fazy p. Z badań in situ wynika, że zwiększaniu się szerokości płytki fazy a  towarzyszy 
wzrost prędkości przemieszczania frontu komórek. Natomiast powstanie zagłębienia oraz two
rzenie płytki związane jest ze zmniejszeniem prędkości. Należy podkreślić, że eksperyment na
chylania cienkiej folii do bardzo dużych kątów (±50°) wykazał, że opisany proces nie jest wy
nikiem przecinania powierzchni folii przez płytki fazy P, których wzrost rozpoczynał się poni
żej lub powyżej płaszczyzny obserwacji.

Rys. 4.13 Rys. 4 14
Rys. 4.13. Mikrofotografia TEMpokazująca dwie płytki fazy a. Strzałka wskazuje miejsce zagłębienia 

na granicy szerszej płytki a. Stop Col3Al starzony 2 godziny w temperaturze 800K, a na
stępnie 20 min w temperaturze 950K 

Fig. 4.13. TEM micrograph showing two a  phase lamella. Arrow indicates the position where a  la
mella boundary becomes concave. Col3Al alloy aged 2 hours at 800K followed by 20 min 
at 950K

Rys. 4.14. Mikrofotografia TEM pokazująca wtórne zarodkowanie płytki fazy J3 na froncie komórek.
Stop Co 13Al starzony 2 godziny w 800K, a następnie 20 min w 950K 

Fig. 4.14. TEM micrograph showing re-nucleation o f the p  lamella at cell boundary in Col3Al alloy 
aged 2 hours at 800K followed by 20 min at 950K

Przedstawiony mechanizm występował także w innych stopach, jakkolwiek utworzenie 
płytki nie wymagało tak znacznego zagłębienia. Rysunek 4.13 przedstawia dwie sąsiednie 
płytki fazy a  w stopie Co 13 Al różniące się znacznie szerokością tuż przed zarodkowaniem no
wej płytki P w miejscu, gdzie granica ulega zagłębieniu (strzałka), podczas gdy rys 4 14 poka
zuje to samo miejsce tuż po zarodkowaniu. Analiza EDX wykonana wewnątrz płytki a  
wykazała dużo wyższe wartości stężenia Ał w porównaniu do sąsiedniej płytki o typowej gru
bości prowadzące do całkiem odmiennych wartości parametru aDP (aDPI=12.5, aDP2=3.41).
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Dodatkowe pomiary przeprowadzone tuż przed frontem komórki (rys. 4 15) ujawniły lokalne 
wzbogacenie w aluminium odpowiadające położeniu zagłębienia.
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Rys 4 15 Rys. 4.16
Rys. 4.15. Rozkład stężenia Al wzdłuż linii przerywanej przed granicą płytki fazy a  na rys. 4.13 
Fig. 4.15. Al concentration profile along dashed line in Fig. 4.13
Rys. 4.16. Ewolucja profilu rozkładu aluminium dla kilku różnych odległości Y od granicy komórki 

Stop Co 13Al starzony 2 godziny w temperaturze 800K, a następnie 20 min w temperaturze 
950K

Fig. 4.16. Evolution o f Al-concentration profiles taken at different distances, Y from reaction front. 
Col3Al alloy aged 2 hours at 800K followed by 20 min at 950 K

Z przeprowadzonych badań wynika, że proces wtórnego zarodkowania płytek fazy (3 
związany jest z zaburzeniem kształtu migrującej granicy na skutek lokalnego wzbogacenia w 
drugi składnik w matrycy Towarzyszy temu wzrastająca asymetria profilu składu chemicznego 
wewnątrz płytki fazy a  (rys 4 16), której nie można opisać równaniem wynikającym z kla
sycznego modelu dyfuzji Cahna (równanie 1.2). Jeżeli jednak uwzględni się podstawowe rów
nanie dyfuzji (równanie 1.1), wówczas dla przypadku występowania lokalnego zaburzenia 
przed frontem komórki można zapisać: 

i cPCb
dX2

-Vp [ C ( X ) - C o - g ( X ) ]  = 0 (4.1)

gdzie g(X) opisuje lokalne zakłócenie (perturbację) stężenia drugiego składnika w matrycy 
przed frontem komórek

Załóżmy dalej, że kształt i wielkość zakłócenia są dobrze opisane szeregiem Fouriera1 o 
postaci:

g{X) = h ■ £  ń„cos {nnX)
M=0 (4.2)

Rozwinięcie funkcji g(x) nie jest jednoznaczne. Może to być szereg cosinusowy, sinusowy lub pełny. W 
rozważanym przypadku przyjęto rozwinięcie w szereg cosinusowy, gdyż rozwiązanie równania dyfuzji bez 
członu zakłócającego zawierało funkcje typu cosinus.
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w którym N  określa górny wskaźnik sumowania wyrazów szeregu Fouriera, a h jest parame
trem definiującym wysokość zakłócenia w trakcie procesu. Wtedy otrzyma się:

cfC(X)
~ d X r ~ aDP

N
C(X) - C 0 - h -  2  b„cos(nnX)

n=0
= 0 (4.3)

przy czym Cb=K C(X), a parametr aDP wyrażony jest równaniem (1.3). Przyjęcie następujących 
warunków brzegowych: C(X=0)=Cj oraz C(X=1)=CR prowadzi do uzyskania rozwiązania 
równania (4.3) w postaci:

C(X) = A exp(W JaDP ) + B  exp Ja DP j  +C0 +h- k(X, aDp) (4.4)

gdzie: k(X ,aDP) = a DP'Z b’'cos(”K̂
n=0 aDP+ V>k)

exp JaEF )  (Co ~ C i+ h ■ k( 0, aDP)) + CR - C a - h - k (  1, aDP)

exp( JaEF ) -  exp(- JaEp ) ^  ^

exp (yocp  )  (C, -C o + h  k( 0, aDP)) + C0 - C R - h - k (  1, % )

exp(J a DP ) -  exp(~ JaDP ) ^  ^

Tabela 3
Parametry profilu składu chemicznego w płytce a  dla przypadku wtórnego 

zarodkowania fazy p

Y
[nm]

h C,
[at.%]

cR
[at.%]

Cmax
[at %]

X d la C _
[bezwym]

aDP

450 0.0 3.13 3.13 6.45 0.5 3.76
350 0.33 3.21 5.2 7.68 0.587 4.15
250 0.67 3 15 6.1 9.49 0 609 6.7
150 1.0 3.25 7.5 10.95 0.641 8.3
50 0.0 3 09 3.09 631 0.5 3.58

Wykorzystanie równania (4.4) wymaga znajomości funkcji zakłócającej g(X) dla każdego 
rozkładu zawartości drugiego składnika wewnątrz płytki fazy a  (rys. 4.16). W praktyce możli
wy jest tylko jeden pomiar przed frontem komórki (rys. 4.15), który można traktować jako 
maksimum wartości zakłócenia, poprzedzające bezpośrednio zarodkowanie nowej płytki fazy 
p Jeżeli jednak przyjmie się h 6, czyli g(X)=0, dla ostatniego symetrycznego rozkładu na rys. 
4.16 oraz dodatkowo, że zakłócenie narasta proporcjonalnie do wartości maksymalnej odpo
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wiadającej h= l, to można za pomocą parametru h odtworzyć kształt i wartości funkcji g(X), 
pod warunkiem że pomiary EDX wewnątrz płytki fazy a  dokonane zostały dla stałego przyro
stu odległości Y  od frontu reakcji. Przykład zastosowania tej procedury pokazano na rys. 4.16 
w postaci linii ciągłej będącej najlepszym dopasowaniem równania (4.4) do punktów ekspery
mentalnych. W tabeli 3 zestawiono wartości charakterystycznych parametrów uzyskanych pro
fili. Łatwo zauważyć, że wzrostowi wielkości zakłócenia przed frontem komórki (parametr h) 
towarzyszy wzrost parametru aDP oraz narastająca asymetria profilu składu chemicznego 
wewnątrz płytki fazy a.

Rysunek 4 17a przedstawia moment rozgałęziania się płytki [3 w stopie A140Zn oraz zmia
ny składu chemicznego w płytce a  poprzedzające ten proces (rys. 4 17b) Stwierdzić można 
narastającą asymetrię profilu cynku wynikającą z różnych wartości stężenia dla X=0.5. Dodat
kowy test EDX przeprowadzony przed frontem wydzieleń nie wykazał istnienia lokalnego 
wzbogacenia w drugi składnik, jaki obserwowano w przypadku wtórnego zarodkowania. Dla
tego tez nie można zastosować równania (4.4). Z kolei profile pokazane na rys. 4 17b nie 
mogą być opisane zależnością (1.2), ponieważ prowadzi ono do otrzymania rozkładu C(X) sy
metrycznego względem środka płytki fazy a

Rys. 4.17. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas 5 min.
Proces rozgałęziania się płytki fazy fi. b) Wyniki analizy EDX wewnątrz płytki fazy a w 
okresie poprzedzającym rozgałęzianie się płytki f i  dla różnych odległości Y od granicy 
komórki

Fig. 4.17. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 450K fo r 5 min. Branching process o f the fi 
phase lamella, b) Results o f EDX analysis within a phase lamellae in the period prece
ding branching o f the f i lamella at different distances Yfrom the reaction front
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Należy zatem ponownie rozpatrzyć proces dyfuzji na granicy przemieszczających się ko
mórek.
W tym celu zakłada się:
- geometrię komórki pokazaną na rys 1.2,
- znormalizowaną szerokość płytki fazy a  w zakresie X=(0, I),
- istnienie maksimum w rozkładzie stężenia drugiego składnika dla X=k takiego, że X^0.5.

Następnie rozwiązując równanie (1.1) dla warunków brzegowych:
1 dla X=0 C(X)=Ci
2 dla X - k  dC/dX=0
otrzyma się po odpowiednich zabiegach matematycznych następujące wyrażenie:

coshf yaFF (X-/c)J 
C(X) = (C ,-C  o)  y c-^- + Co (4 8)

c o sh i^kJSop )

gdzie parametr aDP określony jest zależnością (1.3)
Należy zauważyć, że identyczne wartości C(X) otrzyma się rozwiązując równanie (11) dla 

następujących warunków brzegowych: C(X)=Ci dla X=0  oraz C(X)=CR dla X = l, gdzie C-Kle. 
Wtedy:

expf(1 —X )• JaEp) • i c R- C 0- ( C / - C 0) e x p f y a B p ) )
C ( X )  =  C o    ----- ----- 7 T -----------------------------

1 -  exp (̂ 2 ■ J a ^ )

exp(x - ■ ( c 0-C/ + (C r-Co)-  e x p ( / a ^ ) )

-1 + exp ( 2  ■ )

■ , . ( ln 4 -ln S )-  S az maksimum dla wartości X = -—- — ■—  ---- .
2- JaSF

Tabela 4
Parametry profilu składu chemicznego w płytce a  dla 

przypadku rozgałęziania płytki fazy (3

(49)

Y

[nm]

c,
[at.%]

cR
[at.%]

r max

[at.%]

X d la C raax 

[bezwym ]
aDP

237 5.01 7.98 11 17 0.412 3.14
192 5.18 7.21 10.75 0.445 3.01
167 5.11 678 10.51 0.456 294
148 5.15 6.05 10.41 0.478 3.11
127 5.01 5.01 9.89 0.5 3.05
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Stosując procedurę podaną na wstępie punktu 4.1 3 można wyznaczyć parametr aDP dla 
każdego rozkładu C(X) pokazanego na rys. 4.17b Otrzymane wartości (tabela 4) wskazują, że 
parametr aDP praktycznie nie ulega zmianie, podczas gdy różnica między Ci i CR systematycz
nie wzrasta, a maksimum na krzywej C(X) odchyla się coraz bardziej od osi symetrii płytki a  
Charakterystyczne jest, że zmianie ulega jedynie wartość stężenia CR drugiego składnika dla 
X=0, to znaczy w miejscu, gdzie obserwuje się początek procesu rozgałęzienia. Należy więc 
oczekiwać, że redystrybucja cynku jest niejednakowo efektywna w obu połowach płytki fazy 
a. W konsekwencji prowadzi to do takiego wzrostu ilości atomów na granicy a /p  (X=0), że 
powstają warunki do rozgałęzienia.

4.1.3.3. Zmiany kierunku wzrostu

W trakcie wzrostu ustabilizowanego obserwuje się również nagłe zmiany kierunku prze
mieszczania całych obszarów wydzieleń komórkowych lub pojedynczych płytek fazy p (rys 
4.18a). W stopach MgAl wiąże się to ze zmianą zależności krystalograficznych między 
matrycą oraz płytkami faz a  i P (Duły i inni 1994) od typu Burgersa: [ lT l]p ||[2 ll0 ]a i 
(01 l)p||(0001)a do Pottera: [lTl]p]|[2TT0]a i (231 )p||(0112)a. Natomiast w stopie AlZn obser
wuje się (rys 4.18a) zmianę kierunku kierunku wzrostu płytki P względem płytki a  od <110> 
do <l20>. Analiza składu chemicznego (rys. 4.18b) wykazała asymetryczność profilu składu 
chemicznego podobną do tej obserwowanej w przypadku rozgałęziania płytek fazy P, którą 
można opisać równaniem (4.8) lub (4 9) Parametry rozkładu stężenia cynku przedstawiono w 
tabeli 5.

Rys.

Fig

4.18

4.18

0.0 0.2 0.4  0.6 0.8  1.0
Szerokość płytki [jedn. umowna]

a) Mikrofotografia TEM pokazująca zmianę kierunku -wzrostu wydzieleń komórkowych. 
Stop Al40Zn starzony w temperaturze 450K przez czas 10 min. b) Rozkład stężenia cyn
ku wzdłuż linii A-A

a) TEM micrograph showing change o f growth direction o f discontinuous precipitates. 
Al40Zn alloy aged at 450Kfor 10 min. b) Zn-concentration profile along A-A line
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Tabela 5
Parametry profilu składu chemicznego w płytce a  dla przypad

ku zmiany kierunku wzrostu wydzieleń nieciągłych

Y
[nm]

c,
[at %]

cR
[at %]

r
max

[at.%]
X dIaC max
[bezwym.]

a DP

1000 6.39 6 39 9 23 0.5 1.72
850 7.97 6.47 10.67 0.447 2.29
700 8.5 6.27 11.99 0.442 3.37
600 9.01 6.5 12 84 0.442 4 01
400 7.01 6.44 10.28 0.481 2.31
200 6.32 6.32 9.30 0.5 1.81

4.1.3.4. Zetknięcie się różnych obszarów komórek

Gdy wielkość ziarna wyjściowego jest stosunkowo niewielka (-50  pm) lub czas starzenia 
wystarczająco długi, następuje zetknięcie się (zderzenie) obszarów wydzieleń komórkowych 
rosnących z różnych części ziarna (rys. 4.19a). Powoduje to zahamowanie procesu DP. Wyni
ki analizy EDX dokonanej w poprzek granicy a,/oc2 pokazano na rys 4 19b. Ponownie stwier
dza się skokową zmianę zawartości drugiego składnika odzwierciedlającą średnie stężenie Al 
w płytce a , i a 2 Profile aluminium wewnątrz płytek fazy a  charakteryzują się odmiennymi 
wartościami współczynnika aDP.

Rys. 4.19. a) Mikrofotografia JEM pokazująca zetknięcie się dwóch różnych obszarów wydzieleń
nieciągłych. Stop Col3AI starzony 2 godziny w temperaturze 800K, a następnie 20 min
w temperaturze 950K b) Rozkład stężenia aluminium wykonany prostopadle do granicy 
a /a 2

Fig. 4.19. a) TEM micrograph o f impingement o f two areas o f cells in Col3Al alloy aged 2 hours at
800K followed by 20 min at 950K. b) Al- profile made perpendicular to the a /a 2 boun
dary

42



4.1.3.5. Obszary równoległe

Różne kolonie wydzieleń nieciągłych

Rysunek 4.20a pokazuje szereg naprzemianległych płytek faz a  i p w trakcie ustabilizo
wanego wzrostu oraz zmiany stężenia drugiego składnika w kierunku prostopadłym do granicy 
komórki (rys. 4.20b). Potwierdzają one wcześniejsze sugestie o braku dyfuzji objętościowej 
przed migrującym frontem wydzieleń nieciągłych i działaniu granicy jako drogi szybkiej redy
strybucji atomów drugiego składnika podczas DP.

Rys. 4.20.a) Mikrofotografia TEM pokazująca 
wzrost równoległych obszarów wydzieleń komór
kowych w stopie Al40Zn starzonym w temperatu
rze 450K przez czas 10 min. b) Rozkład stężenia 
cynku w kierunku prostopadłym do granicy ko
mórki (linia A-A). c) Rozkład stężenia cynku na 
przekroju płytki fazy a (linia B-B)
Fig. 4.20. a) TEM micrograph showing growth of 
parallel areas o f discontinuous precipitates in 
Al40Zn alloy aged at 450K for 10 min. b) Zn 
concentration profile made perpendicular to the 
reaction front (A-A line), c) Zn concentration 
profile across a  phase lamella (A-A line)

Pomiarów składu chemicznego wewnątrz płytek fazy a  (rys. 4.20c) dokonywano w 
odległości około 50 nm od granicy komórki i jedynie w tych płytkach, w których stała 
odległość międzypłytkowa była utrzymywana przez wystarczająco długi czas. Nie uwzględnia
no każdego przypadku wzrostu szerokości płytki a  poprzedzającego rozgałęzianie lub wtórne 
zarodkowanie płytek p. Uzyskane wartości stężenia drugiego składnika, C(X) wstawiono do

0 50 100 150 200 250
Szerokość płytki [nm]
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równania (1.2) w modelu Cahna, zgodnie z procedurą podaną na początku punktu 4.1.3 w ce
lu obliczenia: optymalnej wartości współczynnika aDP, stężenia drugiego składnika Cj (na gra
nicy międzyfazowej płytek a  i (3) oraz w osi symetrii płytki a  (X -0 .5) Wyniki dla stopów 
A140Zn i Co 13 Al zestawiono w tabelach 6-9, za każdym razem dla trzech różnych obszarów 
komórek. Jak widać, im wyższa wartość współczynnika aDP, tym większa występuje różnica 
między stężeniem maksymalnym (dla X=0.5) oraz stężeniem Ct  Oznacza to, że coraz większa 
część każdej płytki a  może powstać przy mniejszej zmianie w składzie chemicznym w po
równaniu do wyjściowej wartości. Wynik ten dobrze koresponduje ze zwiększeniem szeroko
ści płytki a . Ponieważ droga dyfuzji jest związana z parametrem S a, więcej atomów drugiego 
składnika me będzie dostarczonych do nowej fazy (3 i mogą one stwarzać dodatkowy opór dla 
ruchu granicy (efekt ciągnięcia).

Tabela 6
Dane wzrostu wydzieleń komórkowych. Stop A140Zn starzony w T= 400K

Obszar
komórek

Badana 
płytka ot

s„
[nm]

3 DP Ci
[at.%]

C(X=0.5)
[at.%]

V p
[nm/s]

KDh X 10'5
b%  i[nm s ]

1 210 2.14 3.28 7.36 17.72
2 225 1 66 4 32 7.44 26 23

1 3 205 2 51 3.74 8.27 86 14 40
4 195 1 95 3 51 7.29 16.77
5 240 2.21 4 07 8.09 22 41

1 308 2.74 4 02 8.80 41.89
2 289 2.92 3.84 8.91 34 61

2 3 280 3.11 3.87 9.18 121 30.50
4 295 3.01 3 69 8 93 34.98
5 300 2.87 4 11 9.04 37.94

1 154 1.84 3.54 7.10 7.35
2 167 1.75 3.76 7.13 9 08

3 3 143 1.71 3.91 7.19 57 6.82
4 148 1.68 3.62 6 90 7.43
5 159 1.62 3.82 6.97 8 90

Stężenie Ci zostało przyjęte przez Cahna (1959) jako równe wartości równowagowej 
określonej przez linię solvus na układzie równowagi fazowej. Nie znalazło to potwierdzenia w 
przypadku stopu A140Zn, dla którego C = 2.36 i 4.38 at.%, odpowiednio w temperaturze 400 
i 450 K (Murray 1983). Natomiast me jest łatwo porównać Ct zebranych w tabelach 8 i 9 z 
układem równowagi fazowej Co-Al, ponieważ istnieją poważne rozbieżności co do położenia 
linii solvus. Zgodność danych Voroniny i Shmatko (1985) uzyskanych metodą rentgenowskiej 
analizy fazowej oraz Abdou (1987) przy zastosowaniu metody metalograficznej jest całkiem
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dobra, ale wyniki te są dalekie od oszacowania dokonanego przez Mc Allister (1989). Stężenie 
C, uzyskane w oparciu o profile Al jest zbliżone do danych Voroniny i Abdou. Dlatego też cał
kiem prawdopodobne jest, że Ci odpowiada stężeniu równowagowemu Ce

Wstawiając parametry podane w tabelach 6-9 do równania (1.2), można wyznaczyć lokal
ne wartości KDbpX - dyfuzyjności na granicy migrującej komórki dla każdego elementarnego 
układu płytka fazy a  -  płytka fazy p. Należy jednak określić szerokość S a płytki fazy a , oraz 
prędkości wzrostu komórek V . Wartości S a odczytywane są bezpośrednio z mikrofotografii 
TEM. Metodyka pomiarów V  została opisana w punkcie 3 .4. W ten sposób wartości KDbpX 
wyznaczono ze stosunkowo dużą dokładnością zawierającą się w przedziale 8-12% błędu 
względnego.

Tabela 7
Dane wzrostu wydzieleń komórkowych. Stop A140Zn starzony w T= 450K

Obszar
komórek

Badana 
płytka a

s a
[nm]

aDP c,
[at.%]

C(X=0.5)
[at.%]

Vr
[nm/s]

KDbpk l0 - 5
[n m V ]

1 180 2.14 6.44 9.50 19.22
2 178 2.51 5.84 9.85 1603

1 3 192 2.43 5.91 9 81 127 19 27
4 200 2.07 5.52 9.18 24.54
5 196 221 5.80 9.43 22.08
1 290 3.08 5.78 10 50 81 91
2 285 2 97 5.63 10.26 82.04

2 3 278 3.03 5 92 10.54 300 76.52
4 310 3 15 5.84 10.62 91.52
5 300 3.21 6.03 10.82 84 11
1 421 4 21 6 10 11 90 179 77
2 437 432 5.73 11.77 188.76

3 3 442 4 04 5 68 11 46 427 206 49
4 429 427 5 81 11.77 184 04
5 425 4.33 5.92 11.90 178.12

Gdy porówna się wartości KDbpX wyznaczone dla różnych płytek a  należących do tego 
samego obszaru komórek, to widać, że lokalne dyfuzyjności charakteryzują się bardzo zbliżo
nymi wartościami. Nie stanowi to niespodzianki, ponieważ różnice w V  i S a są również małe 
Jeśli zestawi się dane dyfuzyjności uzyskane w różnych koloniach, to można wykazać, że róż
nice w wartościach KDbpX są większe i dochodzą do 1 rzędu wielkości, jeśli maksymalna war
tość S a odpowiada największemu Vp. Przyczyną obserwowanych zmian wartości KDbpl  dla 
poszczególnych granic komórek mogą być odmienne właściwości granic ziarn, takie jak dez
orientacja oraz orientacja płaszczyzny granicy. Wiadomo, że zależności orientacji są przeno
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szone na wzrastającą kolonię płytek a  i P, ponieważ według Smitha (1953) płytka a  posiada tę 
samą orientację co matryca, z której płytka rozpoczęła wzrost. Badania Chuanga (1983) 
wykazały, że szybkość migracji komórek w stopie N il.4at% In była największa dla dezorienta
cji bliskich granicom koincydentalnym. Dodatkowo zmiana orientacji płaszczyzny granicy 
prowadziła do odmiennego stopnia segregacji drugiego składnika Obserwacje te nie wyjaś
niają całkowicie różnych dyfuzyjności wewnątrz dwóch kolonii rosnących z tego samego zia
rna, ale można przypuszczać, że jest to spowodowane niewielkimi zmianami w płaszczyźnie 
granicy na skutek jej rotacji.

Tabela 8
Dane wzrostu wydzieleń komórkowych. Stop Col3Al starzony w T=850K

Obszar
komórek

Badana 
płytka a

s a
[nm]

aDP Ci 
[at %]

C(X=0.5) 
[at %]

Vr
[nm/s]

KDh X 10-5
b,PT 1[nm s ]

1 95 4.37 2.15 6.21 1.49
2 92 4.74 1 93 6.30 1.28

1 3 97 3.92 1 86 5.73 72 1.72
4 96 3.56 2.16 5.67 1 86
5 93 4.81 2 02 6.40 1.20

1 124 5.41 2.12 6 84 3.06
2 131 5.12 1 96 6 55 3.61

2 3 129 4.87 1.77 6.29 108 3.69
4 120 5.63 2.19 6.96 2.76
5 127 5.82 2.03 6.97 2.99

1 78 3.12 2.0 5.29 1.03
2 83 2.54 1.95 4.72 1 43

3 3 75 3.62 1.77 5.45 53 0.823
4 80 3.21 2.21 5.45 1.05
5 81 2.87 2 09 5.10 1.21

Dyfuzyjności dla stopu A140Zn podane w tabelach 6 i 7 są co najmniej o rząd wielkości 
większe niż wartości KDbpX uzyskane wcześniej przez autora (Zięba 1992b) przy zastosowa
niu równania Cahna dla tego samego stopu stopu (tabela 10). Podobną rozbieżność widać, jeśli 
dane z tabel 8 i 9 porówna się z wynikami uzyskanymi przez Voroninę i innych (1988) Wyni
ka to z odmiennego traktowania DP w obu analizowanych przypadkach. Poprzednio DP roz
patrywane było jako reakcja globalna, dla której prędkość wzrostu oraz szerokość płytek fazy 
a  była wartością średnią statystyczną uzyskaną przy użyciu metod metalografii ilościowej. 
Również współczynnik aDP był obliczony jako wartość średnia z równania (2.1) w oparciu o 
pomiary Cavp - średniego stężenia w płytce fazy a  metodą rentgenowskiej analizy fazowej. Ta
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bela 10 zawiera także dostępne wartości dyfuzyjności na stacjonarnej granicy ziarna KDbsżl 
oraz współczynnika dyfuzji objętościowej Dv dla obu stopów. W  przypadku A140Zn lokalne 
wartości K D bpA bardzo dobrze korespondują z wartościami dyfuzyjności na stacjonarnej GB 
wyznaczonymi przez HaBnera (1974) Zakładając szerokość granicy komórki rów ną 0.1 nm, 
są one także 7-8 rzędów wielkości większe niż współczynnik dyfuzji objętościowej (Ćermak i 
inni 1980). Zatem uzasadniony jest wniosek, iż wydzielanie komórkowe w stopie A140Zn kon
trolowane jest procesami dyfuzji atomów cynku wzdłuż granicy komórki.

Tabela 9
Dane wzrostu wydzieleń komórkowych. Stop Co 13 Al starzony w  T=950K

Obszar
komórek

Badana 
płytka a

s a
[nm]

aDP c,
[at.%]

C(X=0.5)
[at.%]

V p
[nm/s]

KDh „A. TO'5 
[nm V 1]

1 128 3.27 3.09 6.11 4.45
2 135 2.84 3.15 5.84 5.71

1 3 143 3.41 2.97 6.12 89 5.33
4 137 3.67 2.86 6.22 4.55
5 140 3.95 3.14 6.58 4.41

1 189 4.58 3.21 6.99 13.49
2 193 4.11 3.01 6.59 15.67

2 3 187 4.87 2.89 6.96 173 12.42
4 185 5.03 3.13 7.18 11.77
5 190 5.37 3.22 7.41 11.62

1 211 6.21 3.11 7.75 30.97
2 220 5.99 2.95 7.56 34 90

3 3 232 5.43 2.82 7.21 432 42.82
4 225 5.24 3.22 7.35 41.73
5 219 5.87 3.27 7.68 35.29

Trudno jest natomiast dokonać porównania dyfuzyjności na stacjonarnej granicy oraz 

migrującej podczas DP w  C ol3A l z wartościami KDbsA. Dane są dostępne tylko dla samody- 
fuzji w czystym kobalcie (Brik i inni 1975). Korelują one dobrze z wartościami KD bpA  zesta
wionymi w tabelach 8 i 9. Wartość współczynnika dyfuzji objętościowej została wyznaczona 
dla stopu C0AI8 przez Greena (1985). Biorąc pod uwagę różnice w  temperaturze i składzie 

stopu jest to kilka rzędów wielkości mniej niż KD bpA przedstawione w  tabelach 8 1 9. Ponie

waż stosunek D /V p, będący miarą drogi dyfuzji objętościowej, jest również dużo mniejszy niż 
wielkość przeskoków na granicy komórki, to można zaproponować wniosek, że DP w  stopie 

Co 13 Al jest kontrolowany przez dyfuzję atomów aluminium wzdłuż granicy komórki.
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Dane parametrów dyfuzji dla stopów A140Zn i Co 13 Al
Tabela 10

Stop Temp.

[K]

s„
[nm]

Vr

[nm]

aDP

Dyfuzyjność

migrująca 
granica 

[n m V  105]

stacjonarna 
granica 

[nm V ' TO5]

dyfuzja obję
tościowa 

[nm V  105]

A140Zn

400 115 24.12 6.12 0.523 33.86 0 096
425 128 45.21 7.38 1 005 70.91 068
450 145 112 68 12.42 1.911 136.81 3 88
475 187 235.45 15.17 3.551 246.11 18.42

Col3Al 850 85 18 5,25 0.27 7 80
950 130 49 6.13 1.35 60 6 31

Nie stwierdzono żadnych systematycznych zmian współczynnika aDP wraz z temperaturą 
starzenia. Jest to zgodne z wcześniejszymi wynikami uzyskanymi w stopie MgAl (Porter, E- 
dington 1977). Wynika to z właściwości zestawu rosnących płytek faz a  i p mających zdol
ność zmiany szerokości i prędkości wzrostu w odpowiedzi na lokalną zmianę warunków ter
modynamicznych i kinetycznych.

Różna odległość odfrontu komórek
Tabela 11 zawiera wyniki pomiarów EDX wewnątrz płytki fazy ot w zależności od odleg

łości od granicy komórki dla stopu Col3Al. Dokonano ich dla płytki charakteryzującej się 
stałą szerokością przez bardzo duży dystans i której wzrost me był zakłócony żadnymi innymi 
czynnikami. Zatem nie jest to przypadek dyskutowany w punkcie 4.1.3.2. Jak można zauwa
żyć, wartość parametru aDP po osiągnięciu maksimum gwałtownie zmniejsza się do wartości 
3.4-3. 7. Sekwencja taka powtarza się trzy razy przy przemieszczeniu się komórek o odległość 
350 nm. Otrzymany wynik jest odmienny od tych uzyskanych w stopach MgAl (Porter, Eding- 
ton 1977), (Duły i inni 1994). Jednakże, Porter i Edington (1977) zmierzyli profile składu che
micznego w odległości 200 nm i 4000 nm od frontu reakcji, podczas gdy zmiany drugiego 
składnika są raczej niewielkie, mieszczące się w zakresie 100-125 nm. Duły i współpracownicy 
(1994) przedstawili wyniki dwóch analiz w odległości 200 i 380 nm oraz 175 i 350 nm od 
frontu reakcji, ale w drugim przypadku błąd wyznaczenia wartości aDP był tak duży, że model 
Cahna przestał obowiązywać. Ponadto autorzy ci większość eksperymentu przeprowadzili dla 
przypadku, w którym pojawiało się wiele niestabilności typu zmiany kierunku wzrostu. Dlate-
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go też autor uważa, że test, który mógłby ujawnić prezentowane w tabeli 11 wyniki, musi być 
przeprowadzony w płytce fazy a  o stałej szerokości wynikającej ze stabilnego jej wzrostu 
przez długi okres Ponadto analiza powinna być przeprowadzona w jak najmniejszych odstę
pach od frontu reakcji, determinowanych przestrzenną zdolnością rozdzielczą zastosowanej 
metody (punkt 3.2).

Zmiany wartości parametru aDP wyjaśnić można 
przyjmując następujące założenia:
- Wydzielanie nieciągłe jest złożoną reakcją obejmu

jącą migrację granicy komórki oraz dyfuzję na grani
cy komórki. Oznacza to, że atomy drugiego składni
ka istnieją w granicy albo na skutek dyfuzji wzdłuż 
granicy w kierunku do płytki fazy P, albo w wyniku 
przeskoków dyfuzyjnych poprzez granicę do płytki 
fazy a.

- Granica komórki nie przemieszcza się w sposób re
gularny, ale skokowo poprzez kolejne sekwencje ty
pu spoczynek-ruch (stop-go)

W świetle pierwszego założenia migracja granicy jest 
wynikiem istnienia strumienia poprzecznego drugiego 
składnika Jest to spójne z niektórymi modelami DP 
(Afanas’ev 1987), (Bógel, Gust 1988) oraz modelami 
opisującymi DfGM (Fournelle 1991), (Rabkin 1994). 
Koncepcję przemieszczenia typu "ruch-spoczynek" za
proponowali Bógel i Gust (1988) w oparciu o obser
wacje na wysokonapięciowym transmisyjnym mikro- 

stopie A115at.%Zn w temperaturze 433 K dokonane 
przez Abdou (1987). Tłumaczyli oni zjawisko jako wynik okresowego wzbogacenia w atomy 
drugiego składnika na froncie reakcji lub w jego bezpośrednim sąsiedztwie. Stopniowe wzbo
gacanie prowadzi do spowolnienia i w końcu do zatrzymania migracji frontu. Wówczas zaczy
na dominować proces dyfuzji objętościowej redukując nadmiar atomów drugiego składnika i 
granica komórki rozpoczyna ponownie migrację. Jednakże w prezentowanym przypadku dyfu
zja objętościowa jest zamedbywalnie mała Dlatego też proponuje się następujące wyjaśnienie 

tego zjawiska:
W celu osiągnięcia stanu równowagi wewnątrz płytki a  wszystkie atomy drugiego skład

nika muszą być rozprowadzone wzdłuż granicy komórki na maksymalną odległość S a podczas 
przemieszczenia się granicy o jej własną szerokość A. Wiadomo jest, że stan równowagi jest

Tabela 11
Wyniki analizy płytki fazy a  Stop 

Col3Al starzony w T=950K

Odległość od 
frontu reakcji 

[nm]
a DP

25 3.82
50 3.68
75 3 51
100 5.28
125 3.71
150 3.52
175 3.45
200 5.43
225 3.98
250 3.61
275 3.58
300 3.34
325 5.17
350 3 81

skopie elektronowym procesu DP w
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rzadko uzyskiwany i to tylko na granicy międzyfazowej a /p  (Porter i Edmgton 1977). W 
związku z tym istnieje profil stężenia drugiego składnika wewnątrz płytki ot Jeśli uwzględni się 
na przykład płytkę 1 w obszarze komórek 3 (tabela 9), to proces ten zajmie czas t= 1.16 1 0 3 s 
dla szerokości granicy A=5 10 10 m i prędkości wzrostu zaczerpniętych z tabeli 9. Wyko
rzystując prosty związek na dystans dyfuzji wzdłuż granicy Seff= jDb,P ■ x uzyska się wartość 

-85  nm, czyli znacznie mniejszą niż połowa szerokości płytki a . Oznacza to, że nie wszystkie 
atomy drugiego składnika, które znajdują się w granicy komórki w odległości od 0 do 25.5 nm 
od środka płytki a , przedyfundują do płytki fazy P podczas przemieszczenia się granicy o war
tość A. Część z nich musi przeskoczyć przez granicę, aby umożliwić następne jednostkowe 
przemieszczenie granicy. W ten sposób atomy, które przeskakują granicę do fazy a , dają 
wkład w tworzenie się profilu drugiego składnika. W pewnym momencie ilość atomów, która 
musi przeskoczyć granicę, będzie tak duża, że granica zatrzyma się, aby to umożliwić. W ten 
sposób następuje relaksacja granicy i proces powtarza się. Przedział pomiędzy dwoma elemen
tarnymi aktami przemieszczenia "ruch-spoczynek" wynosi 100-125 nm. Wartość ta jest w do
brej zgodności z przedziałem wyznaczonym przez Abdou (1987), to znaczy 0.03-0.09 mm 
Oczywiście, jeśli w płytce fazy a  zachodzą procesy dyfuzyjne szybko zmieniające charakter 
profilu składu chemicznego, to me ma praktycznie możliwości zaobserwowania ruchu typu 
"ruch - spoczynek".

Rys. 4.21. a) Wzrost wydzieleń komórkowych w stopie Co32W starzonym w temperaturze 875Kprzez 
okres 3 dni. b) Rozkłady stężenia W w trzech różnych odległościach od frontu reakcji 

Fig. 4.21. a) Growth o f discontinuous precipitates in Co32W alloy aged at 875K fo r 3 days, b) 
W-concentration profiles made at three different distances from the reaction front

Rysunek 4.21 przedstawia mikrostrukturę stopu Co32W starzonego w temperaturze 875K 
wraz z rozkładami zawartości wolframu wykonanymi w poprzek kilku sąsiadujących ze sobą 
komórek dla trzech różnych odległości od frontu DP. Widać wyraźnie, że nie tylko zawartość 
wolframu w płytce fazy a , ale także zawartość wolframu w płytce fazy p (związek międzyme
taliczny Co3W) jest różna od wartości równowagowej (Sykes 1933). Jednakże w tym przypad
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ku odchylenie od stanu równowagi ulega bardzo szybkiemu zmniejszeniu wraz ze wzrostem 
dystansu od granicy komórki. Dla prędkości wzrostu rzędu 5.0 10 9 m/s (Zięba 1992d) 
odległość między limą rozkładu i X3 zostanie przebyta przez granicę komórki w czasie 
t=32 sekund. Jeśli osiągnięcie stanu równowagi w płytce fazy a  jest kontrolowane dyfuzją 
objętościową, to odpowiada to dystansowi dyfuzji X  =5.4 10 10 m obliczonemu z zależności 
X= J d v • i  (dla Dv= 9.15 10'21 m V  (Larikov i inni 1969). Jest to wartość dużo mniejsza od 
połowy szerokości płytki fazy a  (-85  nm), więc proces wyrównywania składu chemicznego 
nie jest nawet kontrolowany dyfuzją objętościową.

4.1.3.6. Zmiany kształtu granicy

Obserwacje in situ w transmisyjnym mikroskopie elektronowym wykazały, że wzrostowi 
elementarnego układu wydzieleń nieciągłych towarzyszy często zmiana kształtu granicy Wy
maga to takich zmian sił działających w każdym punkcie granicy a/a°, aby spełniony był wa
runek lokalnej równowagi termodynamicznej wyrażony następującą znaną zależnością

AGpęO + ^  = 0 
di vm M

Pierwszy człon stanowi siłę kapilarności, która determinuje kształt granicy komórki. Wielkość 
a  jest napięciem powierzchniowym na nowo utworzonej granicy a/p , dip/dl - jest przyrostem 
wartości kąta między makroskopowym kierunkiem wzrostu a prostopadłą do granicy w danym 
punkcie (rys. 4.22). Drugi człon jest lokalną chemiczną siłą pędną w odniesieniu do jednego 
mola fazy a , a ujmującą zmianę składu chemicznego w danym punkcie na granicy komórki 
Trzeci człon wyraża siłę potrzebną do przemieszczenia granicy w postaci stosunku prędkości 
wzrostu wydzieleń nieciągłych Vp do parametru nazywanego wewnętrzną ruchliwością granicy 
komórki M.

Rys. 4.22. Geometria granic między/azowych 
dla procesu wydzielania nieciąg
łego oraz konwencja oznaczeń przy
jęta do ich opisu 

Fig. 4.22. The geometry o f interfacial bounda
ries fo r discontinuous precipitates 
and the notation convention taken to 
describe local thermodynamic equili
brium
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Równanie (4.10) jest niewygodne w użyciu, ponieważ przyrost kąta dy/ określony jest 
względem współrzędnej krzywoliniowej. Ponieważ spełniona jest zależność dX=dlcos\|/, a do
wolna krzywa we współrzędnych prostokątnych wyrażona jest zależnością:

można po odpowiednich przekształceniach otrzymać:
ąA 2

‘ 0 1+k v >=K(X)^  <4I2)

gdzie K(X) oznacza krzywiznę, a r(X) - promień krzywizny krzywej w danym punkcie X  na 

granicy komórki

Zatem równanie (4 10) otrzymuje nową postać:

- ^ + A G ? ( X )  + - ^  = 0 (413)

Dla dostatecznie dużych wartości M  ostatni człon może być pominięty (Sundąuist 1973), 
(Hillert 1969, 1972), (Solorzano, Purdy, Weatherly 1984), (Tashiro i Purdy 1989). Zatem osta
tecznie dla zachowania warunku lokalnej równowagi termodynamicznej na froncie wydzielania 
nieciągłego każda zmiana kształtu musi być zrównoważona przez odpowiednie zmiany składu 
chemicznego na granicy komórki W konsekwencji należy oczekiwać zmian dyfuzyjności 
KDbpźl. Jednakże badania in situ pozwalają ocenić bezpośrednio jedynie wielkości S a oraz Vp 
Nie dają natomiast możliwości wyznaczenia rozkładu stężenia drugiego składnika C(X) we
wnątrz płytki fazy a  metodą EDX, ponieważ doprowadziłoby to do zniszczenia detektora w 
trakcie pomiaru. Z drugiej strony nie można też zatrzymać procesu i schłodzić próbki do tem
peratury pokojowej, aby dokonać pomiarów, gdyż każdy cykl grzanie-chłodzenie-grzanie po
woduje zmianę warunków wydzielania nieciągłego na skutek intensyfikacji wydzielania cią
głego zachodzącego przed granicą komórki, tworzenia pojedynczych wydzieleń na powie
rzchni,a także powstawanie lokalnych naprężeń w cienkiej folii, modyfikujących kształt grani
cy.

Rozwiązania problemu należy szukać w znalezieniu formalizmu opisującego kształt gra
nicy, który następnie zostałby przetransponowany na wartość żK?“ . Dlatego też pierwszorzęd
nego znaczenia nabiera sposób opisu kształtu migrującej granicy. Zastosować można opis wie
lomianem n-tego stopnia bez żadnych warunków brzegowych lub też przyjąć określone wa
runki brzegowe w charakterystycznych miejscach granicy. Pierwszy sposób prowadzi do bez
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pośredniego opisu kształtu w układzie współrzędnych X,Y poprzez podanie współczynników 
dla kolejnych stopni wielomianu. Drugi sposób polega na zaproponowaniu równania, w któ
rym współczynniki wielomianu wynikają z przyjętych warunków brzegowych.

Załóżmy, że kształt granicy jest wystarczająco dobrze opisany, jeśli użyje się wielomianu 
trzeciego stopnia:

Y = aX? + ¿»X2 + cX+d, gdzie X=—  (4 14)
Ó>U

dla następujących warunków brzegowych (rys. 4.23):

1° dla X=0 Y=0 f  =tg(9O-e/1)=ctg0/l 
2° dla X=1 Y=0 § =tg(90 + eB) = -ctgeB
otrzyma się układ czterech równań z czterema niewiadomymi, co pozwala wyznaczyć stałe:

a = cot 0 * -ctg9 s b = -2ctg6a +ctg9B c =ctg9 * d = 0

Rys. 4.23. Geometria komórki wydzieleń nieciąg
łych przyjęta do wyprowadzenia równa
nia kształtu

Fig. 4.23. The geometry o f individual cell o f di
scontinuous precipitates used to derive 
the shape equation

Zatem ostatecznie kształt granicy opisany jest równaniem:

Y = (ctg0/n-ctg0B)X3 -  (Zĉ - ĉ b) ^  + (ctg0„)X  (4 15)

Równanie (4.15) można uprościć dla granicy o kształtach symetrycznych względem środka 
płytki fazy a , to znaczy dla:

ctg0 A =ctg0 e Y = -ctgO a (X 2 -  X) (4 16)

cIqQa = “ Ctg9e Y = (Zctge*)*3 -  (3ctg9^)X2 + (ctg9„)X  (4.17)

Wszystkie typy kształtów możliwe do opisania za pomocą równania (4.15) przedstawiono 
na rys. 4.24.

W praktyce, aby opisać kształt granicy komórki, należy dobrać arbitralnie wartości ctg 0A 
oraz ctg 0B, wyznaczyć kształt z równania (4.15) i porównać go z obserwowanym w rzeczy
wistości Procedurę taką należy kontynuować do uzyskania najlepszej zgodności kształtu obli-
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czonego z obserwowanym. Jak zatem widać, jest to sposób bardziej skomplikowany, ale eli
minujący pewną dowolność w miejscach kontaktu fazy a  z płytką fazy P (X=0 i X = l)

0.05
0.00

-0.05 0.40
020
0.00

Rys. 4.24. Typy kształtów granicy
komórki uzyskane z 
rozwiązania równania 
(4.15)0 .40 - f  

0.20
ctg eA= ctg eB

0.00 0.10
0.0
0.00

Fig. 4.24. Types o f cell boundary

0 0  0.2 0.4 0.6 0 8  1.0

shapes obtained from 
solution o f the equ
ation (4.15)

Szerokość płytki [jednostka umowna]

Kolejnym krokiem jest obliczenie lokalnych promieni krzywizny r(X) przy wykorzystaniu 
równania (4.12), w którym J x  oznacza pierwszą pochodną kształtu granicy. Następnie oblicza

się lokalne wartości chemicznej energii swobodnej AGac (X) z równania (4.13) przy zaniedba
niu członu V//M . Ostatnim punktem jest znalezienie rozkładu stężenia C(X).

Dla niewielkich zawartości dodatku drugiego składnika oraz stosunkowo małego przesy
cenia można przyjąć, że krzywa G“ (rys. 4.25) może być przedstawiona w postaci paraboli 
poprzez następującą zależność:

Dla niewielkich zawartości dodatku drugiego składnika, ale bez ograniczenia ze względu 

na przesycenie, można dodatkowo przyjąć, że krzywizna krzywej G“ jest stała pomiędzy C0 
oraz C(X) Wówczas wyrażenie na wartość lokalnej chemicznej energii swobodnej przyjmie 

postać:

Jeśli zastosowanie tych zależności nie jest uzasadnione, wówczas należy wyznaczyć stycz

ne do krzywej G“ (X) dla zestawu wartości C(X) oraz AG^(X) przy zastosowaniu następującej 

procedury (rys. 4 25)

(4 18)

W2
AG? = 0 .5 (C o-C (X ))2^ (4 19)
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Zaw artość d ru g ie g o  sk ładn ika

Rys. 4.25. Schemat zmian energii swobodnej Gibbsa 
pokazujący sposób obliczenia lokalnej 
chemicznej siły pędnej działającej na gra
nicę komórki

Fig. 4.25. Scheme o f Gibbs free energy changes 
showing the calculation method o f local 
chemical driving force acting at cell bo
undary

Nachylenie stycznej w punkcie B określone jest poprzez wyrażenie:

(6 g (C ))/ = tga  = = Gg(Cc°o) ~ g (̂ C(X))- (4.20)

W najprostszym przypadku energia swobodna fazy a  opisana jest zależnością:2

GUC) = RT(C  In C + (1 -C )ln (1  - C »  (4.21)

Wtedy wyrażenie na pochodną przyjmuje postać:

(G g (C ) /=  R 7 ( ln C -In  (1 - C )  + 1) (4 22)

Zatem otrzymujemy równanie:

R T(lnC-ln(1 -C )  + 1)= G g(Co)-Rr(ClnC + (1 - C)|n (1 -C )) (423)
C'O O

z którego należy wyliczyć C będące kolejną lokalną wartością stężenia drugiego składnika 
odpowiadającą (?“ (C(X)) Wartość współrzędnej Y dla punktu A wyrażona jest sumą wartości 
funkcji Gc (C) w punkcie D  oraz lokalnej wartości AG,' (X)

Przykład obliczenia rozkładu stężenia na przekroju płytki fazy a  na podstawie zmian kształtu 
granicy komórki

Rysunki 4.26 i 4.27 przedstawiają zarejestrowane in situ zmiany kształtu migrującego 
frontu wydzieleń nieciągłych oraz odpowiadające im zmiany stężenia cynku na przekroju 
płytki fazy a  Wartości chemicznej energii swobodnej dla układu Al-Zn obliczono na podsta
wie równania (4.19), przy czym (7“ była dana następującą zależnością (Murray 1983):

2 Dla każdej innej zależności można przeprowadzić takie samo rozumowanie.
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Gc(C,  T) = a(1 -  C) + b ■ C + R-  7(C lnC + (1 -  C)ln(1 -C ) )

+cf C (1 -C ) + e C (1 -C )(1 -2 C ) (4 24)

gdzie a=0, b=2281-1.6928T, d=5845+5.8062T, e=2226

Rys 4 26 Rys. 4.27

Szerokość płytki 
pedn. umowna]

Rys. 4.26. Sekwencja mikrofotografii TEM pokazująca zmiany kształtu granicy komńrki podczas DP.
Stop Al40Zn starzony w temperaturze 450Kprzez okres 90 sekund 

Fig. 4.26. Changes o f CB shape during DP o f Al40Zn alloy aged at 450K at interval o f 90 sec 
Rys. 4.27. Obliczony rokład stężenia cynku na przekroju płytki fazy a  dla przykładów pokazanych na 

rys. 4 26
Fig. 4.27. Calculated Zn concentration profiles across the a  phase lamella corresponding to exam

ples presented in Fig. 4.26
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Jak widać (rys. 4.27), zmiana kształtu prowadzi nie tylko do różnych wartości stężenia 
drugiego składnika dla X=0, X=0.5 oraz X = l, a także do zmiany charakteru profilu z syme
trycznego na niesymetryczny. Ten ostatni może być opisany równaniem (4 1) lub (4.2) zapro
ponowanym przez autora.

Powtarzalność uzyskanych wyników sprawdzano poprzez wyrywkowe schładzanie próbki 
do temperatury pokojowej. Następnie dokonywano analizy składu chemicznego za pomocą 
spektrometru dyspersji promieniowania X. Stwierdzono dobrą zgodność rozkładu "obliczo
nego" i "mierzonego". Niewielkie odstępstwa widoczne były blisko granic międzyfazowych 
a/p, co tłumaczyć można zarówno błędem pomiarowym EDX na skutek nakładania się sygna
łu w pobliżu krawędzi płytki fazy p, jak również wspomnianą wcześniej niedoskonałością opi
su kształtu wielomianem. Należy jednak zaznaczyć, że parametr aDP wyznaczany z profilu 
składu chemicznego nie zmienia się istotnie przy zastosowaniu bardziej wyrafinowanych pro
cedur do opisu kształtu. Istniejące rozbieżności me wpływają również w sposób znaczący na 
wartość stężenia cynku dla X=0 oraz X=1 Powtarzalność uzyskanych wyników można rów
nież ocenić poprzez porównanie kształtów granicy komórek: "obliczonego" i "mierzonego" 
(Zięba 1995d, 1995e).

Zatem zaproponowana metoda daje szansę co najmniej półilościowej oceny procesów dy
fuzji na migrującej granicy wydzieleń nieciągłych. Wartości parametru aDP obliczonego na pod
stawie prezentowanych na rys. 4.27 rozkładów zawartości drugiego składnika w płytce fazy a  
wynoszą odpowiednio: aDP=1.76, 9.4, 3.0 przy wykorzystaniu równania (1.2) oraz jego asy
metrycznej wersji (równanie (4 9) lub (4.10)). Oznacza to, że dla zaniedbywalnie małych 
zmian w prędkości wzrostu Vp oraz szerokości płytki S a obserwowane zmiany kształtu frontu 
prowadzą do zmian w wartości dyfuzyjności KDbpA (Zięba 1996d).

Przedstawione przykłady dotyczą sytuacji, gdy me stwierdzono istotnych zmian stężenia 
drugiego składnika w matrycy, poprzedzających lub towarzyszących zaburzeniu kształtu grani
cy. Obserwacje in situ ujawniły jednakże możliwość wystąpienia ekstremalnie dużych zmian 
kształtu uwarunkowanych lokalną zmianą składu chemicznego w obszarze przylegającym do 
granicy. Charakter wzbogacenia i jego rozwój były podobne do zjawisk towarzyszących wtór
nemu zarodkowaniu płytki fazy p. Efektem była asymetryczna postać profilu możliwa do opi
sania równaniem (4.4).
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4.2. Pogrubianie nieciągłe

Pogrubianie nieciągłe (DC) występuje w zaawansowanym stadium starzenia i zostało 
stwierdzone we wszystkich układach, w których wcześniej wystąpiło pierwotne wydzielanie 
nieciągłe (Petermann i Hornbogen 1968), (Gust 1980). Reakcja rozpoczyna się najwcześniej 
na granicy ziarna pierwotnego, a następnie obserwuje się ją również na granicy zetknięcia się 
różnych obszarów wydzieleń komórkowych. Rysunek 4.28a przedstawia typowy obraz pogru
bionych płytek faz a  i P, które zarodkowały na styku dwóch obszarów wydzieleń komórko
wych w stopie AlZn. Charakterystyczna jest skokowa zmiana składu chemicznego na granicy 
faz a DP/a DC (rys. 4.28b) świadcząca, podobnie jak w przypadku DP, o braku dyfuzji objęto
ściowej w obszarze 5-10 nm od granicy i potwierdzająca nieciągły typ reakcji Analiza składu 
chemicznego przeprowadzona na przekroju płytki a IJC (rys. 4.28c) ujawniła zawartość cynku 
zbliżoną do równowagowej zawartości drugiego składnika w danej temperaturze starzenia. 
Podobną sytuację obserwuje się w przypadku DC rozpoczętego na granicy ziarna pierwotne
go
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C
N
sO
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N Płytka a DC

-200 -100
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Płytka a Dp
m-

0 100 
Dystans [nm]

200

Rys. 4.28. a) Mikrofotografia TEM pokazująca 
proces pogrubiania nieciągłego (DC) na sty
ku dwóch różnych obszarów wydzielania nie
ciągłego (DP). Stop Al40Zn starzony w tem
peraturze 450K przez okres 300 godzin, b) 
Rozkład stężenia cynku w kierunku prosto- 
stopadłym do granicy aDf a DP. c) Rozkład 
stężenia cynku wewnątrz płytki aDC 

Fig. 4.28. a) TEM micrograph showing disconti
nuous coarsening (DC) at impingement of 
two different areas o f discontinuous precipi
tates (DP) Al40Zn alloy aged at 450K for 
300 hours, b) Zn-profile made perpendicu
lar to aD/ a Da boundary, c) Al profile taken 
across aDC lamella
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Aby wyjaśnić przyczynę wcześniejszego wystąpienia DC na granicy ziarna pierwotnego, 
należy wrócić do wyników analiz składu chemicznego prowadzonych dla nieustalonego wzro
stu komórek pierwotnych (punkt 4.1.2). Wynikała z nich stałość profilu składu chemicznego 
wewnątrz płytki fazy a  oraz średnie zawartości drugiego składnika znacznie wyższe niż w 
płytkach typowych dla okresu wzrostu ustalonego. Zatem płytki fazy a  istniejące w pobliżu 
granicy ziarna pierwotnego charakteryzują się największym nadmiarem chemicznej energii 
swobodnej stając się potencjalnym miejscem rozpoczęcia DC. Jest to wielce prawdopodobne 
dla takich układów jak Al-Zn, Co-Al, gdzie można pominąć znaczenie dyfuzji objętościowej 
wewnątrz płytki.

Dystans [nm]

Szerokość płytki [nm]

Rys. 4.29. a) Mikrofotografia TEM pokazująca 
rozwój reakcji DC I. Stop Col3Al sta
rzony przez 20 dni w temperaturze 850K.
b) Rozkład stężenia aluminium wykonany 
wewnątrz płytki aDF c) Rozkład stężenia 
aluminium wykonany wewnątrz ytki
a D C l

Fig. 4.29. a) TEM micrograph showing deve
lopment o f DC I reaction in Col3Al al
loy aged 20 days at 850K. b) Al-profile 
made across aDF/aDC , boundary, c) 
Al-profile taken across aDCI lamella

Decydujące znaczenie wielkości odchylenia od stanu równowagi zawartości drugiego 
składnika na przekroju płytek a DP potwierdzone zostało badaniami w stopie Co32W Jak wia
domo z punktu 4.1 3 .5, w stopach tych następuje bardzo szybka dyfuzja wewnątrz płytek fazy 
a  doprowadzająca po krótkim czasie do znacznego zmniejszenia przesycenia drugim składni
kiem. Zatem granice ziarna pierwotnego nie powinny być uprzywilejowane do rozpoczęcia 
DC. Potwierdzają to badania strukturalne, w których stwierdzono większość obszarów DC w
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pobliżu granic zetknięcia się różnych obszarów pierwotnych wydzieleń. Pomiary zawartości 
wolframu na przekroju płytek fazy a  wykazały większe wartości współczynnika aDP (średnia 
wartość 2.87) w pobliżu frontu wydzieleń komórkowych niż w pobliżu granicy ziarna wyjścio
wego (średnio o 1.5 raza).

Dystans [nm]

Rys. 4.30. a) Mikrofotografia TEM pokazująca 
rozwój reakcji DC II. Stop Col3Al sta
rzony przez okres 20 dni w temperaturze 
850K. b) Rozkład stężenia aluminium 
wykonany wewnątrz płytki aDP c) Roz
kład stężenia aluminium wykonany we
wnątrz płytki aDcn.

Fig. 4.30. a) TEM micrograph showing deve
lopment o f DCI reaction in Col3Al al
loy aged 20 days at 850K b) Al-profile 
made across aDI/a DC n boundary, c) 
Al-profile taken across aDCU lamella.

W stopie Co 13Al stwierdzono występowanie dwóch rodzajów pogrubiania nieciągłego 
nazwanych DC I oraz DC II. DC I (rys 4.29a) charakteryzowało się około 3-4 razy większą 
szerokością płytki fazy a , podczas gdy DC II (rys. 4.30a) wykazywało #-9-krotną różnicę w 
stosunku do pierwotnych wydzieleń. Wyniki pomiarów EDX (rys. 4.29b i 4.30b) w kierunku 
prostopadłym do migrującego frontu również wskazują, że granice a DP/a rx. , i a DP/a DC „ są 
drogą dla szybkiej dyfuzji atomów drugiego składnika. Istotne jest, że rozkład stężenia 
wewnątrz płytki a ^ ,  wykazuje ciągle pewne maksimum (rys. 4.29c), chociaż me tak wyraźnie 
zaznaczone jak w przypadku pierwotnych płytek a . Z drugiej strony stężenie Al wewnątrz 
płytki a ix: „ (rys. 4.30c) zbliżone jest do wartości równowagowego solvus proponowanego 
przez Abdou (1987). Uzyskane wyniki wskazują, że siłą pędną dla DC I i DC II jest nie tylko 
dążenie układu do zmiany swojej energii powierzchniowej poprzez zmniejszenie całkowitej
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powierzchni granic międzyfazowych a /p , ale również znaczny nadmiar chemicznej energii 
swobodnej pozostającej po zakończeniu DP wewnątrz płytki a . Wzajemna relacja obu czło
nów jest niejednakowa. Płytki a ^ , ,  są dwa razy szersze niż płytki a ^ , .  Zatem w tym przypad
ku można oczekiwać większego udziału członu powierzchniowego siły pędnej

Dwa rodzaje pogrubiania nieciągłego stwierdzono także w stopie Ni4Sn (Zięba, Paw
łowski 1996e). Jednakże w tym przypadku analiza EDX wykazała brak profilu drugiego 
składnika oraz stężenie korespondujące ze stanem równowagi zarówno wewnątrz płytki a DC „ 
jak 1 a DC]I Zatem siłą pędną dla DC II jest wyłącznie różnica energii powierzchniowej na gra
nicy a/p.

Rys. 4.31. Zależność między spadkiem przesycenia 
Qp w wyniku DP a wartością parame
tru aDP dla różnych wartości X=w/Sa w 
modelu Cahna. Linią przerywaną za
znaczono zależność Q=f(a) wyzna
czoną z równania (2.1)

Fig. 4.31. Supersaturation, Qp released during 
DP versus aDP parameter fo r various 
values o f w/Sa—distance in Cahn's mo
del. Dashed line shows average values 
o f supersaturation released due to DP 
calculated from equation (2.1)

Tabela 12

Dane do obliczeń oraz wartości hipotetycznego współczynnika aDC. Stop 
A140Zn starzony w temperaturze 400 i 450K

Temp.

[K]

Ce

[at.%]

a DP C(X=0.2) 
dla DP 
[at.%]

f a DC C *av,c

[at %]

2.50 5.62 0.42 1.05 2.40
1.75 7.02 0.64 1.12 2.49

400 2.36 2.78 5.71 0.47 1.07 2.43
2.02 6.62 0.58 1 17 2.53
2.37 5.83 0.51 1.21 2.57

3.1 8.81 0.5 1.54 4.78
2.11 7.74 0.57 1.19 4 50

450 4.38 2.76 9.57 046 1.27 4.55
2.75 8.69 0.5 1.38 4 63

| 2.23 9.21 0.48 1.07 4.44

* Średnie stężenie w płytce a DC wyznaczone jako średnia arytmetyczna z ilo
ści pomiarów EDX .

61



Jak to zostało podkreślone w rozdziale 2, model Calina me ma zastosowania dla procesu 
DC i nie można obliczyć parametru aDP (równanie (1.3)) na podstawie rozkładu stężenia dru
giego składnika w płytce fazy a,*,. Natomiast rozkład ten można wyznaczyć dla płytki fazy a DP
pochłanianej w trakcie pogrubiania nieciągłego, obliczyć parametr aDP i znaleźć wartość
średnią Cavp. We wcześniejszych pracach (Speich 1968) Cavp przyjmowano jako odpowia
dające znormalizowanej szerokości płytki a  X=w/Sa=0.25. Rysunek 4.31 przedstawia wyniki 
symulacji komputerowej w tym zakresie przeprowadzonej przez autora Linią przerywaną za
znaczono wartości współczynnika aDP obliczone na podstawie równania (2.1), a limami cią
głymi zmiany aDP wynikające z równania (1.2) dla różnych wartości X  Jak widać, najlepsze 
dopasowanie otrzymuje się dla wartości X=0.2. Zatem średnie stężenie w płytce fazy cc należy 
przyjąć jako Cmp=C(X=0.2). Wprowadzając czynnik korygujący /  jako stosunek Ce do Cavp 
można obliczyć hipotetyczną wartość współczynnika aDC dla DC z zależności:

Q
aoc = f  ■ 3 dp = ~ 3 dp (4 25)^ av,p v 7

gdzie Cc jest równowagowym stężeniem drugiego składnika w płytce fazy ctDC.

Tabela 13
Dane do obliczeń oraz wartości hipotetycznego współczynnika aDCI oraz aDC n Stop 

Col3Al starzony w temperaturze 850 i 950K

Tempe
ratura

Ce Rodzaj
przemiany

a DP C(X=0 2) 
dla DP

f a DC I a DC 11 Cavc dla DC I* 
lub DC IE

[K] F at % 1 [at.%] [at.%]

DC I 3.28 4.22 0.45 1.48 2.55

850 1.92
4.12
5.03

4 63 
495

0.41
0.39

1.69
1.96

2.81
3.07

DC II 2.57 4 11 0.47 1.21 2.04
3.30 4 80 0.40 1.32 2.11
2.67 4.47 0.43 1.15 1.97

D C I
3.35 4 92 0.68 2.28 3.57

950 3.15
4.57
5.71

5 88
6.35

0.54
0.55

2.47
3.14

3.81
4.21

DC II 3.37 6.43 0 49 1.65 3.32
2.49 5.53 0.57 1.42 3.27
3.34 7 68 0.41 1.37 3.21

* Wyznaczone jako Cavc=C(X=0 2) z rozkładu stężenia Al metodą EDX 
f  Wyznaczone jako średnia arytmetyczna z ilości pomiarów EDX w płytce a
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W tabeli 12 przedstawiono hipotetyczne wartości współczynnika aDC dla stopu A140Zn 
starzonego w temperaturze 400 i 450 K. Można zauważyć, że otrzymane wartości aDC są 
około dwukrotnie mniejsze od wartości aDP dla DP i oscylują wokół wartości równej 1. Jak już 
przedstawiono wcześniej, w przypadku stopu Col3Al zarejestrowane zostały dwa typy pogru
biania nieciągłego DC I oraz DC II. Tabela 13 podaje przykłady obliczenia hipotetycznego 
współczynnika aDCI oraz aDCII dla tego stopu. Ponownie wartość czynnika korygującego jest 
bliska 0.5. Jednakże hipotetyczne wartości aDCI są większe w porównaniu z wartościami aDcn 
dla obu temperatur starzenia. Uzyskane rezultaty dobrze korespondują z faktem, że płytki fazy 
aDC„ mają skład bliski równowagowemu, natomiast w płytce aDCI ciągle występował charak
terystyczny profil stężenia AJ (rys. 4.29c). Świadczy to o dużej przydatności proponowanej 
metody do obliczeń hipotetycznego współczynnika aDC.

4.3. Rozpuszczanie nieciągłe

4.3.1. Stadium początkowe i przebieg procesu

Istnieją pewne rozbieżności dotyczące rozpoczęcia procesu rozpuszczania komórkowego. 
Sulonen (1960) oraz Tu i Turnbull (1971) nie obserwowali okresu inkubacyjnego poprzedza
jącego proces cofania się granic wydzieleń komórkowych na granicy z przesyconym roztwo
rem stałym. Uważali zatem, że przypadek ten nie wymaga tworzenia zarodka Problem ten 
został później podniesiony przez Pawłowskiego i Ziębę (1989), którzy przedstawili dwa mode
le stadium początkowego DD, w których tworzenie się zarodka rozpuszczania poprzedzało 
bezpośrednio cofanie frontu DP. Eksperyment in situ starzenia i wygrzewania rozpuszcza
jącego bezpośrednio w TEM, połączony z rejestracją video i uzupełniony analizą EDX, powi
nien dostarczyć nowych argumentów potwierdzających proponowane koncepcje Ponieważ 
praca Pawłowskiego i Zięby (1989) wykonana była dla układu Al-Zn, dlatego też do badań 
użyto stopu A140Zn
Rysunek 4.32 przedstawia sekwencję zdjęć wykonanych podczas rozpuszczania in situ w 
TEM w temperaturze 550 K. Jest to temperatura bliska krytycznej wartości wynikającej z 
położenia nierównowagowego solvus na skutek odchylenia od stanu równowagi stężenia cyn
ku w płytkach fazy a. Poniżej temperatury krytycznej me obserwuje się rozpuszczania komór
kowego. Strukturę wyjściową stanowi układ naprzemianległych płytek faz a  i P (rys. 4 32a) 
utworzonych w wyniku wydzielania komórkowego. Wygrzewanie w temperaturze 550 K pro
wadzi do rozpuszczania pojedynczych wydzieleń istniejących w matrycy (osnowie), a także do 
cofnięcia się granic komórek o dystans około 1 pm (rys. 4.32b). Jest to proces lokalny, ograni
czony do komórek oznaczonych od 1 do 5. Brak jest zmian kontrastu przed frontem reakcji,
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który mógłby świadczyć o zmianie stężenia drugiego składnika w tym obszarze. Kolejną fazę 
procesu przedstawia rys. 4.32c. Obserwuje się zmianę kontrastu przed granicą komórki 1 W 
obrębie komórek 2 i 3 następuje szybki zanik płytki (3, którego rezultatem jest utworzenie no
wej komórki o około dwukrotnie większej szerokości płytki a  (rys. 4.32d). Jednocześnie za
chodzi bardzo szybkie cofnięcie się komórki 1 z pozostawieniem tak zwanego "obrazu ducha" 
lub "śladu" w miejscu pierwotnego położenia granicy (patrz strzałka na rys. 4.32d). Dalsze wy
grzewanie (rys. 4.32e i 4.32f) prowadzi do koalescencji kolejnych płytek (3. Równolegle w ob
szarze oznaczonym A, B, C następuje gwałtowna zmiana kontrastu na granicy matryca/płytka 
P, początkująca cofanie się granic komórek.

Rysunek 4.33 przedstawia następną sekwencję zdjęć otrzymaną w wyniku rozpuszczania 
in situ, ale w wyższej temperaturze 570 K, stopu starzonego wcześniej w temperaturze 450 K. 
Wyjściową strukturę (rys. 4.33a) stanowią także fazy a  i P otrzymane w wyniku DP oraz m at
ryca,w której utworzone zostały pojedyncze wydzielenia faz przejściowych oraz stabilnej fazy 
P, ale na drodze ciągłej. Natomiast pojedyncze cząstki fazy P wewnątrz płytek fazy a  są efek
tem wydzielania na powierzchni folii w trakcie eksperymentu. Po krótkim czasie wygrzewania 
(rys. 4.33b) zanikają cząstki istniejące przed frontem wydzieleń komórkowych oraz wewnątrz 
płytek fazy a . Granica komórki pozostaje statyczna W przeciwieństwie do temperatury 550 K 
me obserwowano procesu koalescencji płytek p. Kolejna mikrostruktura (rys 4 33c) ilustruje 
tworzenie się mikroobszarów rozpuszczonego materiału w pobliżu wierzchołków płytek fazy 
p. Duża różnica kontrastu w stosunku do matrycy wskazuje na znaczne wzbogacenie mikroob
szarów w cynk. Tworzenie się mikroobszarów daje początek cofaniu W trakcie procesu mi- 
kroobszary mogą się łączyć ze sobą (rys. 4.33d) tworząc szeroki front DD. Po dłuższym czasie 
wygrzewania cofanie się granic ulega zahamowaniu w miejscach utraty kontaktu między 
płytką fazy p a granicą komórki (rys. 4.33e). Dalszy proces prowadzi do zaniku poszczegól
nych płytek fazy p poprzez zmniejszanie ich grubości (rys. 4.33f). W okresie tym granice ko
mórek pozostają nieruchome. Następuje również stopniowe wyrównanie składu chemicznego 
w obszarach wzbogaconych w cynk, co sugeruje zmiana kontrastu w TEM.

Zatem obserwacje in situ pozwoliły wyodrębnić dwa mechanizmy cofania się granic ko
mórek. Pierwszy z nich jest podobny do nieciągłej koalescencji. Atomy drugiego składnika z 
płytki p są bowiem "wsysane" przez granicę komórki i rozprowadzane do sąsiednich płytek P 
Dużą rolę odgrywają efekty powierzchniowe, ponieważ równocześnie znacznie wzrasta pro
mień krzywizny płytki a . Drugi mechanizm polega na utworzeniu lokalnego wzbogacenia w 
dodatek drugiego składnika w bezpośrednim sąsiedztwie płytek P, które początkuje cofanie się 
granic wydzieleń komórkowych. Obszar objęty wsteczną migracją granicy charakteryzuje się 
dużym wzbogaceniem w drugi składnik. Dowodem tego jest fakt, że po ochłodzeniu próbki do 
temperatury pokojowej obserwuje się natychmiast tworzenie bardzo wąskich komórek, typo
wych dla stopów aluminium o zawartościach cynku 40-60% at. W tym przypadku należy za
tem oczekiwać dużego udziału składowej chemicznej siły pędnej.
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Rys. 4.32. Sekwencja mikrofotografii pokazujących rozpuszczanie in situ w TEM przez czas 30 se
kund. Stop Al40Zn starzony 10 min w temperaturze 450K i wygrzewany w temperaturze 
550K

Fig. 4.32. Sequence o f micrographs showing in situ dissolution in TEM at time interval o f 30 sec. 
Al40Zn alloy aged at 450K for 10 min and annealed at 550K
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Rys. 4.33. Sekwencja mikrofotografii pokazujących rozpuszczanie in situ w TEM przez 20 sekund.
Stop Al40Zn starzony JO min w temperaturze 450K i wygrzewany w temperaturze 57OK 

Fig. 4.33. Sequence o f micrographs showing in situ dissolution in TEM at time interval o f 20 sec. 
Al40Zn alloy aged at 450K for 10 min and annealed at 570K
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4.3.2. Wyniki pomiarów stężenia C*

Wielkość C* w modelu rozpuszczania komórkowego oznacza stężenie drugiego skład
nika w nowo utworzonym niejednorodnym roztworze stałym a ~  na styku z wierzchołkiem 
płytki fazy p. Oczywiście nie jest możliwym wyznaczenie tego stężenia dokładnie w tym punk
cie z powodu ograniczonej przestrzennej zdolności rozdzielczej (wielkości obszaru ana
lizowanego) metody EDX Dlatego też pomiary zostały przeprowadzone tak blisko wierz
chołka rozpuszczającej się płytki P, jak to było możliwe, ale wystarczająco daleko, aby uni
knąć efektu nakładania się sygnału rentgenowskiego z płytki i roztworu a~.

Dystans [nm]

Rys. 4.34. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez 9 min i wy
grzewanego w temperaturze 575K przez 10 sekund b) Rozkład stężenia cynku wzdłuż 
linii A-A na rys. 4.34a

Fig. 4.34. a) TEM micrograph o f al40Zn alloy aged at 450K for 9 min and dissolved at 575K for 10 
sec. b) Zn-concentration profile made along A-A line

Ponieważ typowa szerokość płytki P wynosiła 10-30 nm, analizowano tylko te miejsca, 
dla których parametr d, (tabela 2) nie przekraczał 10-15 nm. Badaniami objęto tylko komórki 
rozpuszczające się zgodnie z mechanizmem drugim podanym w punkcie 4 3 1 W przypadku 
pierwszego mechanizmu stężenia cynku w miejscu odpowiadającym C* oraz na całej szeroko
ści płytki fazy a  (linia B-B na rys. 1. la) nie odbiegały wartością od stężenia matrycy.

Rysunek 4.35 przedstawia płytkę fazy p przy dużym powiększeniu, we wczesnym stadium 
DD na granicy z matrycą, w miejscu zetknięcia się dwóch różnych komórek oraz na granicy z 
ziarnem pierwotnym. Widoczne są mikroobszary nowego roztworu a~ . Wielkość badanego 
obszaru zaznaczona jest okręgami. Uzyskane wyniki, będące średnią z kilku niezależnych po
miarów przedstawiono w tabeli 14. Jak można zauważyć, są to wartości dużo większe od stę
żenia równowagowego w temperaturach rozpuszczania i nie mogą być wyjaśnione wyłącznie 
jako oddziaływanie sił kapilarnych typu Gibbsa-Thompsona.
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Wartości stężenia C* dla stopu A140Zn
Tabela 14

Temperatura [K] Stężenie C* [at. %] Stężenie rów
nowagowe 
Ce,d [at. %]DD DP styk 

z matrycą
styk

komórek
granica ziar

na
pierwotnego

560 46.05 45.24 47.03 20.0
570 450 45.01 44 61 45.21 21.43
580 43.51 43.13 43.27 23.0
590 43.01 42.78 42.97 26 5

0.1 |im

4.35. Mikrofotografie TEM pokazujące wczesne 
stadium DD na: a) granicy z przesyconym 
roztworem stałym. Stop Al40Zn starzony 
w T=450K. przez 20 min i wygrzewany w 
T=570 K przez 15 sekund, b) zetknięcia 
się różnych obszarów wydzieleń komórko
wych. Stop Al40Zn starzony w T=440K i 
wygrzewany w T=575K przez 20 sekund,
c) granicy ziarna pierwotnego. Stop 
Al40Zn starzony w T=450K przez 2 godz. 
i wygrzewany w T=570Kprzez 25 sekund. 
Obszary objęte analizą zaznaczono okrę
gami

Fig. 4.35. TEM micrographs showing the early stage o f DD at: a) the boundary with supersaturated 
solid solution. Al40Zn alloy aged at 450K fo r 20 min and annealed at 570K fo r 15 sec, b) 
impingement o f different areas o f cellular precipitates. Al40Zn alloy aged at 440K fo r 2 
hours and annealed at 575K fo r 20 sec, c) original grain boundary. Al40Zn alloy aged at 
450K fo r 2 hours and annealed at 57 OK fo r 25 sec. The areas o f analysis are marked by 
circles
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4.3.3. Rozkład stężenia drugiego składnika za cofającym się frontem  DD

4.3.3.1. Model zmian składu chemicznego

Istnieją dwa równania pokazujące rozkład stężenia drugiego składnika otrzymane w wyni
ku DD za cofającym się frontem wydzieleń komórkowych. Pierwsze z nich zostało wyprowa
dzone przez Tu i Turnbulla (1971) w postaci:

C(X) = C0 + ^sinh(ZX) + 6cosh(ZX)+

(aZY + 1 )  sinh(ZX)/2Z2 -  (b Z Y + g ) cosh (ZX)/2Z2 (4.26)

gdzie

a = (C0 -  C,)Z2 b = a tgh(ZSa/2) (4 26a), (4.26b)

Z ‘ G ® 7 a ) '  S - C ‘ - C " + 4 ?  (4 .260 ,(4261)

gdzie jest prędkością DD, S a i S„ oznaczają odpowiednio szerokości płytki fazy a  oraz (3, 
C0 jest stężeniem drugiego składnika w stopie, Ci jest stężeniem drugiego składnika w płytce 
fazy a  na granicy międzyfazowej cc/p po zakończeniu starzenia, Cb oznacza równowagowe 
stężenie drugiego składnika w płytce fazy P oraz C* będące stężeniem drugiego składnika w
nowo utworzonym roztworze stałym a~  tuż za wierzchołkiem rozpuszczającej się płytki fazy
P (rys. 4.36).

Rys 4.36. Schematyczne przedstawienie komórki pod
czas rozpuszczania komórkowego wraz z 
przyjętym systemem oznaczeń 

Fig. 4.36. Scheme o f the individual cell for DD pro
cess showing the co-ordinate system and 
notation convention used in the paper

Jednakże stała A  została błędnie wyznaczona przez Tu i Turnbulla Poprawne wyrażenie 
ma kształt podany poniżej:

A = -8-tgh(Z • S J2)  + f c - a - Z - S . - O - ^ - S J t g h g - S . g )  (4 2fic)

Tu i Turnbull (T-T) założyli, że zależność zawierająca podstawowe parametry DD, to jest 
dyfuzyjność i prędkość wzrostu, jest taka sama jak dla DP Modyfikacja zaproponowana przez 
Ziębę i Pawłowskiego (1986) polega na zaproponowaniu dwóch oddzielnych równań, z któ
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rych jedno zawiera człony V  i KDbpA, a drugie Vd i KD h (iA. Prowadzi to do następującego 
wyrażenia określającego rozkład stężenia:

C(X) = A  • sinh (Z ■ X) + B cosh (Z • X) + a - cosh (p X)

(p2- Z 2)
s inh(p-X) + C0 (4.27)

gdzie

P U d 6„ J  Z  l K D b d -Xj  (4.27e), (4.27f)

a = Z2(C0 -  C/) i) = a tgh(pS„/2) (4.27a), (4 27b)

>4 = -B tgh (Z - Sa/2) 6 =  C * -C 0 (4 27c), (4 27d)

vP V  7 r V
lK D p ,d -

Rozpatrując strumień atomów w wierzchołku fazy P można otrzymać z równania (4 26) 
wyrażenie na wartość dyfuzyjności na cofającym się froncie DD, przedstawione w rozdziale 1 
dla modelu T-T (równania (1.4) i (1.5)). W przypadku modelu Zięby i Pawłowskiego (Z-P) ta 
sama analiza prowadzi do bardziej skomplikowanego wyrażenia i wymaga zastosowania mi
krokomputerowego programu minimalizującego, aby obliczyć parametr Z

SpCP = | c * -  C o - - ^ - | t g h l Z ^ J  +
§ \  pZ(C0 -  C/jtgh^pY^

(P2 - Z 2) )  » y 2 J  ( p 2 - z 2)
(4 28)

Znając wartość parametru Z  można obliczyć dyfuzyjność. Należy jednakże określić grani
ce stosowalności obu modeli na drodze symulacyjnej i wybrać do dalszych rozważań analizy 
model dający pełniejszy opis procesu

4.3.3.2. Symulacja rozkładów drugiego składnika 

Dobór parametrów
Jak widać, opis zmian składu chemicznego drugiego składnika towarzyszących DD jest o 

wiele bardziej skomplikowany niż w przypadku wydzielania nieciągłego (DP) Wynika to z 
faktu, że struktura wyjściowa stopu przed rozpoczęciem DD jest bardziej złożona Dlatego też 
poprawna analiza problemu musi uwzględniać rolę szeregu parametrów charakteryzujących 
wzrost wydzieleń komórkowych. Jeżeli potraktuje się DP jako zjawisko lokalne, odniesione do 
elementarnego zestawu płytka fazy a/płytka fazy p, można do parametrów zaliczyć nastę
pujące wielkości:
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- parametr p  (równanie (4.27e)),
- przesycenie drugim składnikiem istniejące w płytce fazy a  w wyniku DP określone 

następującym wyrażeniem wynikającym z przekształcenia równania (1.2),

z w  v ,_ C (X )-C ,- j cosh((X - 0.5)pSa) 
C o -C , cosh(pS„/2)

(429)

- C] - stężenie drugiego składnika w płytce fazy a  na granicy międzyfazowej a/p,
- S a - szerokość płytki fazy a ,
-Sp  - szerokość płytki fazy P

Dodatkowo na rozkład drugiego składnika za frontem DD wpływają czynniki wynikające z 
samej natury rozpuszczania komórkowego:
- parametr Z 2 (równanie (4.27f)),
- stężenie C*.

Cahn (1959) wprowadzając swój model DP zastosował proste podstawienie C=Ce (rów
nowagowe stężenie w płytce fazy a  na granicy międzyfazowej a/P). Założenie to zostało po
twierdzone eksperymentalnie przez Portera i Edingtona (1977) w stopach MgAl Jednakże, jak 
wykazały badania Solorzano, Purdy i Weatherly (1984) oraz własne autora (Zięba 1992b, 
1994d, 1995f), dla stopu A140Zn istnieje znaczne odchylenie wartości Ci od stanu równowagi 
w danej temperaturze starzenia. Dlatego też proponowany zakres Ci jest od 1% a t (bliskie 
równowagowemu w temperaturze 300 K (Murray 1983)) do 9% a t (największa wartość 
otrzymana z pomiarów TEM/EDX). Średnia szerokość płytek a  wyznaczana bezpośrednio z 
mikrofotografii TEM wynosi od 107 do 188 nm (Zięba 1988, Zięba 1992b, 1994b). Solorza
no, Purdy i Weatherly (1984) stwierdzili, że po starzeniu w temperaturze 428 K szerokość po
jedynczych płytek ot była od 140 nm do 320 nm, a w temperaturze 478 K od 200 nm do 
500 nm, chociaż niektóre płytki wykazywały ekstremalne szerokości, na przykład 710 nm, 
1065 nm Abdou (1987) otrzymał szerokości w zakresie od 109 nm do 891 nm po starzeniu 
odpowiednio w temperaturze 323 K i 544 K. Taki rozrzut wartości jest również zgodny z wy
nikami własnymi autora. Dlatego też S a zostało dobrane w zakresie od 100 do 1000 nm 

Szerokość płytki fazy p jest związana z S a, C0 oraz Cg poprzez regułę dźwigni:

gdzie C jest średnim stężeniem drugiego składnika w płytce fazy a  przyjmowanym jako 
Cmp=C(X=0.2) - patrz punkt 4.2 Wielkości ^o b liczone  ze wzoru (4 30) okazały się zbyt du
że w porównaniu do oszacowanych na podstawie mikrofotografii TEM. Dlatego też skorygo
wane zostały o czynnik 0.75 wynikający z relacji pomiędzy obliczoną i mierzoną wartością.

(4.30)
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Aby dobrać parametr p, należy określić najpierw wpływ Ci i S a na jego wartość podczas 
procesu wydzielania komórkowego (równanie (1.2)). Symulacja rozkładów stężenia drugiego 
składnika przy wykorzystaniu równania (4 29) wykazała, że:

- dla (C0-C) const parametr p  jest również stały bez względu na wartość S  ,
- dla Sa = const różnica pomiędzy CB i Cl nie ma wpływu na wartości parametru p,
- dla Qr = const zmiana S a nie ma wpływu na kształt rozkładu stężenia C(X), a jedynie na 

wartości parametru p
Oznacza to (rys. 4.37), że możliwe jest przedstawienie parametru p  jako funkcji S a dla różnych 
wartości Qr w osi symetrii płytki a . Jak widać, wartości p  zmniejszają się ze zwiększeniem sze
rokości płytki fazy a . Odwrotną tendencję obserwuje się ze wzrostem QR W oparciu o wyniki 
analiz EDX wydzieleń komórkowych stwierdzono, że QR zawiera się w przedziale od 0.1 do
0. 6 .

W przypadku analizy stężenia C* do symulacji użyto wartości z zakresu od 22 do 100% at. 
cynku, pod warunkiem że równanie rozpuszczania komórkowego będzie miało rozwiązanie

Procedura symulacyjna
Aby wyznaczyć rozkład stężenia drugiego składnika dla modelu Z-P, należy dokonać 

następujących operacji:
1. Dobór parametrup  dla danego S a i zakresu QR od 0.1 do 0.6 (patrz rys. 4 37).
2. Obliczenie C  to jest C(X) dla X=0.2, dla założonych wartości Ci oraz QR w zakresie od 

1 do 9% at przy użyciu równania (1.2)
3 Obliczenie Sp z równania (4.30) dla Ci w zakresie od 1 do 9% a t i QR od 0.1 do 0.6.
4. Obliczenie parametru Z  dla założonych wartości Ci i QR przy użyciu równania (4.28)
5. Obliczenie rozkładu stężenia drugiego składnika z równania (4.27) dla różnych wartości 

stężenia C* przy użyciu obliczonych wcześniej wyjściowych S a, S /f Cj, QR oraz odpowia
dającego im parametru Z

Rys. 4.37. Zależność parametru p  od szerokoś
ci płytki fazy a  dla różnych wartości 
przesycenia w osi symetrii prób
ki (X=0.S)

Fig. 4.37. Relation between p-parameter and 
the thickness o f a  lamellae for var
ious stored saturation, QR in the sy
mmetry axis o f sample (X=0.5)
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Wyznaczenie rozkładu drugiego składnika w przypadku modelu T-T wymaga zastoso
wania następującej procedury:

1. Obliczenie wartości parametru n 

Jak wiadomo, podstawowym założeniem modelu T-T jest, że Vd=Vp oraz KDhpA-K D bdA. 
Zatem w tym przypadku spełniony jest następujący związek wynikający z porównania za
leżności (1.4) oraz (4.27e):

2. Obliczenie przesycenia Qd z równania (1.5)
3. Obliczenie stężenia C* z równania (1.5) dla wartości Cj, QR, S a i S p wyznaczonych w ana

logiczny sposób jak dla modelu Z-P. Jednakże w przeciwieństwie do modelu Z-P, każdej 
wartości C odpowiada tylko jedno stężenie C* (ze względu na charakter równania (1.5)).

4 Wyznaczenie rozkładu stężenia drugiego składnika z równania (4.26).

Wyniki symulacji
Pierwszym ważnym wynikiem uzyskanym dla obu modeli jest stwierdzenie, że stężenie 

C me zależy od wyjściowych wartości Ci i S a dla danego przesycenia QR Drugi rezultat to 
wykazanie, że rozkład drugiego składnika za cofającym się frontem DD nie zależy od szeroko
ści płytki fazy a . Dlatego też wyniki symulacji mogą być przedstawione dla znormalizowanych 
wartości S a. Jak widać z rys. 4.38-4.39, profile stężenia cynku za cofającą się granicą wydzie
leń komórkowych mają kształt podobny do litery U z maksimum w miejscu, gdzie uprzednio 
istniała płytka fazy 3 i minimum odpowiadającym położeniu osi symetrii rozpuszczonej płytki 
fazy a

Analizując wyniki uzyskane dla modelu Z-P można stwierdzić, że istnieje określona gra
niczna wartość stężenia C*, poniżej której równanie (4.28) nie ma rozwiązania. Dla danych 
użytych w symulacji graniczna wartość C* jest bliska 25 at.% Zn. Zmiany stężenia Cj (rys. 
4.38a) i przesycenia QR (rys 4.38b) mają raczej mały wpływ na "głębokość" profili rozpatry
wanych w odniesieniu do składu stopu (C0=22%> a t). Wzrost stężenia C* od 30% at. Zn do 
70% a t Zn (rys. 4.38c) prowadzi do istotnej zmiany minimum zawartości Zn od 19% a t do 
10%. Nie wpływa to w sposób znaczący na wielkość obszaru leżącego powyżej oraz poniżej 
poziomu Ca
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Rys. 4.38. Symulacja rozkładu stężenia cynku za 
cofającą się granicą płytki fazy a  w 
stopie Al40Zn dla modelu Z-P: a) róż
ne wartości stężenia Ci oraz QR=0.2 i 
C*=45 at.%>Zn, b) różne wartości QR 
oraz C=5 at %Zn i C*=45 at %Zn, c) 
różne wartości stężenia C* oraz 
Qr=0.2 i Ct =5 at. %>Zn

Fig. 4.38. Simulation o f Zn concentration profile behind the receding boundary o f the a  phase lam
ella in Al40Zn alloy for Z-P model: a) various C¡-concentration and assumed QR=0.2, 
C*=45at. %Zn, b) various stored saturation, QR and assumed C, =5 at.%Zn, C*=45at.% 
Zn, c) various C*- concentration and assumed QR =0.2, C=5 at %Zn
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Rys. 4.39. a) Symulacja rozkładu stężenia cynku za cofającą się granicą płytki fazy a  w stopie 
Al40Zn. Model T-T dla QR=0.2 i QR=0.8 oraz różnych wartości stężenia Ci i C*. b) Sy
mulacja rozkładu stężenia cynku za cofającą się granicą płytki fazy a  w stopie Al40Zn. 
Model T-T dla różnych wartości przesycenia QR oraz C ~5 at.%Zn i C*=29.95 at %Zn 

Fig. 4.39. a) Simulation o f Zn concentration profile behind the receding boundary o f a  phase lamella 
in Al40Zn alloy. T-T model for QR=0.2, QR=0.8 and various values o f  C and C*. b) Si
mulation o f Zn concentration profile behind the receding boundary o f a  phase lamella in 
Al40Zn alloy. T-T model for various values o f stored saturation, QR and C, = 5 at.% Zn 
and C*=29.95at. %Zn
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Prezentowane wyniki zostały obliczone dla szerokości płytki p, skorygowanej o czyn
nik 0.75, co wynikało z porównania S^  obliczonego z równania (4 30) oraz zmierzonego na 
mikrofotografiach TEM. Analiza wyników symulacji dla modelu T-T (rys 4 39-4 40) prowa
dzi do następujących wniosków:

- W przeciwieństwie do modelu Z-P stężenie C* zmienia się w bardzo wąskim zakresie 
28-32% a t Zn (rys. 4 39a)

- W zakresie QR=0.1-0.4 wartości stężenia C(X) są wyższe od C0 bez względu na wartość Cj 
Wraz z dalszym wzrostem QR dla większego zakresu szerokości płytki otrzymuje się warto
ści stężenia poniżej poziomu CB uzyskując optymalne wartości dla QR=0.8 (rys 4 39b) 
Dalszy wzrost QR prowadzi do niewielkiego zmniejszenia tego zakresu Przyczyną jest 
charakter zależności p  f(Q lt), dla której parametr p  wzrasta gwałtownie począwszy od 
Qr>0. 7-0.8.

- W zakresie QR=0.1-0.3 minimalna wartość C(X), odpowiadająca X=0.5, zmniejsza się ze 
spadkiem C* cały rozkład leży powyżej Ca (rys. 4.40) Dla QR=0.4 minimalna wartość 
praktycznie nie ulega zmianie bez względu na C* i równe w przybliżeniu Ca. Począwszy od 
Qr=0.5 minimum wzrasta ze spadkiem C*, co dobrze koresponduje ze stopniowym prze
suwaniem się krzywej C(X) poniżej wartości C„.

Rys. 4.40. Zmiany wartości stężenia cynku za cofają
cą się granicą płytki fazy a  w stopie 
Al40Zn w miejscu odpowiadającym osi sy
metrii płytki fazy a  (X=0.5) dla różnych 
wartości przesycenia QR oraz C=5 at.% i 
C*=29.95 at.%>Zn 

Fig. 4.40. Changes o f Zn concentration behind the re
ceding boundary o f a  phase lamella in 
Al40Zn alloy at the place corresponding to 
the symmetry axis o f a  phase lamella 
(X=0.5) for various values o f saturation 
stored, QR and C=5at.%, C* 29.95at % 
Zn

Tak więc model T-T daje poprawne rozwiązanie dla bardzo dużych przesyceń QR odpowia
dających wartościom współczynnika aDP w równaniu (13) w granicach aDP=25. Są to wartości 
znacznie wyższe niż prezentowane w tabelach 6-9. Autor me spotkał się również z podobnymi 
wartościami w literaturze. Aczkolwiek teoretycznie nie można ich wykluczyć w bardzo wyso
kich temperaturach starzenia, to jednak z punktu widzenia kinetyki przemiany wydają się mało 
prawdopodobne Wymagałoby to dużych prędkości przemieszczania się komórek, około 5 ra
zy większych od stwierdzonych metodą in situ. Natomiast małe wartości stężenia C* wskazują 
na ograniczenie modelu T-T do niskich temperatur rozpuszczania.
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Dodatkową informację otrzymać można z porównania pomiędzy modelem T-T i Z-P 
Przedstawiono je na rys. 4 41 w postaci różnicy pomiędzy przebiegiem krzywej C(X) dla rów
nań (4.26) i (4.27). Okazuje się, że dla stałych Ci oraz C* (rys. 4 41a) zmniejszenie się różnicy 
C(X)TT-C(X)ZP następuje w wyniku wzrostu przesycenia QR, a dla stałego QR (rys. 4.41b) w wy
niku wzrostu C; lub spadku C* Ponieważ przesycenie QR oraz stężenie drugiego składnika na 
granicy międzyfazowej oc/p wzrastają ze wzrostem temperatury starzenia, a stężenie C* maleje 
wraz z obniżaniem temperatury rozpuszczania, potwierdza to wniosek, że model T-T mógłby 
mieć zastosowanie w sytuacji, kiedy różnica pomiędzy temperaturą wydzielania komórkowego 
i rozpuszczania komórkowego jest niewielka Dlatego też dalsze rozważania ograniczone będą 
do modelu Z-P.
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Rys. 4.41. a) Porównanie rozkładów stężenia cynku za cofającą się granicą płytki fazy a  w stopie 
Al40Zn dla różnych wartości Q„ oraz C=5 at.% i C*= 29.95 at.% Zn b) Porównanie 
rozkładów stężenia cynku za cofającą się granicą płytki fazy a  w stopie Al40Zn dla 
Qr=0.6 oraz różnych wartości Cl i C*

Fig. 4.41. a) Comparison o f Zn concentration profiles behind the receding boundary o f a phase la
mella in Al40Zn alloy for various values Qg and C~5at.%, C*=29.95at.%Zn. b) Com
parison o f Zn concentration profiles behind the receding boundary o f a  phase lamella 
in Al40Zn alloy for various values Cl, C* and QR=0.6

4.3.3.3. Kryterium stosowalności modelu Z-P

Rysunek 4.42 przedstawia schemat rozkładu stężenia otrzymany w wyniku rozpuszczania 
na podstawie równań (4.26) i (4.27). Kryterium stosowalności zdefiniowane zostanie 
następująco: "Tylko te profile stężenia są poprawne, dla których wzbogacenie w drugi składnik 
uzyskane w X=0  i X=1 jest kompensowane przez odpowiedni spadek w X~0.5". W pierwszym 
przybliżeniu oznacza to, że obszar poniżej poziomu stężenia C0 powinien być porównywalny 
do obszaru powyżej C0, czyli A,+A2=B na rys. 4.42.
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Szerokość p łytk i [jedn. umowna]

Rys. 4.42. Schematyczne przedstawienie roz
kładu stężenia drugiego składnika 
za cofającą się granicą płytki fazy 
a

Fig. 4.42. Schematic view o f solute redistri
bution behind the receding a pha
se lamella

Warunek ten może być przedstawiony analitycznie poprzez podanie wartości stężenia Ceq, 
dla którego A,+A2=B. Wymaga to wyliczenia następującej całki:

} ( C ( X ) ~  Ceq)dx = 0 (4 32)
o

gdzie C(X) określone jest równaniem (4.27). Prowadzi to do następującego wyrażenia:

Ceq — Co s„
B tgh ZSg

2
+ a

tgh(pSq/2) (4.33)
p ^ - Z 2)

Przyjmując, że C =C0 oraz wykorzystując zależność (4.27d) otrzyma się po przekształceniach 
wartość stężenia C*

Z - tgh(pSa/2)
C* = C0 +

(p2- Z 2)
1 (4.34)

p ■ tgh(ZSa/2)

Ponieważ parametry C* oraz Z  związane są równaniem (4.28), wymaga to spełnienia zależ
ności:

2(C0 -  C,-)tgh(pS„/2)
Sn =  '

pCp
(4.35)

4.3.3.4. Weryfikacja eksperymentalna modelu Z-P

Weryfikacji prezentowanego modelu dokonano przy wykorzystaniu wyników badań stopu 
A140Zn na próbkach starzonych w temperaturze 400 K i 450 K, a potem rozpuszczanych w 
temperaturze 570 K oraz starzonych w temperaturze 450 K i rozpuszczanych w temperaturze 
560 K. Eksperyment polegał na starzeniu in situ w TEM, połączonym z obserwacją video w 
celu wyznaczenia Vp oraz Sa. Następnie folie ochładzano do temperatury pokojowej, w której 
dokonywano analizy EDX wewnątrz płytki fazy a. W kolejnym etapie próbkę nagrzewano do 
temperatury rozpuszczania, rejestrowano na video prędkość cofania się granic komórek Vd, a
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następnie folię chłodzono do temperatury pokojowej, aby przeprowadzić analizę EDX za 
cofającym się frontem DD dla tej samej indywidualnej komórki, dla której wyznaczono wcze
śniej profil stężenia wewnątrz płytki fazy cc. Jest to procedura bardzo skomplikowana i 
pracochłonna, ale w przekonaniu autora daje największą możliwość uchwycenia i rozpatrywa
nia zjawiska DD jako zdarzenia lokalnego, również w odniesieniu do DP. Otrzymane wyniki 
pokazano w tabeli 15, a przykładowe rozkłady stężeń na rys. 4.43.

Rys 4.43. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450 K przez okres 
10 min, a następnie wygrzewanego w temperaturze 560K przez czas 5 sekund, b) Rozkła
dy stężenia cynku na przekroju płytki fazy a  oraz dla DD za cofającą się granicą płytki 
fazy a  (linie ciągłe)

Fig. 4.43. a) TEM micrograph o f Al40Zn alloy aged at 450K for 10 min and subsequently annealed at 
560K for 5 sec. b) Zn concentration profiles measured for DP process across the a la
mella and for DD process behind the receding boundary o f a  lamella (soild lines)

Jak można zauważyć (rys 4.43), zmiany składu chemicznego towarzyszące procesowi 
DD są kilkakrotnie większe od związanych z tworzeniem płytek faz a  i P podczas DP. Maksy
malna zmiana składu (dla X=0 i X = l)  wynosi ok 40% at., podczas gdy minimalna (X=0.5) 
ok. 5% aL Świadczy to o dużej skali modulacji składu chemicznego w powstałym roztworze 
stałym oc~. Analiza wyników prezentowanych w tabeli 15 wskazuje, że temperatura rozpusz
czania ma decydujący wpływ na C*, a zatem na maksymalną zawartość drugiego składnika w 
roztworze a~. Jest to potwierdzenie wcześniejszych sugestii autora opartych na jakościowych 
przesłankach. Natomiast gradient wewnątrz płytki fazy ot oddziaływać będzie na "głębokość" 
oraz kształt profilu za cofającą się płytką fazy a  potwierdzając wyniki symulacji komputerowej 
(rys. 4 38a,b).

Należy zaznaczyć, że nie obserwuje się wyraźnego wpływu temperatury starzenia na cha
rakterystyczne parametry profilu a~. Dowodzi to słuszności traktowania DP i DD jako zjawi
ska lokalnego, odniesionego do pojedynczego zestawu płytka fazy a/płytka fazy p.
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Tabela 15
Dane dla DP i DD uzyskane z badań in situ oraz EDX w indywidualnej komórce faz a  i ¡3

Td

[K]

T p

[K]

Lp.
Wydzielanie nieciągłe Rozpuszczanie nieciągłe

V p

[nm/s]

Sa

[nm]

p TO3 

[1/nm]

c,

[at.%]

Cav,pt

[at.%]

Qr SP

[nm]

C*

[at.%]

v d

[nm/s]

Z 1 0 2

[1/nm]

KDb>

lO5

[nm3/s]

1 127 180 8.13 6.44 8 65 0.22 23.4 46.05 4730 3.23 45.32
560 450 2 300 310 5.98 5.84 8 97 0.32 39.3 4637 6230 1.93 16.73

3 427 437 4 76 5.73 9.72 0.37 52.3 47.11 1230 1.48 56 15

4 86 205 7.73 3.74 6.70 0.25 30.6 44.37 2700 2.48 43.90
400 5 121 280 6 30 3.87 7.35 0.29 39.9 43.21 3220 1 82 97.21

570
6 57 154 8.81 3.54 5.85 0.19 24.2 42.76 2490 3 03 27.12

7 140 210 7.27 5.85 8.31 0.23 28 0 43.01 3390 2.50 54.24
450 8 270 260 6.61 5.72 8.72 0.28 33.6 44.53 4380 2.12 97.45

9 350 320 5.69 6.12 9.32 0.31 39.5 42.97 9720 1.73 32.48

f Z pomiarów EDX jako C(X=0.2)

Otrzymane rezultaty są w bardzo dobrej zgodności z teoretyczną wartością stężenia C* 
(równanie (4 34)) oraz warunkiem (4 33), że Ceq=Ca (tabela 16). Świadczy to o dużej przydat
ności proponowanych w punkcie 4.3.3.3 kryteriów do oceny procesu rozpuszczania nie
ciągłego

Tabela 16
Porównanie obliczonych (teoretycznych) i eksperymentalnych 

wartości C* oraz C

T d

h
Lp Stężenie C* [at.%] Stężenie Cea [at %]

[K] Teoret. Eksper. Teoret. Eksper

1 46.82 46 05 21.73
560 450 2 46.40 46.37 21.99 22.0

3 47.88 47.11 21.76

4 45.11 44.37 21.71
400 5 44.02 43.21 21 69 22.0

570
6 43.56 42.76 21.66

7 43.78 43 01 21.71
450 8 44.54 44.53 22.0 22.0

9 43.53 42.97 21.79
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4.4. Migracja granic ziarn wymuszona dyfuzją

4.4.1. Morfologia procesu i zmiany składu chemicznego

Warunkiem niezbędnym do rozpoczęcia DIGM jest ciągłe dostarczanie drugiego skład
nika z zewnętrznego źródła do granicy ziarna (GB) substratu. Ilość atomów na migrującej gra
nicy zależeć będzie od dwóch czynników Pierwszym jest prędkość dyfuzji, która kontroluje 
przepływ atomów wzdłuż granicy w kierunku do środka próbkr Drugim jest prędkość migracji 
determinująca strumień atomów w kierunku prostopadłym do granicy. Wzajemny udział obu 
czynników decyduje o większej ilości drugiego składnika pozostawianej w obszarze objętym 
DIGM albo większej ilości atomów dyfundujących na dalszy dystans (głębokość) wzdłuż wyj
ściowej GB

Zasadniczo stwierdzono dwa charakterystyczne rodzaje DIGM nazwane laminarny i tur- 
bulentny. DIGM laminarny (rys. 4.44a) obserwowany był w całym zakresie temperatur wy
grzewania (415-515 K). Charakteryzował się niewielkim dystansem migracji (10-15 pm) oraz 
dużą "głębokością" dyfuzji. Taki przebieg może być spowodowany małą prędkością migracji 
Wtedy większość atomów nie zostaje wykorzystana do przeskoków prostopadłych poprzez 
GB, tak że większy strumień może dyfundować wzdłuż granicy na większą odległość. Profil 
zmian składu chemicznego (rys. 4.44b) jest asymetryczny, co sugeruje, że dyfuzja objętościo
wa nie odgrywa kluczowej roli podczas DIGM. Tezę tę uzasadnia także nagła zmiana stężenia 
cynku obserwowana dla wyjściowego i końcowego położenia granicy ziarna. Świadczy ona o 
braku dyfuzji objętościowej w odległości 1-3 pm od granicy.

Rys. 4.44. a) Przekrój poprzeczny złącza dyfuzyjnego typu A (Zn-Al) wygrzewanego w temperaturze 
415K przez okres 10 dni. Widoczny DIGM laminarny na granicach wyjściowych ziaren, 
b) Rozkład składu chemicznego uzyskany przy pomocy EPMA wzdłuż linii A-A 

Fig. 4.44. a) Cross-section o f an A type diffusion couple (Zn-Al) annealed at 415K fo r 10 days. The 
laminar kind o f DIGM is visible at original grain boundaries, b) Zn concentration profi
le made along A-A line
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Rys. 4.45. a) Mikrofotografia TEM cienkiej folii wykonanej z przekroju wzdłużnego złącza typu A 
(Zn-Al) pokazująca proces DIGM po wygrzewaniu w 455K przez 10 dni. AZ - strefa 
wzbogacona w Zn. b) Rozkład stężenia cynku wzdłuż linii A-A 

Fig. 4.45. a) TEM micrograph o f thin foil made from oblique section o f diffusion couple o f A type 
(Zn-Al) showing DIGM afier annealing at 455K for 10 days. AZ-alloyed zone, b) Zn 
concentration profile made along A-A line

Rysunek 4.45a przedstawia obszar DIGM obserwowany w cienkiej folii w transmisyjnym 
mikroskopie elektronowym oraz wyniki analizy EDX w kierunku prostopadłym do GB (rys 
4 45b). Należy zaznaczyć, że było bardzo trudno znaleźć odpowiednie miejsce do analizy 
Większość rejonów wzbogaconych w cynk miała kształt klina, co stwierdzono w eksperymen
cie nachylania folii. W takim przypadku otrzymane zawartości cynku były zaniżone na skutek 
obecności matrycy aluminium poniżej strefy wzbogaconej w dodatek drugiego składnika Dla
tego prezentowany przykład jest jednym z niewielu wyjątków, gdzie analiza mogła być wyko
nana poprawnie. Można zauważyć ostrą zmianę składu chemicznego dla początkowego i koń
cowego położenia migrującej granicy potwierdzającą wyniki otrzymane metodą EPMA oraz 
zmniejszającą zakres potencjalnego oddziaływania dyfuzji objętościowej do około 20 nm 
Pewna ilość cynku stwierdzona na zewnątrz strefy wzbogaconej może wynikać z niewielkiej 
dyfuzji objętościowej tego pierwiastka z warstwy powierzchniowej podczas wygrzewania pary 
dyfuzyjnej Zn-Al (typ A na rys. 1. Id). Inna przyczyna to duży błąd pomiarowy podczas zbiera
nia spektrum Zn blisko granicy wykrywalności w metodzie EDX Maksimum zawartości cynku 
występuje w końcowym położeniu granicy. Oczekuje się, że prowadzić to może do zmniejsze
nia szybkości migracji, ponieważ proces dyfuzji nie jest wystarczająco szybki, aby umożliwić 
relaksację sił typu "pinning" działających na GB. Zawartość Zn w początkowym i końcowym 
położeniu migrującej granicy maleje ze wzrostem dystansu od powierzchni próbki (rys 4.46), 
przy czym średnie wzbogacenie wynosi ok 5% wagowych.
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Rys. 4.46. Zależność zawartości cynku dla po
czątkowego i końcowego położenia 
granicy od odległości od po
wierzchni próbki wygrzewanej w 
temperaturze 415K przez okres 10 
dni

Fig. 4.46. Variation o f Zn content with depth 
for initial and final positions o f the 
boundary for the sample annealed 
at 415K for 10 days

Przedstawione argumenty o stosunkowo wolnym przemieszczaniu się granicy podczas la- 
minarnego DIGM znajdują potwierdzenie w wynikach szybkości (tabela 17). Nawet na po
wierzchni próbki szybkość DIGM jest znacznie niższa niż dla wydzielania nieciągłego w tym 
samym zakresie temperatur, a na głębokości 7 p.m ulega dalszemu zmniejszeniu

Tabela 17
Wartości prędkości procesu DIGM i DP

Temp
[K]

Migracja granic ziarn wymuszona dyfuzją 
[m/s] Temp

[K]

Wydzielanie
nieciągłe*

[m/s]na powierzchni na głębokości 7 jam
395 1.01 10 12 - 350 1 88 10 9
415 1 34 10" 8.24 1012 375 1 13 108
435 1.82 10" 9.07 1 0 12 400 2.41 108
455 3.24 10" 1.11 10" 425 4.52 10‘8
475 4 63 10 11 2.27 10" 450 113 10 7
495 2.80 10" 1.23 10" 475 2.36 107
515 1 40 10" - - -

535 2.01 1012 - - -

*Na podstawie pomiarów metalograficznych przy użyciu metody Lucka (1975) w pracy 
(Zięba 1994b).

W temperaturach wyższych od 450K obserwowano w niektórych ziarnach inny rodzaj 
DIGM nazwany turbulentnym z uwagi na znacznie większy dystans migracji blisko powierzch
ni próbki (kontaktu ze źródłem atomów drugiego składnika) niż w jej wnętrzu (rys 4.47a). 
Należy zaznaczyć, że me był to efekt wydzielania powierzchniowego, ponieważ próba głębo
kiego trawienia nie usunęła strefy dalekiej migracji Jest to raczej wynik zarodkowania nowych 
wzbogaconych w cynk ziarn w punkcie zetknięcia się granicy ze źródłem. Proces podobny jest
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do znanego zjawiska rekrystalizacji wymuszonej dyfuzją (DIR), często towarzyszącego DIGM. 
Różnica polega na uprzywilejowanym wzroście strefy powierzchniowej na skutek bezpośred
niego kontaktu ze źródłem.

Rys. 4.47. a) Przekrój poprzeczny złącza dyfuzyjnego typu A (Zn-Al) wygrzewanego w temperaturze 
455K przez okres 10 dni. Widoczny DIGM turbulentny na granicy ziarna wyjściowego, 
b) Rozkład składu chemicznego uzyskany za pomocą EPMA wzdłuż linii A-A. c) Rozkład 
składu chemicznego uzyskany za pomocą EPMA wzdłuż linii D-D. d) Rozkład składu 
chemicznego uzyskany za pomocą EPMA wzdłuż linii kropkowanej na rys. 4.47a. Ozna
czenia A-A, B-B, C-C, D-D, E-E, F-Fodpowiadają przekrojom na rys. 4.47a 

Fig. 4.47. a) Cross-section o f diffusion couple o f A type (Zn-Al) annealed at 455Kfor 10 days. Turbu
lent DIGM at initial grain boundary is visible, b) Variation o f Zn concentration obtain
ed along A-A line using EPMA. c) Variation ofZn concentration obtained along D-D li
ne in Fig. 4.47a using EPMA. d) Variation ofZn concentration obtained along the do
tted line using EPMA. Description A-A, B-B, C-C, D-D, E-E, F-F, correspond to sec
tions in Fig 4.47a

Rysunki 4.47b i 4.47c pokazują zmiany składu chemicznego mierzone odpowiednio w 
warstwie przypowierzchniowej oraz w odległości 40 pm w obszarze umiarkowanej migracji. 
Zawartość cynku blisko pow'ierzchni próbki jest 2 razy większa w porównaniu z poprzednim
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rodzajem DIGM Sugeruje to, że siłą pędną wzrostu przy powierzchni jest znacznie większy 
gradient stężenia cynku (10% wag ) Wymusza on szybki rozrost nowego ziarna na granicy ze 
źródłem, w wyniku czego ograniczona ilość atomów może dyfimdować w głąb próbki Po
twierdzają to wyniki analizy EPMA (rys. 4.47d) przeprowadzonej wzdłuż linii kropkowanej na 
rys. 4.47a Zauważyć można stały spadek gradientu stężenia Zn do wartości około 0.4% wag. 
na głębokości 75 pm. Natomiast charakter zmian zawartości cynku w kierunku poprzecznym 
do kierunku migracji (rys. 4.47b-c) był taki sam jak podczas laminarnego DIGM Ponownie 
maksimum stężenia Zn występowało w końcowym położeniu granicy. Spadek zawartości cyn
ku wzdłuż migrującej granicy prowadzi do zmniejszenia siły pędnej DIGM, tak że dla określo
nej odległości od powierzchni próbki nie obserwuje się żadnych symptomów procesu Z rysun
ku 4.47d wynika, że minimum ACZn konieczne do podtrzymania ruchu granicy wynosi -0.4%  
wag. Nie jest jasne, dlaczego dystans penetracji na rys. 4.47a nie zmniejsza się stopniowo ze 
wzrostem odległości od powierzchni próbki, a wykazuje ostrą zmianę dla ok. 10 pm i 25 pm 
Wyjaśnieniem może być zmiana struktury GB uniemożliwiająca wspinanie dyslokacji granic 
ziaren zgodnie z modelem podanym przez Baluffi (1981) i Smitha (1981),

Rys. 4.48. a) Mikrofotografia z mikroskopu optycznego pokazująca DIGM na przekroju wzdłużnym w 
złączu typu A (Zn-Al). Próbka wygrzewana w temperaturze 475Kprzez okres 24 godzin. 
Wyjściowa pozycja granicy oznaczona jest 1, maksymalny dystans migracji 2, końcowe 
położenie granicy 3. b) Rozkład składu chemicznego uzyskany za pomocą EPMA wzdłuż 
linii A-A

Fig. 4.48. a) Light microscopy micrograph showing DIGM in oblique section o f A type diffusion co
uple (Zn-Al). Sample annealed at 475K for 24 hours. The initial position o f the bounda
ry is 1, the maximum migration distance is 2, the final position o f the boundary is 3. b) 
Variation o f Zn concentration made along A-A line using EPMA

W niektórych przypadkach po dłuższym czasie wygrzewania obserwuje się inny typ mi
gracji (rys. 4.48a). Granica po początkowym przemieszczeniu z pozycji 1 do 2 zaczyna oscy
lować, zaznaczając kolejne położenia poprzez znane z rozpuszczania komórkowego "linie du
cha". Końcowa pozycja, oznaczona przez 3, odpowiada maksymalnej zawartości cynku (rys
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4.48b). Drugie maksimum odpowiada największemu dystansowi migracji (pozycja 2). Granica 
przestaje migrować (pozycja 1), ponieważ wzrastający dystans dyfuzji nie pozwala doprowa
dzać atomów drugiego składnika do frontu reakcji Wsteczna migracja jest skutkiem tendencji 
układu do osiągnięcia stanu równowagi w strefie wzbogaconej Granica działa wtedy jak walec 
dążąc podczas kolejnych oscylacji do osiągnięcia takiego samego średniego stężenia cynku w 
strefie wzbogaconej.

4.4.2. Zmiany dyfuzyjności

Badania złącza dyfuzyjnego typu cynk-aluminium o grubości substratu około 1.5 mm 
wykazały dużą zależność dystansu migracji oraz składu chemicznego strefy wzbogaconej od 
odległości od powierzchni próbki Zastosowanie złącza dyfuzyjnego typu cynk-alumi- 
nium-cynk (typ B na rys. l id) o grubości warstwy Al około 50 pm powoduje eliminację gra
dientu drugiego składnika na skutek nakładania się profili stężenia powstających na dwóch 
przeciwległych powierzchniach próbki. W takim przypadku prędkość migracji Vg staje się nie
zależna od odległości od powierzchni próbki Badania autora (Zięba, Pawłowski 1994c) 
wykazały, że prędkość DIGM w złączu Zn-Al-Zn jest zbliżona do wartości Vg na powierzchni 
złącza cynk-aluminium (tabela 17) Można więc próbować wyznaczyć dyfuzyjność granic zia
ren podczas DIGM w poszczególnych temperaturach wyżarzania. Rysunek 4.49a przedstawia 
proces DIGM w typowym złączu dyfuzyjnym cynk-aluminium-cynk wygrzewanym w tempe
raturze 455 K. Towarzyszące temu zmiany koncentracji Zn w kierunku prostopadłym do kie
runku migracji wyznaczone za pomocą EPMA pokazano na rys. 4.49b razem z innymi wyni
kami analizy w zakresie temperatur 415-495 K. Jak wiadomo z rozdziału 1, złącze takie może 
być traktowane przez analogię do wydzielania nieciągłego jako układ płytek faza p/faza a/faza 
p. Potwierdza to charakter rozkładu cynku w kształcie litery U. Minimum występuje w środku 
próbki, ponieważ w przeciwieństwie do DP następuje wzbogacenie wyjściowego materiału w 
dodatek drugiego składnika. Traktując szerokość warstwy Al pomiędzy naniesioną warstwą 
cynku jako szerokość próbki, S, można wyznaczyć parametr aDG w równaniu (1.6) stosując 
taką samą procedurę jak w przypadku DP (punkt 4.1.3), a następnie dyfuzyjność KDbgA 
korzystając z wartości Vg zamieszczonych w tabeli 17. Wyniki zamieszczono w tabeli 18.

W przypadku złącza cynk-aluminium dyfuzyjność oblicza się z wyrażenia (17 ) dla próbek 
masywnych. W tym celu należy przekształcić go do następującej postaci:

(436)

Wtedy KDbgA stanowi tangens kąta nachylenia zależności logC(X)=f(X), gdzie C(X) 
oznacza wartości stężenia cynku dla zwiększającej się odległości X  od powierzchni próbki
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(Zięba Pawłowski 1995g). Uzyskane wartości dyfuzyjności oraz parametru aDG dla obu przy
padków przedstawiono w tabeli 18, przy czym aDG dla złącza A obliczono na podstawie śred
niego stężenia cynku C  w strefie wzbogaconej.

Tabela 18
Wartości dyfuzyjności oraz parametru aDG dla procesu DIGM

¡Temp.
[K]

r av,g
(złącze A)

aDG
(złącze A)

aDG
(złącze B)

Dyfuzyjność na granicy ziarna [ m3/sl Uv/V
fmlZłącze A Złącze B

415 0.48 4 90 27.75 8.24 10'23 1 24 1022 4.60 10"
435 1.06 3 86 8 61 115 1022 5 81 1022 1 62 10’°
455 1.33 1.03 5.09 5.27 10'22 1 63 1021 3 77 10 '°
475 1.9 1.52 4.41 7.34 10 22 2.06 1021 9.72 10'10
495 2.3 1 35 4.31 4.46 10'22 9 36 1022 5.32 10'9

Rys. 4.49. a) Mikrofotografia SEM złącza typu B (Zn-Al-Zn) wygrzewanego w 455Kprzez 10 dni. A- 
naliza EPMA została dokonana wzdłuż linii B-B b) Rozkłady stężenia cynku wewnątrz 
strefy DIGM charakterystyczne dla próbek jak na rys 4.49a 

Fig. 4.49. a) SEM micrograph o f B type sample (Zn-Al-Zn) annealed at 455K for 10 days. EPMA a- 
nalysis was made along B-B line, b) Zn concentration profiles within DIGM zone typical 
for samples like this presented in Fig 4.49a

0.0 0.3 0.5 0.8 1
Szerokość strefy [jedn. umowna]
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5. Uogólnienia wynikające z przeprowadzonych badań

Zastosowanie metod analitycznej mikroskopii elektronowej stworzyło szansę na obserwa
cje w skali nanometrycznej przebiegu przemian fazowych typu nieciągłego. Wyniki badań 
przekonywająco pokazują, że cechą wszystkich reakcji jest istnienie skokowej zmiany zawarto
ści drugiego składnika w kierunku równoległym do kierunku migracji granicy, jak również 
zmian o charakterze ciągłym wewnątrz płytki fazy a  w kierunku prostopadłym do kierunku 
migracji.

Istnienie gradientu składu chemicznego w kierunku równoległym jest niezbędne do zapo
czątkowania wydzielania nieciągłego. Wielkość wzbogacenia ma decydujący wpływ na mecha
nizm tworzenia się płytek fazy (3, powstawanie i rozwój strefy wolnej od wydzieleń w trakcie 
DP, a także rozpoczęcie i rozwój DC, DD oraz DIGM Należy jednak podkreślić, że metody 
analizy składu chemicznego stosowane w analitycznej mikroskopii elektronowej (EDX, EELS) 
nie pozwalają wyznaczyć zawartości drugiego składnika dokładnie w granicy migrującego 
frontu przemiany nieciągłej Podawane wartości (Budai i inni 1979) szerokości granicy ziarna 
wyznaczone przy zastosowaniu mikroskopii polowo-j onowej wynoszą od ~0.8 nm dla złota do 
7 nm dla materiałów ceramicznych, podczas gdy z systematycznych badań przeprowadzonych 
przez autora (Zięba 1996a) wynika, że nawet przy zastosowaniu skaningowego transmisyjnego 
mikroskopu elektronowego najnowszej generacji (VG HB 501) ze źródłem elektronów w po
staci działa polowego jonowego minimalny obszar analizy wynosił około 7 nm. Jednakże o- 
trzymano bardzo ważną informację z tego typu badań: przy zachowaniu zasad analizy poda
nych w punkcie 3.3.2 uzyskany profil był symetryczny względem płaszczyzny granicy, co wy
klucza występowanie dyfuzji objętościowej. Dlatego też można sformułować wniosek, iż redy
strybucja drugiego składnika podczas przemian fazowych typu nieciągłego odbywa się na gra
nicy migrującego frontu

Skala zmian zawartości drugiego składnika na migrującej granicy zależna jest od typu re
akcji, a w przypadku DP także od czasu. Ilustracją tego jest rys. 5.1. Można zauważyć, że w 
okresie zarodkowania wydzieleń nieciągłych rozkład stężenia wewnątrz strefy objętej migracją 
nie jest jednolity wykazując charakterystyczny pik w miejscu końcowego położenia granicy, 
podczas gdy w położeniu początkowym stężenie odpowiada wartości równowagowej Ce Po 
okresie wzrostu nieustabilizowanego rozkład stężenia przyjmuje postać właściwą dla następne
go stadium, tj. wzrostu ustabilizowanego komórek, przy czym maksymalne stężenie w płytce 
fazy a  jest mniejsze od odpowiadającego końcowemu położeniu granicy w okresie zarodko
wania3. Pewną modyfikację rozkładu stężenia wprowadza pojawienie się strefy wolnej od wy
dzieleń (PFZ) przed frontem DP. Jeśli wewnątrz PFZ zawartość drugiego składnika jest

3 Pokazywane schematy odnoszą się do rozkładów symetrycznych i odpowiadają szerokości umownej X=0.5, 
ponieważ obszar analizy EDX zwykle nie przekracza 0.1 Sa
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mniejsza niż w płytce fazy a , jest to oznaką, że wzrost takiej komórki może ulec zatrzymaniu 
lub już uległ zatrzymaniu, o czym rozstrzyga obserwacja in situ w transmisyjnym mikroskopie 
elektronowym. Oznaką zatrzymania wzrostu jest także wartość stężenia bliska Ce w PFZ. Gdy 
stężenie wewnątrz PFZ nie różni się od tego w matrycy (osnowie), to jest to efekt rozpuszcza
nia się wydzieleń istniejących przed frontem DP. Znajomość rozkładu stężenia w kierunku 
równoległym do kierunku migracji pozwala na wyznaczenie parametru aDP z równania (1.2) 
po przyjęciu X=0.5.

Rys. 5.1. Schematy zmian stężenia drugiego składnika podczas wydzielania nieciągłego w kierunku 
równoległym do kierunku migracji 

Fig. 5.1. Schemes o f soluté concentration profiles for discontinuous précipitation in the direction pa- 
rallel to direction o f migration

Gradient stężenia drugiego składnika ńa migrującej granicy komórek ot/a° stwierdzony 
podczas pogrubiania nieciągłego (rys. 5.2) jest około dwukrotnie mniejszy niż obserwowany 
dla DP. Każdy proces pogrubiania nieciągłego prowadzi w ostateczności do ustalenia się war
tości stężenia Ce Sposób dojścia do tego stanu może być bezpośredni jako DP-^DC lub dwu
stopniowy poprzez sekwencję D P ^ D C  I-^DC II, co ilustrują przykłady na rys. 5.2.
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Rys. 5.2. Schematy zmian stężenia drugiego składnika podczas pogrubiania i rozpuszczania nie

ciągłego w kierunku równoległym do kierunku migracji 
Fig. 5.2. Schemes o f soluté concentration profiles for discontinuous coarsening and dissolution in the 

direction parallel to direction o f migration

Dla rozpuszczania nieciągłego (rys. 5.2) można wyróżnić dwa typy zmian zawartości dru
giego składnika w kierunku równoległym do kierunku migracji. Typ A charakteryzuje się sto
sunkowo niewielkim skokiem stężenia dla X=0.5, mniejszym niż w przypadku obszarów rów
noległych DP. Należy zaznaczyć, że ze względu na znaczne różnice stężeń w nowo po
wstałym roztworze stałym a~ , skok będzie się zwiększać osiągając maksymalne wartości dla 
X=0 i X  I, dużo większe niż różnica Co-C(X=0.5). Profil składu chemicznego w typie B jest 
praktycznie taki sam jak dla wzrostu obszarów równoległych DP, zarówno ze względu na 
kształt, jak i wartości stężeń.

W oparciu o pomiary EDX przeprowadzone dla dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic 
ziaren można wyróżnić również dwa przypadki zilustrowane na rys. 5.3 . Typ A, obserwowany 
w układzie Al-Zn, charakteryzuje się występowaniem ostrego maksimum w końcowym poło
żeniu granicy, co stanowi podobieństwo do schematu proponowanego dla procesu zarodkowa
nia DP (rys. 5.1). Jednakże, w porównaniu do DP nie jest to zubożenie w drugi składnik, ale 
wzbogacenie, a różnice stężeń pomiędzy matrycą a strefą wzbogaconą (AZ) odpowiadają
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procesowi DC. Typ B jest lustrzanym odbiciem typu A, ponieważ makymalna wartość stężenia 
występuje w położeniu początkowym granicy. Typ ten obserwowany był przez Pana i Baluffie- 
go (1982) dla układu Au-Cu oraz Liu, Miller, Aust (1989) dla układu Cu-Ni. Różnice 
wynikają prawdopodobnie ze zmian struktury granicy ziarna podczas migracji.

Rys. 5.3. Schematy zmian stężenia drugiego składnika podczas dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic 
ziarn w kierunku równoległym do kierunku migracji 

Fig. 5.3. Schemes o f soluté concentration profiles for diffusion induced grain boundary migration in 
the direction parallel to direction o f migration

Istnienie gradientu składu chemicznego w kierunku prostopadłym do kierunku migracji 
frontu determinuje okres wzrostu ustabilizowanego podczas DP, w tym takie jego cechy jak: 
rozgałęzianie się płytek fazy P lub zarodkowanie nowych na migrującym froncie DP, zmiany 
kierunku wzrostu, zmiany kształtu granicy komórek czy też zjawisko migracji typu "ruch-spo- 
czynek". Nadmiar zawartości drugiego składnika istniejący wewnątrz płytek fazy a  ma istotny 
wpływ na zapoczątkowanie i kinetykę procesu rozpuszczania struktury komórkowej Wreszcie 
zmiany zawartości drugiego składnika są niezbędne do zapoczątkowania oraz rozwoju procesu 
DC i DIGM

Na podstawie przeprowadzonych badań można dokonać klasyfikacji typowych kształtów 
profili stężenia drugiego składnika w kierunku prostopadłym do kierunku migracji granicy. Dla 
wydzielania nieciągłego można wyróżnić cztery podstawowe przypadki przedstawione sche
matycznie na rys. 5.4. Typy Al oraz A2 są najbardziej skomplikowanymi przykładami, w któ
rych stężenie w matrycy me jest stałe i charakteryzuje się występowaniem lokalnego zaburze
nia składu (wzbogacenia), które można opisać szeregiem Fouriera. Taka perturbacja prowa
dzić może do asymetryczności profilu zarówno pod względem położenia Cmax, jak i wartości 
stężenia w punktach granicznych dla X=0 i X=1 (typ A l) lub tylko pod względem położenia 
Cmax (typ A2). Tak znaczna perturbacja składu w matrycy jest niezbędna dla procesu wtórnego 
zarodkowania fazy p na migrującej granicy a/a°.

90



Typ Profil Równanie Proces

A l

A2

DbfX'æp " Kp lcęo ~c°~gW1=0

Równanie dyfuzj i-Równanie(4. /^Zarodkowanie
wtórne płytki 
fazy P,
Niektóre przy
padki związa
ne z ekstremal
nie dużą zmia
ną kształtu mi
grującej grani-

T ypA l C(X=0)*C(X=1) Cy a/ct°
Typ A2 C(X=0)=C(X=1)

Zakłócenie przed frontem wy
rażone szeregiem Fouriera
Równanie (4.2)

N
g(A) = h ■ X b„cos(nnX)

C(X) = A exp(X JaDP ) + B  exp ( - X  Ja Dp J + Ca 

+ k(X, aDP) gdzie k(X, aDp) = aDp £  bnCOS(n7lX>
n=o Bdp + (pn)

Równania (4.4-4.7)

B

Brak zakłócenia przed frontem
g(X)=0 dla X e <0,1 >

1 C(X=l)=Ci X=k dC/dX=0 
- Równanie (4.8)

cosh i  JSE? ( X- k))
C(X) = (C, -C„)------ ^ +  C„

cosh ( k j a o f  )

2 C(X=0)=CR C(X=1)=C, 
CR̂ C1 - Równanie (4.9)

Rozgałęzianie 
się i zmiana 

kierunku wzro
stu płytek fazy

P

C(X) = Co~-
exp,('"*)• F *  ( c R - C o- (C.- -  C0) ■ e x p ) expx F *  (c. -  Ci + {CR -  Co) • exp J**

1 -exp2 -1 +exp215"

c

Brak zakłócenia przed frontem
g(X)=C0=cowst dla X e<0,l>  
C(X=0)=C(X=1)=C,

c o s h ((X -0 .5 )  r ä ^ )
c m =(c. -  c0)—  7-------s— +Cc

cosh ^ J a DF 12 J

Równanie (1.2)

Wzrost
obszarów

równoległych

Rys. 5.4. Schematy profili zmian zawartości drugiego składnika wewnątrz płytki fazy aDP dla wydzie
lania nieciągłego

Fig. 5.4. Schemes o f solute concentration profiles across the aDP lamella for discontinuous precipita
tion

91



Należy zaznaczyć, że perturbacja składu musi osiągnąć pewną krytyczną wielkość, zależ
ną od stanu dynamicznego elementarnej komórki, aby nastąpiła zmiana profilu z symetryczne
go na asymetryczny. W przeciwnym przypadku układ sam koryguje warunki wzrostu poprzez 
niewielką zmianę kształtu granicy. Typ B obserwowano dla zmiany kierunku wzrostu oraz 
rozgałęziania płytek fazy p Ponieważ wiąże się to z oddziaływaniem dodatkowych 
czynników, jak modyfikacja zależności krystalograficznych pomiędzy matrycą (osnową) a 
płytkami a  i p, nie obserwowano perturbacji składu przed frontem wydzieleń nieciągłych i stę
żenie w matrycy było równe C=const. Wzrost niezakłócony, charakterystyczny dla obszarów 
równoległych o stałej szerokości płytki fazy a , odpowiada typowi C, czyli profilowi syme
trycznemu z Cmax w środku płytki fazy a  i stężeniu w matrycy C0=const.

Każdy z prezentowanych na rys. 5.4 przykładów może być opisany poprzez zapropono
wane w pracy rozwiązania równania dyfuzji Cahna Pozwalają one na badanie zmian parame
tru a oraz obliczenie dyfuzyjności procesu. Wyjściowe jest ogólne równanie uwzględniające 
pojawienie się miejscowego wzbogacenia w drugi składnik w matrycy w postaci funkcji g(X) 
(równanie (4.4)). Jeśli przyjmie się, że g(X) 0 oraz dodatkowo C/X=0)?C/X= 1), wówczas 
otrzyma się wyrażenie (4.8) lub (4.9) słuszne dla przypadku rozgałęziania płytek fazy P, a tak
że zmian kierunku wzrostu. Dla przypadku Cj(X=0)=Cj(X=l) rozkład stężenia jest symetrycz
ny. Prowadząc dodatkowo analizę w różnej odległości od frontu DP dla wzrostu obszarów 
rów noległych (typ C) można wnioskować o tym, czy migracja granicy ma charakter ciągły, 
czy też jest to przemieszczanie typu ruch-spoczynek Wszystkie obserwacje świadczą o 
złożoności procesów redystrybucji atomów drugiego składnika w trakcie tworzenia się i wzro
stu wydzieleń komórkowych, czego konsekwencją są chwilowe zmiany dyfuzyjności na migru
jącym froncie wydzieleń nieciągłych.

Rysunek 5.5 przedstawia zestawienie charakterystycznych kształtów profili stężenia dru
giego składnika wewnątrz płytki fazy występujących podczas reakcji pogrubiania niecią
głego. Typ A charakteryzuje się tym, że siłą pędną dla DCI jest suma zmian chemicznej energii 
swobodnej niewykorzystanej w procesie DP oraz swobodnej energii powierzchniowej wynika
jącej ze zmiany całkowitej powierzchni granicy międzyfazowych a /p  podczas przejścia 
DP-»DC I. Natomiast dla DC II występuje tylko energia swobodna powierzchniowa. Taki 
charakter zmian stężenia drugiego składnika stwierdzono w stopie Ni4Sn i A140Zn Typ B 
występował w stopach Co32W i Col5Mo. Obserwowany w tym przypadku profil stężenia jest 
stosunkowo nieduży, tak że Cmax dla DC I jest dużo mniejsze od Cmax dla DP (rys 5.4). Jed
nakże istnienie takiego profilu stanowi wystarczający dowód na stwierdzenie, że siła pędna dla 
DC II zawiera również człon chemiczny. Ostatni przykład (typ C) ilustruje możliwość wystą
pienia równolegle dwóch typów pogrubiania nieciągłego, jakie zanotowano w stopie Col3Al 
Należy oczekiwać, że konsekwencją istnienia profilu składu chemicznego po zakończeniu re
akcji DCI będzie dalsza przemiana w DC II o stężeniu równowagowym Ce na całym przekroju 
płytki fazy a. W odróżnieniu od profili charakterystycznych dla DP, wartości stężenia drugiego
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składnika wewnątrz płytki fazy a,*, odpowiadają zawsze Ce dla X=0 i X = l. Jakkolwiek me 
można przedstawić rozwiązania równania dyfuzji Cahna dla reakcji DC, to jednak zapropono
wana w pracy procedura pozwala na wyznaczenie współczynnika aDC dla pogrubiania niecią
głego, umożliwiając tym samym porównanie efektów kinetycznych DP i DC.

Typ DC I DC II

A Ci=Ce-

0 0

C;=CB

0
i

0 0.5 1 o.c
I

0.5 1

Sekwencja przemian DP1̂  D C I^  DC II

B

^max - 

Ci=Ce-

0 0

Ci=Ce

.0
I

0 0.5 1.
I

0.0 0.5 1

Sekwencja przemian D P ^  DCIt> DC II

C

cmax -

Ci=Ce-

0 .0

c i=co

0 0
I

0 0.5 1
I

0 0.5 1

„ D C I  
Sekwencja przemian DP.

* D C  II

Rys. 5.5. Schematy profili zmian zawartości drugiego składnika wewnątrz płytki fazy aDC dla pogru
biania nieciągłego

Fig. 5.5. Schemes o f solute concentration profdes across the aDC lamella for discontinuous coarse
ning
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Rysunek 5 6 przedstawia schematy rozkładów zawartości drugiego składnika obserwowa
ne w trakcie rozpuszczania nieciągłego za cofającą się granicą płytki fazy a DP. Wyróżnić moż
na dwa przypadki. Typ A prowadzi do powstania niejednorodnego roztworu stałego a~, co 
przejawia się fluktuacjami składu o kształcie odwrotnym niż dla DP, symetrycznego z maksi
mum dla X= 0 i 1 Zakres zmian zawartości drugiego składnika otrzymany w wyniku DD 
jest znacznie większy w porównaniu do DP i - jak to stwierdzono w paragrafie 4 3 .3 .4 - zależy 
od takich czynników, jak charakter rozkładu drugiego składnika wewnątrz pfytkr fazy a DP czy 
temperatura rozpuszczania. W typie B otrzymuje się bezpośrednio stężenie drugiego składnika 
odpowiadające C0. Decydujące znaczenie mają tutaj zjawiska powierzchniowe dając tym sa
mym pewną analogię do reakcji DC I—»DC II (typ A i B na rys. 5.5). W tym przypadku 
rozwiązanie równania dyfuzji uwzględnia warunek C*=Cc oraz p«10Z.

Typ A Typ B

Rozwiązanie równania dyfuzji - Typ A
!ównanie (4.27)

Dla typu B C*=C0 oraz p=10Z

||C(A) = A ■ sinh (Z ■ X) + B ■ cosh (Z ■ X) + 7 a  ^  cosh (p ■ X ) ----- —— sinh (p ■ X) + C0
(p2- Z 2) (p2 ~ Z 2)

Rys. 5.6. Schematy profili zmian zawartości drugiego składnika za cofającą się granicą płytki fazy 
aDP podczas rozpuszczania nieciągłego 

Fig. 5.6. Schemes o f solute concentration profiles behind the receding boundary o f the aDP lamella 
during discontinuous dissolution

Przedstawione na rys. 5.7 profile zawartości drugiego składnika otrzymane na przekroju 
poprzecznym strefy objętej DIGM mają również podobny przebieg jak dla DD Zasadniczą 
różnicą jest zakres pomiędzy Cmax i Cmm, który dla DIGM jest 10-20 razy mniejszy, co odpo
wiada równocześnie w przybliżeniu zmianom typowym dla DC (typ B i C na rys. 5.5). Kształt 
poszczególnych typów profili wynika z efektywności dostarczania drugiego składnika, a zatem
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ilości atomów na migrującej granicy. Problem ten przedstawiony byi szerzej w punkcie 4.4.1 
W ten sposób typ A odpowiada sytuacji, gdy ilość dostarczanych atomów (prędkość dyfuzji) 
oraz prędkość migracji są stosunkowo duże. Typ B jest charakterystyczny dla niskich tempera
tur wyżarzania złącza dyfuzyjnego. Wówczas gradient stężenia (Ca-Cmin dla typu B jest mniej
szy niż C -C min dla typu A) i szybkość migracji są mniejsze, co sprzyja bardziej równomiernemu 
rozprowadzeniu drugiego składnika wzdłuż przekroju strefy objętej DIGM. Typ C ilustruje 
sytuację, kiedy różna jest efektywność źródła metalu B dla obu powierzchni metalu A w złączu 
metal B-metal A-metal B na skutek na przykład niejednakowej przyczepności do podkładki. 
Dodatkowym czynnikiem może być położenie granicy względem źródła.

Typ A Typ B

Typ C Równanie dyfuzji dła typów A, B i C

C(X) = Co

Równanie (1.6) 

cosh { x ~  0.5 Jana

cosh ( 7^ / 2)

Rys 5.7. Schematy profili zmian zawartości drugiego składnika w obszarze objętym DIGM Przekrój 
poprzeczny złącza dyfuzyjnego metal B-metal A-metal B 

Fig. 5.7. Schemes o f solute concentration profiles in alloyed zone after DIGM Cross-section o f the 
diffusion couple metal B-metal A-metal B

Uzyskane w pracy wyniki świadczą o tym, że istnieje potrzeba powiązania wszystkich 
czterech reakcji nieciągłych jednym uniwersalnym parametrem, który, wynikając ze zmian stę
żenia drugiego dodatku w kierunku prostopadłym do kierunku migracji, dostarczałby
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informacji o kinetyce reakcji. W ten sposób podane kryterium pozwalałoby porównać rolę dy
fuzji podczas DP, DC, DD i DIGM. Jak to wynika z zaprezentowanych rezultatów badań, taką 
rolę powinien spełnić parametr a będący miarą względnej dyfuzyjności migrującej granicy4. 
Zmiany wielkości parametru a rzutują na obraz danej przemiany oraz na wartość dyfuzyjności, 
KDb mZ5). Pierwszą próbą takiego podejścia było powiązanie zmian parametru a z temperaturą 
procesu (Pawłowski, Zięba (1993b), Pawłowski (1995)). Jednakże dotyczyło ono zasadniczo 
reakcji nieciągłych rozpatrywanych jako proces globalny, a nie w odniesieniu do indywidualnej 
komórki

Nie mniej ważny, obok parametru kinetycznego, jest parametr energetyczny związany ze 
zmianą zawartości drugiego składnika w substratach i produktach reakcji. Zmianę tę można 
wyrazić średnim spadkiem lub wzrostem przesycenia drugim składnikiem w porównaniu ze 
stanem wyjściowym. Dopiero sprzężenie obu parametrów: kinetycznego i energetycznego po
zwoli na kompleksową analizę czterech podstawowych reakcji na migrujących granicach

Najszerszą ocenę zmian parametru a można przeprowadzić dla przypadku DP Wyrażając 
lokalny spadek przesycenia jako Qp =(C0-C(X))/(C0-CJ  łatwo zauważyć (rys. 4 31), że warto
ści parametru powinny zawierać się w przedziale od 0.1 (odpowiada to Qp=0.99) do 100, co 
odpowiada wartości Qp»0.02. Te dwa graniczne przypadki reprezentują sytuacje, gdy:

- stężenie drugiego składnika w powstających koloniach płytek faz a  i P odpowiada stanowi 
równowagi i niemożliwości wystąpienia pogrubiania nieciągłego,

- powstałe na granicy ziarna płytki fazy (3 nie posiadają wystarczającej siły pędnej do wzro
stu.

W rzeczywistości realne wartości parametru aDP zawierają się w granicach od 0.5 do 25 (Zięba 
1992b, 1994b), przy czym wyższe wartości odnoszą się do wyników badań metodą rentge
nowskiej analizy fazowej w oparciu o Cavp i równanie (2.1). Wyniki uzyskane metodą EDX 
lub EELS rzadko osiągają aDP=8-10

Jak to wynika z pomiarów EDX wewnątrz płytek fazy a DC, stężenie drugiego składnika 
jest bliskie równowagowemu Zaproponowana metoda pozwala na pośrednią ocenę parametru 
u d c  poprzez czynnik korygujący f .  Otrzymane wartości są niższe niż dla procesu DP, co do
brze koresponduje z tendencją układu do uzyskania stanu równowagi. Natomiast spadek prze
sycenia Qdc wyrażony przez analogię do DP jako:

Q c = c ° ~ cr  (5.i)

gdzie Cav jest średnią zawartością drugiego składnika w płytce ocDC, jest bliski /, w szczegól
ności w stopie A140Zn.

4 Będzie to aDP, aDC, aDG zdefiniowane wcześniej oraz ich ekwiwalent dla DD.
5 Indeks m oznacza migrującą granicę i odpowiada p  dla DP, c dla DC, d dla DD, g dla DIGM.
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W przypadku rozpuszczania nieciągłego wyjściowy układ jednostkowy płytek faz a  i (3 
należy podzielić na dwie części. Płytka fazy (3 posiada nadmiar drugiego składnika w porówna
niu ze stanem równowagi odpowiadającym danej temperaturze rozpuszczania Natomiast za
wartość drugiego składnika w płytce fazy a , jakkolwiek większa od stanu równowagi w tem
peraturze starzenia, jest mniejsza od stanu równowagi w temperaturze rozpuszczania Zatem 
proces DD prowadzić będzie do wzrostu zawartości drugiego składnika w miejscu, gdzie u- 
przednio była faza a  oraz do jej spadku w miejscu, gdzie istniała faza (3 Zostało to potwier
dzone zarówno przez dokonanie symulacji rozkładów stężenia drugiego składnika z równania 
Z-P (wyrażenie 4.27), jak i wynikami pomiarów EDX. Należy podkreślić, że rozwiązanie rów
nania dyfuzji dla procesu DD me zawiera explicite parametru aDD, a jedynie wielkość Z  
wyrażoną równaniem (4.27f). Łatwo jednak zauważyć, że Z  i aDD związane są zależnością:

aDD = Z2(S „)2 (5-2)

gdzie S a jest szerokością płytki fazy a.
Tak więc można wyznaczyć aDD, pod warunkiem że znane będzie stężenie drugiego 

składnika C* za cofającym się wierzchołkiem płytki fazy (3 Uzyskane wartości na podstawie 
danych w tabeli 15 są kilka razy większe od uzyskanych dla procesu DP. Wynika to ze znacz
nie większych modulacji składu chemicznego w roztworze stałym ct~.

Pomiary EDX wykazały, że powstający w wyniku DD roztwór stały oc~ jest daleki od sta
nu równowagi charakterystycznego dla danej temperatury rozpuszczania Zatem stopień prze
sycenia, Qd, będzie niższy od jedności Na podstawie rys. 4.43b można zapisać następującą za
leżność na Qd

Qd -  SJ  ~ £ — dX  (5.3)
0 ^  _ ^ 3V,p

gdzie C(X) wyrażone jest równaniem (4.27) Przyjęcie średniej wartości stężenia, Cavp jest 
pewnym uproszczeniem, ale uzasadnionym z uwagi na znacznie mniejszą skalę zmian zawarto
ści drugiego składnika wewnątrz płytki fazy a  w porównaniu z modulacjami składu w roztwo
rze stałym cc~. Całkowanie równania (5.3) prowadzi do następującego wyrażenia:

n  1 A ■ cosh(Z -S a) A S cosh(Z Sa) B
~ (C * ~Cav,p) Z - S a  Z S a + Z - S a  Z ■ S<*

a sinh (p S a) b ■ cosh (p S„) , b ^  ^  , r ^
H----------ó--- ---------------- ó zzz. I------" ó 1^ 7  + Uo Oav,p v

p  (P2 - Z 2) P • (P -  Z 2) p ( p 2 - Z 2)

Zmiany parametru aDC podczas dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziaren (równanie 
(1.6)) należy analizować biorąc pod uwagę, że proces ten może prowadzić do wzrostu zawar
tości drugiego składnika lub jego spadku Mało prawdopodobna jest sytuacja, kiedy stopień
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wzbogacenia w złączu dyfuzyjnym metal A-metal B byłby równy 100%. Oznaczałoby to za
wartość drugiego składnika w obszarze DIGM odpowiadającą czystemu metalowi B Jeśli po
traktuje się typowe złącze dyfuzyjne metal B-metal A-metal B jako odpowiednik elementarnej 
komórki DP, to znormalizowaną średnią zmian przesycenia w obszarze objętym DIGM wyra
zić można całką:

której postać po wyliczeniu jest identyczna jak równanie (2.1) określające spadek przesycenia 
w wyniku DP.

W typowym złączu dyfuzyjnym cynk-alummium-cynk następuje zwiększenie przesycenia 
drugim składnikiem w granicach od ok. 0.4 do 0.8. Nie oznacza to jednak zwiększenia zawar
tości cynku w wyjściowym czystym aluminium od 0 do 40-80%. Rzeczywisty wzrost jest nie
wielki i wynosi około ACZn = 2-3% wag. Powstaje zatem pytanie, dla jakiej wartości ACZn 
przesycenie będzie bliskie jedności. Z przeprowadzonych badań wynika, że w przypadku 
układu Al-Zn będzie to wartość ok. 10% wag., która jest bliska zawartości cynku odpowia
dającej linii so lw s w danej temperaturze wyżarzania

Rysunek 5.8 przedstawia zmiany wartości parametru a ze stopniem przesycenia Q dla 
wszystkich przemian nieciągłych. Wykorzystano dane z pomiarów EDX dla stopu A140Zn jako 
najbardziej reprezentatywnego dla wszystkich czterech przemian fazowych na migrujących 
granicach Dane zostały zaczerpnięte z tabel 6 i 7 (DP), tabeli 12 (DC), tabeli 15(DD) oraz ta
beli 18 (DIGM). Łatwo zauważyć, że wyniki układają się w linii ciągłej DD—»DIGM—»DP 
—»DC. Dobrze to koresponduje z wielkością gradientu składu chemicznego bądź wewnątrz 
płytki fazy a , strefy wzbogaconej w drugi składnik, bądź w roztworze stałym a~.

Prezentowana zależność może być opisana funkcją typu:

gdzie współczynniki A i B zmieniają się w zależności od stopu.
Nieciągłość występująca pomiędzy danymi dla DP i DC (Q=0.88-0.97) związana jest z ty- 

m, że w przypadku stopu A140Zn stwierdzony typ pogrubiania nieciągłego prowadzić może 
bezpośrednio do otrzymania stężenia równowagowego cynku wewnątrz płytki fazy a  Rysu
nek 5 9 pokazuje zależność Q=f(a) dla stopu Col3Al i danych dla DP, DC I, DC II (tabela 
13). Wspomniany zakres nieciągłości odpowiada obszarowi występowania reakcji DC I i DC
II. Trzeba podkreślić, że w stopach A139.3at.%Zn oraz A159.5at.%Zn stwierdzono (Yang, Sa- 
rkar, Fournelle 1988) występowanie DC II, ale według schematu DP—»DC I—»DC II Niestety 
brak jest danych pomiarów EDX w tym zakresie Intuicyjnie można założyć, że jeśli kolejne

(5.5)

log(Q) = B ■ log (a) + A (56)
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fazy wydzielania nieciągłego prowadzą do uzyskania produktów o składzie równowagowym, 
to zakres Q=0.88-0.97 powinien dokładnie odpowiadać parametrowi a dla DC I

Cd 

0.8

o
a>
E 0.6
CD 
CD

CL

0 4

0.2

Rys. 5.8 Rys. 5.9

Rys 5.8. Zależność między stopniem przesycenia Q a parametrem a dla DP. DC, DD i D1GM w sto
pie Al40Zn w oparciu o pomiary EDX 

Fig. 5.8. Supersaturation Qas a function o f the a-parameter for DP, DC, DD, D1GM in Al40Zn alloy 
based on the EDX measurements 

Rys. 5.9. Zależność między stopniem przesycenia Q a parametrem a dla DP i DC w stopie Col3Al w 
oparciu o pomiary EDX

Fig 5.9. Supersaturation Q as a Junction o f the a-parameter for DP and DC in Co 13Al alloy based 
on the EDX measurements

Rysunek 5.10 przedstawia dla porównania zależność Q=f(a) otrzymaną, gdy dane wyj
ściowe stanowiły wartości średnie parametru a uzyskane w oparciu o wartości średnie z po
miarów statystycznych dokonanych metodą metalografii ilościowej i rentgenowskiej analizy fa
zowej (Pawłowski, Zięba 1993b) Jakkolwiek charakter zależności się nie zmienił, to jednak 
obserwuje się wzajemne nakładanie się zakresów występowania poszczególnych typów prze
miany nieciągłej. Jest to spowodowane przede wszystkim całkowicie odmiennymi wartościami 
parametru aDP otrzymanego jako wartość średnia z pomiarów metodą rentgenowskiej analizy 
fazowej (problem przedstawiony był szerzej w rozdziale 2). Nie ma więc związku pomiędzy 
aDp-»aDc oraz aDP-»aDD. Jest to eksperymentalne potwierdzenie słuszności traktowania po
szczególnych reakcji nieciągłych jako zjawiska lokalnego, uzależnionego od wielkości zmian 
stężenia drugiego składnika towarzyszących powstawaniu produktów poszczególnych prze
mian fazowych.
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0.9 -

DP

DP
DC I (850K)
D\ (950K)
DC II

Parametr a
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Rys. 5.10. Zależność między stopniem przesyce
nia Q a parametrem a dla DP, DC, 
DD i D1GM w stopie Al40Zn w opar
ciu o pomiary dokonane metodą me
talografii ilościowej i rentgenowskiej 
analizy fazowej 

Fig. 5.10. Supersaturation Qas a function o f the 
a-parameter for DP, DC, DD, DIGM 
in Al40Zn alloy based on the measu
rements performed using quantitative 
metallography and X-ray phase ana
lysis

Analizując wyniki pomiarów EDX dla DP, DC, DD oraz DIGM łatwo zauważyć, że ist
nieje wiele wartości parametrów struktury (szerokość płytki fazy a )  oraz kinetycznych (pręd
kość przemieszczania się frontu), które spełniają równanie dyfuzji dostarczając tę samą war
tość współczynnika a Jednakże obserwacje doświadczalne wskazują, że zazwyczaj jest jeden 
zestaw w danych warunkach procesu. Istnieje zatem mechanizm selekcji lub doboru tych 
parametrów, który można znaleźć poprzez zastosowanie odpowiedniej procedury nazywanej 
optymalizacją

Działania te ograniczone były jedynie dla procesu wydzielania nieciągłego i najbardziej 
znane jest wprowadzone przez Cahna (1959) kryterium maksymalnej prędkości wzrostu 
mówiące, że układ wybiera taką szerokość płytki, która maksymalizuje prędkość wzrostu oraz 
szybkość spadku energii swobodnej na jednostkową powierzchnię granicy komórki W ten 
sposób Cahn uzależnił parametr aDP od czynnika B  zawierającego wszystkie podstawowe wiel
kości kinetyczne oraz energetyczne Podobnie postąpili Solorzano i Purdy (1984) definiując 
warunek optymalizacji źlG V= max, gdzie AG  jest całkowitą siłą pędną DP. W ten sposób 
wyznaczyli zestawy Vp(opt), SJopt), które mogli porównać z Vp(exp), SJexp) dla znanych 
wartości dyfuzyjności KDbpA Szczegółową analizę obu kryteriów przeprowadził autor w pra
cy (Zięba 1995e) dla stopu A122at%Zn stwierdzając, że kryterium Cahna prowadzi do lepsze
go dopasowania aDP(opt) do aDP(exp) w przypadku danych otrzymanych z pomiarów EDX 
rozkładu stężenia C(X) w elementarnych komórkach faz a  i P Natomiast kryterium Solorzano 
i Purdy (1984) lepsze wyniki dawało dla wartości średnich Sa i Vp otrzymanych metodami me
talografii ilościowej oraz C  wyznaczonemu metodą rentgenowską.

100



Zasadniczo odmienne było kryterium Shapiro i Kirkaldy (1968a, 1968b) mówiące, że 
"układ wybiera taką szerokość płytki fazy a , która maksymalizuje prędkość produkcji entro
pii", rozwinięte później przez Bógela i Gusta (1988). Wprowadzili oni wielkość & -AG V J v m, 
gdzie AG=f(Sct V()  oraz Vp=Vp(max) uzyskując dobrą zgodność pomiędzy parametrami 
aDP(°pt) i aDP(exp) dla stopu Nil.4at.%In. Brak jest natomiast uniwersalnego kryterium 
pozwalającego zastosować procedurę optymalizacyjną dla wszystkich czterech przemian fazo
wych typu nieciągłego.

Rozpatrzmy tworzenie się produktów dowolnej przemiany nieciągłej jako reakcję che
miczną. Zgodnie z ogólnie przyjętą teorią (Baranowski 1974) dowolną reakcję chemiczną 
można zapisać w postaci:

I u , m ,  = 0 (5.7)
i

gdzie mi - masa 1 mola i-tego reagenta, vi - współczynniki stechiometryczne, które należy 
traktować jako bezwymiarowe współczynniki proporcjonalności, proporcjonalne do liczby 
moli danego składnika biorącego udział w reakcji (są dodatnie dla produktów, a ujemne dla 
substratów).

W nieskończenie małym odstępie czasu dt przyrosty ilości moli poszczególnych 
składników wynoszą odpowiednio, d n Ponieważ reakcja zachodzi stechiometrycznie, to 
dnl+...+dni mają się do siebie tak jak algebraiczne współczynniki stechiometryczne. Zatem 
ogólnie można zapisać:

= (5.8)

gdzie dE, nazywane jest przyrostem (liczbą) postępu reakcji spełniającym warunek x=0 na 
początku procesu, x = l  po całkowitym przebiegu. Dzieląc równanie (5.8) przez objętość molo
wą, v oraz różniczkując względem czasu otrzyma się:

1 dni _ c/ć,
dt dt

(5.9)

Pochodną czasową liczby postępu reakcji ^  na jednostkę objętości nazywa się prędkością re

akcji chemicznej vR (na jednostkę objętości).
Z drugiej strony całkowita zmiana entropii układu wynika z odwracalnej zmiany entropii 

związanej z wymianą ciepła z otoczeniem oraz ze zmianą entropii powstającej w układzie na 
skutek zachodzących procesów nieodwracalnych:

d S  -  diS + deS  (5.10)

W stałej temperaturze i przy stałym ciśnieniu równanie Gibbsa można zapisać w postaci:

d U = T d S - p d V + t v i d n i  (5.11)
M
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przy czym dU  - przyrost energii wewnętrznej układu, p t - potencjał chemiczny i-tej substancji, 
dV  - przyrost objętości, p  - ciśnienie, T - temperatura procesu. Wstawiając równanie (5.9) do 
(5.11) otrzyma się:

d U = T d S - p d V + ' E A i V mvRdt  (5.12)
i

gdzie A i - powinowactwo chemiczne reakcji. Wykorzystując związek deS=(dU+pdV)/T i 
wstawiając równanie (5.12) do (5.10) otrzyma się po przekształceniach wyrażenie na prędkość 
produkcji entropii dla T=const

= (5 13)

Ponieważ powinowactwo chemiczne jest miarą różnicy energii swobodnej między substratami i 
produktami reakcji, to spełniony jest związek A --A G , gdzie AG  oznacza siłę pędną procesu Z 
kolei vR=Vma/ v m z uwagi na wymóg maksymalizacji prędkości produkcji entropii Zatem osta
tecznie kryterium optymalizujące zdefiniowane jest następująco:

T  dSj  \ Z n a x A G  14-,

Vm dt ~  Vm 1 ^

W ujęciu ogólnym siła pędna towarzysząca powstawaniu produktów reakcji nieciągłej jest 
wyrażona równaniem:

AG = P (a )A G c,e + ^  (5.15)

w którym AGce stanowi całkowitą zmianę chemicznej energii swobodnej związanej z przej
ściem 1 mola substratów w produkty reakcji nieciągłej o składzie równowagowym, natomiast 
P(a) to udział tej energii w warunkach rzeczywistych reakcji, kiedy otrzymany produkt jest w 
st.mie odległym od równowagowego:

W . ) = ^  (5 16)

gdzie AGC jest chemiczną energią swobodną zużytą podczas przemiany
Jak widać, udział ten jest funkcją parametru a, który - jak to wynika z wcześniejszych roz

ważań - można zdefiniować dla ogólnego przypadku jako:

(517)
gdzie 5  jest parametrem strukturalnym, a V i KDb mA są parametrami kinetycznymi6

Człon 2ovn/ S  oznacza siłę pędną tworzenia się nowej granicy międzyfazowej podczas 
przemiany, przy czym a  - napięcie powierzchniowe na granicy ot/p, vm - objętość molowa

6 Parametr strukturalny to szerokość płytki fazy a  dla DC, DP, DD oraz szerokość próbki dla DIGM Parame
try kinetyczne to prędkość migracji granicy oraz dyfuzyjność na migrującej granicy podczas DP, DC, DD, 
DIGM.
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produktów reakcji, S=Sa jeśli s a» s 0 {Sp - szerokość płytki fazy (3). W przypadku DIGM S  
oznacza szerokość próbki.

Warunek optymalizacji wymaga, aby jednocześnie:

- S) • = o g L 4 g O % S ) - ^ a x ) = 0  (5 .18a), (5.18b)
¿ '» 'm a x

czyli

5(AG(V m ax , S) • \/max) 0(P(8)) dd 1/ ^  >.

 -----------= “ 5a- ' 3V™; "  (519a)

5(AG(\/max, S) • l/max) ,/ ( 3P(d) da 2oVm') (c
  as = ł/™x' [~dT ' a s ' AGc'e" (519b)

Zatem różniczkując względem S  oraz Vmax otrzyma się:

^  * ^max • 3  ()3 _ 3 ^  \ / r  orvu\
a s -  KDbm\  9Vmax -  KDb,m\  (5 20a), (5.20b)

Wstawienie zależności (5.20a) do równania (5.19b) oraz zależności (5.20b) do równania 
(5.19a) prowadzi do uzyskania warunków na maksymalizację prędkości migracji granicy V  i 
parametru strukturalnego S  w następującym kształcie:

^ ■ a A G c , e + AG = 0 AGc.e + ^ ^ ^ O  (5.21a), (5.21b)

Porównując równania (5.21a ) i (5.2lb) uzyskuje się:

3 a ^ M  + P(a) = 0 (5 22)

Po całkowaniu równania (5.22) otrzymuje się ostatecznie:

ln (P(a)) = —j  ln (a) (5 23)

Wykorzystanie warunku (5.23) wymaga znajomości udziału chemicznej energii swobod
nej podczas przemian nieciągłych. Dla DP w przypadku małych przesyceń i roztworu rozcień
czonego jest on określony następującą zależnością:

1

P(aDp) = \ ( C ( X ) - C e)2d X  (5.24)
o

gdzie X  jest znormalizowaną współrzędną po szerokości płytki fazy a
Podstawiając do całki zależność na C(X) (równanie (1.2)) otrzymuje się następujące 

wyrażenie:

P (a 0p) = -7 = = r tg h i  J a E p l2 ) -  —  ¥  (5.25)
2 fco sh (ya DP/2
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Podobnie można postąpić w przypadku DIGM, gdzie otrzyma się równanie:

(5.26)

w którym Ce oznacza równowagowe stężenie drugiego składnika w fazie a
Jeżeli nie można zastosować uproszczenia typowego dla roztworu rozcieńczonego, autor 

proponuje zastosowanie następującej procedury:
1. Wyznaczenie średniego stężenia C , Cavc, Cavg na podstawie rozkładu stężenia drugiego 

składnika metodą EDX
2. Obliczenie AGC oraz AGce na podstawie diagramu energia swobodna-skład chemiczny 

(rys. 5.11)
3. Obliczenia P(a) z równania (5.16).
4 Obliczenie parametru a z równania (5.23).

W przypadku DD, z uwagi na duże zróżnicowanie zawartości drugiego składnika w fazie 
początkowej i końcowej, dobre rezultaty daje zastosowanie zależności wprowadzonej przez 
Cahna (1959) dla DP i adaptowanej do warunków DD:

w której Cavi jest średnim stężeniem drugiego składnika w roztworze stałym powstałym w wy
niku DD, w miejscu gdzie poprzednio istniała płytka fazy ot.

Przykładem wykorzystania proponowanej procedury optymalizacji może być analiza prze
prowadzona dla układu Al-Zn w oparciu o dwa zestawy danych:
- wartości lokalne parametru aDP, aDC, amp aDG dobrane z tabel 12, 15, 18, odpowiadające 

elementarnemu układowi, w którym obserwuje się reakcję nieciągłą,
- wartości średnie parametru aDP, aDC, aDD, aDG uzyskane na podstawie pomiarów metalogra

ficznych parametru strukturalnego S  oraz kinetycznego V, uzupełnionych rentgenowską 
analizą fazową średniego stężenia wewnątrz płytki fazy ot (Zięba 1992b), (Pawłowski, Zięba 
1993b), (Zięba, Pawłowski 1994b)

Wartości zmian chemicznej energii swobodnej towarzyszącej wydzielaniu nieciągłemu 
wyznaczono na podstawie danych zamieszczonych w pracy Murray (1983), przy czym za 
maksimum energii dostępnej AGce przyjęto wartość, która odpowiada położeniu tzw. che
micznej krzywej spinodalnej w układzie równowagi Al-Zn. Otrzymane wyniki przedstawiono 
na rys 5.12 i 5.13.

(5.27)
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A)

Zawartość drugiego składnika

B)
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Zawartość drugiego składnika —j

Rys. 5.11. Schematy zmian chemicznej energii towarzyszącej wydzielaniu nieciągłemu (a), pogrubia
niu nieciągłemu (b), rozpuszczaniu nieciągłemu (c), indukowanej dyfuzją migracji granic 
ziaren (d). W przypadku DP, DD i DIGM odcinek AC oznacza AGce, a odcinek AB AGC. 
W przypadku DC odcinek BC oznacza AGce, a odcinek BD AGC 

Fig. 5.11. Scheme o f chemical free energy changes accompanying discontinuous precipitation (a), di
scontinuous coarsening (b), discontinuous dissolution (c) diffusion induced grain bounda
ry migration (d). In the case o f DP, DD and DIGM, the distance AC denotes AGC, while di
stance AB AGC In the case o f DC the distance BC denotes AGc e while the distance BD 
AGr

Jak widać na rys. 5.12, istnieje dobre dopasowanie pomiędzy przebiegiem optymalnym o- 
kreślonym zależnością (5.21) a wartościami lokalnymi aDP, aDC oraz aDG Dla aDD rozbieżność 
jest większa, ale w tym przypadku obliczenie P(aDD) obciążone jest największym błędem z u- 
wagi na duże różnice składu roztworu stałego a~. Natomiast uzyskane wartości aDP odbie-
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gają znacznie od krzywej optymalnej wynikającej z kryterium podanego przez Cahna (1959) 
W przypadku wartości średnich stwierdza się duże odchylenie między optymalnym przebie
giem i parametrem aDP wyznaczonym dla temperatur starzenia w zakresie 375-450 K. Również 
wartości aDD nie korespondują dobrze z proponowanym kryterium Dodatkowo należy 
podkreślić, że dobra zgodność z aDC jest raczej przypadkowa, ponieważ położenie par P(aDr). 
aDC odpowiada zakresowi występowania wydzielania nieciągłego, a nie pogrubiania 
nieciągłego. Jest to zatem systematyczny błąd wynikający z niedoskonałości oceny parametru 
aDC na podstawie pomiarów średniego stężenia drugiego składnika, Cavg w płytce fazy a rx, 
metodą rentgenowskiej analizy fazowej. Świadczy to o słuszności rozpatrywania reakcji 
nieciągłych jako zjawiska lokalnego w odniesieniu do jednostkowego układu

Rys. 5.12 Rys. 5 13

Rys. 5.12. Porównanie optymalnego przebiegu zależności P(a) =f(a) oraz eksperymentalnego dla 
wartości lokalnvch parametru a wyznaczonych eksperymentalnie w układzie Al-Zn dla DP, 
DC, DD, DIGM

Fig. 5.12. Comparison o f optimised P(a) =f(a) relationship with experimental one for local values o f 
a-parameters determined experimentally in the Al-Zn system for DP, DC, DD, DIGM

Rys. 5.13. Porównanie optymalnego przebiegu zależności P(a) =f(a) oraz eksperymentalnego dla 
wartości średnich parametru a wyznaczonych eksperymentalnie w układzie Al-Zn dla DP, 
DC, DD, DIGM

Fig. 5.13. Comparison o f optimised P(a) =f(a) relationship with experimental one for average values 
o f a-parameters determined experimentally in the Al-Zn system for DP, DC, DD, DIGM

106



6. Podsumowanie

Wykorzystując technikę analitycznej mikroskopii elektronowej dokonano analizy wpływu 
charakteru zmian stężenia drugiego składnika zachodzących na migrującej granicy produktów 
przemian nieciągłych na mechanizm i kinetykę tych reakcji.

Oryginalnymi osiągnięciami pracy są:
1. Zaproponowanie metodyki badań struktur typu płytkowego umożliwiającej prawidłowe wy

znaczenie rozkładów stężenia drugiego składnika w obszarach rzędu kilkuset nanometrów. 
W połączeniu z obserwacją in situ bezpośrednio w transmisyjnym mikroskopie elektrono
wym pozwoliło to na rozpatrywanie przemian DP, DC, DD oraz DIGM jako zjawiska lo
kalnego w odniesieniu do elementarnej komórki produktów przemiany nieciągłej.

2. Określenie charakteru zmian stężenia drugiego składnika w kierunku równoległym do kie
runku migracji w zależności od typu reakcji oraz ich powiązanie ze sposobem tworzenia i 
wzrostu produktów przemian nieciągłych.

3 Określenie charakteru zmian stężenia drugiego składnika w kierunku prostopadłym do kie
runku migracji oraz ich opis. za pomocą parametru a wynikającego z rozwiązania równania 
dyfuzji dla:
- wzrostu obszarów równoległych DP,
- rozgałęzienia i zmiany kierunku wzrostu płytek fazy p podczas DP,
- zarodkowania wtórnego płytek fazy P podczas DP i ekstremalnie dużej zmiany kształtu 

granicy a/a°  podczas DP,
- rozpuszczania nieciągłego,
- dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziarn,
oraz zastosowania czynnika korekcyjnego/ dla pogrubiania nieciągłego.

4 Zaproponowanie metodyki wyznaczania rozkładu stężenia drugiego składnika w oparciu o 
zmiany kształtu migrującej granicy wydzieleń nieciągłych, co pozwala na obliczenie chwilo
wych wartości dyfuzyjności wynikających z różnej postaci dystrybucji drugiego składnika w 
płytce fazy a  w jednostce czasu.

5. Opracowanie metody symulacyjnej umożliwiającej prognozowanie rozkładu stężenia 
drugiego składnika podczas DD w zależności od warunków wcześniejszego wydzielania 
nieciągłego.

6. Zaproponowanie kryterium kinetyczno-energetycznego dotyczącego zmiany przesycenia, Q 
drugim składnikiem w funkcji parametru a będącego miarą względnej dyfuzyjności na gra
nicy komórki. Pozwoliło to na porównanie efektów dyfuzji podczas przemian DP, DC, DD 
i DIGM, a otrzymany przebieg opisać można zależnością typu: log(Q)=Blog(a) + A.
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Wprowadzenie kryterium optymalizującego, spójnego dla wszystkich czterech reakcji 
nieciągłych, opartego na zasadzie maksymalnej produkcji entropii, które pozwala na po
równanie eksperymentalnie wyznaczonego parametru a i odpowiadającego mu udziału 
swobodnej energii Gibbsa P(a) z wartościami optymalnymi obliczonymi na podstawie ana
litycznej postaci proponowanego kryterium: ln(P(a))=-0.33ln(a).
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Ważniejsze oznaczenia stosowane w pracy

Skróty
AEM - analityczny mikroskop elektronowy, analityczna mikroskopia elektronowa,

AZ - obszar DIGM wzbogacony w dodatek drugiego składnika,

DC - pogrubianie nieciągłe (komórkowe),

DD - rozpuszczanie nieciągłe (komórkowe),

DIGM - migracja granic ziaren wymuszona dyfuzją,

DIR - rekrystalizacja wymuszona dyfuzją,

DP - wydzielanie nieciągłe (komórkowe),

EDX - spektrometr (spektroskopia) dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,

EELS - spektrometr (spektroskopia) traconej energii elektronów,

EPMA - mikroanalizator rentgenowski,

GB - granica ziarna,

GD - kierunek wzrostu,

PFZ - strefa wolna od wydzieleń,

RF - front reakcji,

STEM - skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy,

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy,

TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy,

T-T - model Tu i Turnbulla,
WDS - spektrometr (spektroskopia) długości fali promieniowania rentgenowskiego,

Z-P - model Zięby i Pawłowskiego

Oznaczenia łacińskie

A - liczba atomowa,

a DC - parametr (odpowiednik aDP) dla DC,

UDD - parametr (odpowiednik aDP) dla DD,

a DG - parametr w równaniu Cahna dla DIGM,

a DP - parametr w równaniu Cahna dla wydzielania nieciągłego,

b - poszerzenie wiązki elektronów w próbce,

cA - udział pierwiastka A w stopie AB,

cB - udział pierwiastka B w stopie AB,

Cati.c - średnie stężenie drugiego składnika w płytce fazy a  uzyskane w wyniku DC,
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Cavd - średnie stężenie drugiego składnika w roztworze stałym a~  uzyskane w wyniku
DD,

C - średnie stężenie drugiego składnika w obszarze objętym DIGM,

Cavp - średnie stężenie drugiego składnika w płytce fazy a  uzyskane w wyniku DP,

Cb - stężenie drugiego składnika w granicy komórki,
Ce - równowagowe stężenie drugiego składnika w płytce fazy a  na granicy międzyfa-

zowej a /p , tj. dla X=0 oraz X=l, uzyskane w wyniku DP,

C  - stężenie C*. dla którego spełniona jest równość pól w profilu drugiego składnika

podczas DD,

C0 - stężenie drugiego składnika w stopie (skład stopu),
Ced - stężenie równowagowe drugiego składnika w temperaturze, w której zachodzi DD,

Cp - równowagowe stężenie drugiego składnika w płytce fazy p uzyskane w wyniku DP,
C* - stężenie drugiego składnika w nowo utworzonym w wyniku DD, niejednorodnym

roztworze stałym a~  na styku z wierzchołkiem płytki fazy p, tj dla X=0 i X=l, 

C(X) - rozkład stężenia drugiego składnika wewnątrz płytki fazy a  (DP, DC), w roztworze

a ~  (DD), na przekroju złącza dyfuzyjnego (DIGM), 

d0 - średnica padającej wiązki elektronów,

dI - zdolność rozdzielcza analizy EDX,
Dbp - współczynnik dyfuzji na granicy wydzieleń nieciągłych (komórkowych) podczas

DP,

/)„ - współczynnik dyfuzji objętościowej,

E a - napięcie przyśpieszające mikroskopu,
f  - czynnik korygujący dla DC,

g(X) - funkcja zakłócenia w równaniu dyfuzji dla DP,

h - parametr definiujący wysokość zakłócenia w równaniu dyfuzji dla DP,

I A - natężenie promieniowania rentgenowskiego pierwiastka A w stopie AB,

I B - natężenie promieniowania rentgenowskiego pierwiastka B w stopie AB,

K  - współczynnik segregacji ujmujący zmianę składu chemicznego na granicy płytka

fazy a/matryca w wyniku reakcji nieciągłej,
K(X) - krzywizna granicy komórki w danym punkcie X,

K D b dX - dyfuzyjność na cofającej się granicy wydzieleń nieciągłych podczas DD,

KDbgA - dyfuzyjność na migrującej granicy strefy objętej DIGM,

KDbpk  - dyfuzyjność na migrującej granicy wydzieleń nieciągłych podczas DP,

KDb - dyfuzyjność na stacjonarnej granicy ziarna,
k - współczynnik Cliffa i Lorimera,
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L - wielkość degradacji profilu składu chemicznego na granicy komórki,

l - długość łuku krzywej,

M  - ruchliwość granicy,

N  - ilość zliczeń,
n - parametr w równaniu Tu i Turnbulla,

Qc - spadek przesycenia uzyskany w wyniku DC,

Qd - przesycenie roztworu stałego a~  uzyskane na skutek DD,
Qg - przesycenie drugim składnikiem w obszarze objętym DIGM,

Qp - spadek przesycenia wyjściowego roztworu stałego na skutek DP,

Qr - przesycenie drugim składnikiem istniejące w płytce fazy a  w wyniku DP,
P(a) - udział całkowitej zmiany chemicznej energii Gibbsa w przemianie nieciągłej,

p - parametr w równaniu dyfuzji dla DP i DD,

R - stała gazowa,
r(X) - promień krzywizny komórki w danym punkcie X,

S  - szerokość próbki dla procesu DIGM,

Sejj - efektywny dystans dyfuzji wzdłuż granicy,

S a - szerokość płytki fazy a,

Sp - szerokości płytki fazy P,
T - temperatura procesu,

t - grubość folii,

Vd - liniowa prędkość cofania się granicy wydzieleń nieciągłych (komórkowych)

podczas DD,

Vg - liniowa prędkość migracji granicy strefy objętej DIGM,

Vp - liniowa prędkość wzrostu granicy wydzieleń nieciągłych (komórkowych) podczas

DP,

vm " objętość molowa komórki produktów przemiany nieciągłej,

w' - pozorna szerokość wzrostu będąca dystansem mierzonym prostopadle pomiędzy

wyjściową pozycją granicy ziarna wyjściowego i kolejnymi położeniami frontu 

reakcji,

w - dystans mierzony od płytki fazy P w kierunku prostopadłym do płytki fazy a ,

Y - odległość od granicy komórki,
Z  - liczba porządkowa oraz parametr w równaniu Tu i Turnbulla dla procesu DD.

Indeksy (max), (min), (opt), (exp) oznaczają odpowiednio wartości maksymalną, minimalną, 

optymalną oraz wyznaczoną eksperymentalnie.
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Symbole greckie

A - szerokość granicy komórki,
AG  - energia swobodna wydatkowana na procesy dyfuzyjne i przemieszczanie się gra

nicy komórki podczas DP, siła pędna przemiany nieciągłej,
A G ^av - średnia chemiczna energia swobodna Gibbsa na granicy komórki (w odniesieniu do 

fazy a),
AGce - całkowita zmiana chemicznej energii swobodnej podczas przejścia 1 mola sub

stratów w produkty reakcji nieciągłej o składzie równowagowym,

AGC - chemiczna energia swobodna zużyta podczas przemiany nieciągłej, gdy produkt

nie jest równowagowy,
AGc(X) - lokalna chemiczna siła pędna w odniesieniu do 1 mola fazy a,
y/ - kąt pomiędzy makroskopowym kierunkiem wzrostu wydzieleń nieciągłych a

prostopadłą do granicy komórki,

6  - kąt pomiędzy kierunkiem wzrostu a styczną do granicy komórki,

p  - gęstość fazy 3, gęstość próbki,
a  - odchylenie standardowe, napięcie powierzchniowe na granicy tworzących się pro

duktów przemiany nieciągłej, 

r  - czas reakcji



Rola zmian składu chemicznego w przemianach fazowych typu nieciągłego

S t r e s z c z e n i e

W pracy dokonano analizy roli zmian stężenia drugiego składnika zachodzących na 
migrującej granicy produktów przemian nieciągłych na mechanizm i kinetykę tych reakcji. Do 
przemian fazowych typu nieciągłego zalicza się: wydzielanie nieciągłe (DP), pogrubianie 
nieciągłe (DC), rozpuszczanie nieciągłe (DD) oraz dyfuzyjnie wymuszoną migrację granic zia
ren (DIGM). Tworzenie produktów w tych reakcjach ma charakter dyfuzyjny, a redystrybucja 
drugiego składnika zachodzi w skali atomowej na migrującym froncie reakcji. Dlatego też do 
badań zastosowano technikę analitycznej mikroskopii elektronowej (AEM) Pozwala ona na 
analizę składu chemicznego przy zastosowaniu spektrometru dyspersji promieniowania rentge
nowskiego (EDX) w cienkich foliach w obszarach rzędu kilku nanometrów.

Została zaproponowana metodyka badań struktur typu płytkowego umożliwiająca prawi
dłowe wyznaczenie rozkładów stężenia drugiego składnika w zależności od geometrii próbki, 
kierunku padającej wiązki elektronów oraz położenia detektora. W połączeniu z obserwacją in 
situ bezpośrednio w transmisyjnym mikroskopie elektronowym pozwoliło to na rozpatrywanie 
DP, DC, DD oraz DIGM jako zjawiska lokalnego w odniesieniu do elementarnej komórki pro
duktów przemiany nieciągłej

W oparciu o zaproponowaną metodykę określono charakter zmian stężenia drugiego 
składnika w kierunku równoległym do kierunku migracji w zależności od typu reakcji oraz ich 
powiązanie ze sposobem tworzenia i wzrostu produktów przemian nieciągłych.

Wyznaczono charakter zmian stężenia drugiego składnika w kierunku prostopadłym do 
kierunku migracji oraz dokonano ich opisu za pomocą parametru a  wynikającego z zapropo
nowanego w pracy rozwiązania równania dyfiizji dla wzrostu obszarów równoległych DP, 
rozgałęzienia i zmiany kierunku wzrostu płytek fazy 3 podczas DP, zarodkowania wtórnego 
płytek fazy 3 podczas DP i ekstremalnie dużej zmiany kształtu granicy a /a°  podczas DP, roz
puszczania nieciągłego, dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziaren oraz zastosowania czyn
nika korekcyjnego/ dla pogrubiania nieciągłego.

Została zaproponowana metodyka wyznaczania rozkładu stężenia drugiego składnika w 
oparciu o zmiany kształtu migrującej granicy wydzieleń nieciągłych, co pozwoliło na oblicze
nie chwilowych wartości dyfuzyjności wynikających z różnej postaci dystrybucji drugiego 
składnika w płytce fazy a  w jednostce czasu

Opracowana została metoda symulacji umożliwiająca prognozowanie rozkładu zmian 
drugiego składnika podczas DD w zależności od warunków wcześniejszego wydzielania nie
ciągłego.

W oparciu o przeprowadzone badania zostały zaproponowane dwa kryteria:
- kryterium kinetyczno-energetyczne w postaci zmiany przesycenia, Q, drugim składnikiem w 

funkcji parametru a  będącego miarą względnej dyfuzyjności na granicy komórki, 
pozwalające na porównanie efektów dyfuzji podczas DP, DC, DD i DIGM. Otrzymany prze
bieg opisany jest zależnością typu logarytmicznego, gdzie A  i B  są stałymi zależnymi od ro
dzaju stopu,

- kryterium optymalizujące, oparte na zasadzie maksymalizacji produkcji entropii, które po
zwala na porównanie eksperymentalnie wyznaczonego parametru a i odpowiadającego mu 
udziału swobodnej energii Gibbsa, P(a), z wartościami optymalnymi obliczonymi na podsta
wie analitycznej postaci proponowanego kryterium: ln(P(a)=-0.33ln(a).
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Role o f chemical composition changes in discontinuous phase 
transformations

A b s t r a c t

The influence o f solute concentration changes at the migrating boundary of products of 
discontinuous phase transformations on the mechanism and kinetics of these reactions has been 
analysed in the present study. The following discontinuous phase transformations were cons
idered: discontinuous precipitation (DP), discontinuous coarsening (DC), discontinuous disso
lution (DD), diffusion induced grain boundary migration (DIGM). They are all diffusional type 
where the solute redistribution occurrs in the atomic scale at the reaction front. Therefore, ana
lytical electron microscopy (AEM) technique which enables the high spatial resolution (several 
nanometers) analysis o f chemical composition by use of an energy dispersive X-ray spectrome
ter (EDX) has been applied.

The method of investigation of lamellar-like structures which assures the correct determi
nation of solute concentration profiles in relation to sample geometry, direction of incident e- 
lectron beam and the location of X-ray detector has been proposed Together with the in situ 
TEM observation it allows to consider DP, DC, DD and DIGM as a local phenomenon in in
dividual cells o f discontinuous transformation products.

On the basis of the proposed method the solute distribution along the direction of migra
tion as well as its relation to the mechanism of formation and growth of products of discontinu
ous phase transformations has been determined

The changes of solute concentration in the direction perpendicular to that o f migration has 
been determined and then described by the a -parameter resulting from the solution of diffusion 
equation proposed in the paper The following cases have been taken into account: parallel 
growth o f DP areas, branching and changes in growth direction during DP, renucleation of the 
P lamellae and extremely large changes of a /a° boundary shape during DP, discontinuous dis
solution, diffusion induced grain boundary migration. The /-correction factor was introduced 
to describe the kinetics of discontinuous coarsening

The method of estimation of solute concentration distribution has been proposed based on 
the changes of migrating boundary shape of discontinuous precipitates. It allows to calculate 
the instantaneous diffusivities resulting from the variation of solute profiles in the a  lamellae at 
time intervals.

The simulation method to predict the profiles of solute concentration during DD has been 
elaborated in dependence on the conditions of prior ageing.

The two criteria describing discontinuous reactions have been proposed The kinetic-ener
getic one relates the changes of solute saturation, Q with the a parameter, which is a measure 
of relative diffusivity at the cell boundary This allows to compare the diffusion effects during 
DP, DC, DD i DIGM by means of simple logarithmic equation. The optimising criterion, de
rived from the principle of maximisation of entropy production, allows to compare the experi
mentally determined a parameter and corresponding the fraction of Gibbs chemical free ener
gy, P(a) with optimum values calculated based on the analytical form of the criterion: 
ln(P(a))=-0.33ln(a).
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Die Rolle der chemischen Zusammensetzungsänderungen bei 
diskontinuierlichen Phasenumwandlungen

Z u s a m m e n f a s s u n g

In der vorliegenden Studie wurde der Einfluß der Lösungskonzentrationsänderungen auf 
die wandernde Grenze der Produkte der diskontinuierlichen Phasenumwandlung sowie auf den 
Mechanismus und die Kinetik dieser Reaktionen analysiert Die folgenden diskontinuierlichen 
Phasenumwandlungen wurden dabei betrachtet: diskontinuierliche Ausscheidung (DP), diskon
tinuierliche Vergröberung (DC), diskontinuierliche Auflösung (DD) and diffusionsinduzierte 
Korngrenzenwanderung (DIGM). Diese Umwandlungen sind alle vom DifRisionstyp, bei dem 
eine Lösungsneuverteilung an der Reaktionsfront in atomaren Größenbereichen stattfindet. De
shalb wurde eine Technik der analytischen Elektronenmikroskopie angewendet (AEM), die 
eine hohe Ortsauflösung (einige nm) und eine Analyse der chemischen Zusammensetzung mit 
einem energiedispersiven Röntgenspektrometer (EDX) ermöglicht.

Eine Methode zur Untersuchung lamellarer Strukturen, die eine korrekte Bestimmung des 
Lösungskonzentrations profils in Beziehung zur Probengeometrie, Richtung des einfallenden 
Strahles und Ort des Röntgenstrahlendetektors ermöglicht, wurde vorgeschlagen. Zusammen 
Erscheinungen in individuellen Zellen der diskontinuierlichen Umwandlungsprodukte zu be
trachten. Mit der vorgeschlagenen Methode wurde sowohl die Lösungsverteilung entlang der 
Richtung der Wanderung als auch der Zusammenhang von Mechanismus, Bildung und Wach
stum der Produkte der diskontinuierlichen Phasenumwandlungen bestimmt.

Die Änderungen der Lösungskonzentration in senkrechter Richtung zur Wanderung wur
de bestimmt und beschrieben durch den a-Parameter, der sich aus einer Lösung der Diffusion
sgleichung ergab, die ebenfalls in der Arbeit vorgeschlagen wurde.

Die folgenden Fälle wurden betrachtet: Parallelwachstum der DP-Bereiche, Verzweigung 
und Veränderungen in der Wachstumsrichtung während DP, neue Keimbildung von ß- Lamel
len und extrem große Änderungen der aJa° -Grenzform während DP, diskontinuierliche Au
flösung und diffusionsinduzierte Korngrenzenwanderung.

Es wurde ein /-Korrekturfaktor emgefuhrt, um die Kinetik der diskontinuierlichen Vergr
öberung zu beschreiben Basierend auf den Änderungen der Wanderungsgrenzenform der di
skontinuierlichen Ausscheidungen wird eine Methode zur Bestimmung der Lösungs- konzen- 
trationsverteilung angegeben. Diese ermöglicht es, das momentane Diffusionvermögen aus der 
Veränderung der Lösungsprofile in den a-Lamellen in bestimmten Zeitintervallen zu berech
nen. Eine Simulationsmethode zur Vorhersage der Profile der Lösungskonzentration während 
DD in Abhängigkeit von den Bedingungen der vorhergehenden Alterung wurde erarbeitet

Zwei kriterien zur Beschreibung der diskontinuierlichen Reaktionen werden in Anlehnung 
an die durchgeführten Untersuchungen vorgeschlagen. Das kinetisch-energetische Kriterium: 
Man setzt Änderungen der Lösungssättigung, Q mit dem a-Parameter in Beziehung welcher 
Maß für das relative Diffusionvermögen an der Zellgrenze ist. Dies erlaubt einen Vergleich der 
Diffusionseffekte während DP, DC, DD und DIGM mit einer einfachen logarithmischen Glei
chung. Das Optimierungskriterium: Es is abgeleitet vom Prinzip der maximalen Entropiepro
duktion und gestattet, die experimentell bestimmten a-Parameter und die entsprechenden Ante
ile der Gibbschen Chemischen Freien Energie zu vergleichen, P(a), mit den Originalwerten be
rechnet, basiert auf der analytischen Form des Kriteriums: lnP(a)=0.331n(a)
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