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1. Wprowadzenie

Reakcje nieciagte naleza do grupy przemian fazowych typu dyfuzyjnego, w ktorych two-
rzenie sie¢ nowej fazy jest heterogeniczne i ograniczone do migrujgcego frontu reakcji (RF)
Front reakcji oddzielajacy produkty przemiany od fazy macierzystej ma charakter granicy du-
zego kata i jest traktowany jako droga przys$pieszonej dyfuzji.

Mozna wyr6zni¢ cztery podstawowe rodzaje przemian nieciggtych, ktoérych wyidealizo-
wane schematy przedstawiono narys. 1.1. Sato:

- wydzielanie nieciggte (DP),

- pogrubianie nieciggte (DC),

- rozpuszczanie nieciggte (DD),

- migracja granic ziarn wymuszona dyfuzjg (DIGM).

Rys. 1.1. Wyidealizowane schematy: a) wydzielania nieciagtego (DP), b) pogrubiania nieciggtego
(DC), rozpuszczania nieciagtego (DD), migracji granic ziaren wymuszonej dyfuzjg (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



Wydzielanie nieciagte, zwane tez komoérkowym (rys. 1.1a), zachodzi podczas starzenia.
W tych warunkach przesycony roztwor staty a° ulega rozpadowi na granicy ziarn (GB) two-
rzac naprzemianlegte ptytki zubozonej w dodatek drugiego sktadnika wyjsciowej fazy a oraz
nowej, bogatej w dodatek drugiego skfadnika fazy p. W trakcie procesu nastepuje wzrost wy-
dzielen w kierunku do wnetrza ziarna przy jednoczesnej migracji granicy komorki oddzielaja-
cej przesycony roztwor staty (osnowe, matryce) od produktéw przemiany.

Rys. 1.2. Schemat elementarne] komérki dla procesu
wydzielania nieciagtego pokazujacy przyjety
uktad wspotrzednych oraz sposéb oznaczen

Fig. 1.2. Scheme of an individual cellfor the DP pro-
cess showing the co-ordinate system and no-
tation convention used in the paper

Najbardziej zaawansowanymi modelami w opisie procesu wydzielania niecigglego sg te
oparte na Il prawie Ficka, a ujmujace proces zmian sktadu chemicznego w granicy oraz jej
przemieszczanie w postaci nastepujacego wyrazenia:

Dbp\ A~  +VP[Co-C(X)] =0 1.1)

gdzie Cbjest stezeniem drugiego sktadnika (dodatku) w granicy komorki.

Wedtug Cahna (1959) rozwiazaniem rownania (1.1) jest funkcja pokazujgca rozktad ste-
zenia na przekroju nowo powstatej ptytki fazy a, ktora dla schematu komorki pokazanego na
rys. 1.2 przyjmuje nastepujaca postac:

coshl (X -0.5)fafF)
C(X) = (Ce-C0)--—--—-- w +CO0 (1.2)
cosh yfafF <j
gdzie: COjest stezeniem drugiego skfadnika w stopie, Cejest rownowagowym stezeniem dru-
giego skfadnika w ptytce fazy a na granicy miedzyfazowej a/p, tj. dlaX=0 oraz X=1
Parametr aCPokreslony jest zaleznoscia:
I/P(Sa)2 (1.3)
P  KDbpX
gdzie: Vpjest liniowg predkos$cig przemieszczania sie frontu przemiany, a S a szerokoscig phytki
fazy a. lloczyn KDbpA nazywany jest dyfuzyjnoscig migrujacej granicy komorki, przy czym K
jest wspétczynnikiem segregacji charakteryzujgcym zmiane sktadu chemicznego na granicy:
ptytka fazy a - matryca, Dbp jest wspdtczynnikiem dyfuzji na granicy komorek, a 2 jest

szerokoscig tej granicy.
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Kinetyka procesu wydzielania komoérkowego determinowana jest dyfuzjg wzdtuz granicy
komorki, a maksymalny dystans dyfuzji (droga dyfuzji) atoméw drugiego sktadnika wewnatrz
granicy jest rowny potowie szerokos$ci ptytki fazy a. Poniewaz kinetyke wydzielania nieciggte-
go rozpatruje sie zazwyczaj w odniesieniu do ptytki fazy a, granice komérki traktuje sie jako
granice ptytki fazy a.

W wiekszosci przypadkéw proces wydzielania nieciggtego me prowadzi do powstania
rownowagowej fazy a. Nadmiar swobodnej chemicznej energii moze by¢ usuniety podczas
pogrubiania nieciggtego (rys. 1 1b). W trakcie tej reakcji drobnoptytkowe komérki faz a i p
ulegajg przemianie w ptytki tych samych faz, ale o znacznie wigkszej odlegtosci miedzy-
ptytkowej. Site pedng takiego procesu, oprécz nadmiaru chemicznej energii swobodnej zgro-
madzonej w plytce fazy a, stanowi¢ moze naturalna tendencja kazdego uktadu do zmniejsze-
nia swojej energii swobodnej na drodze zmniejszenia catkowitej powierzchni granic miedzyfa-
zowych. Réwnanie dyfuzji dla DC podane zostato przez Livmgstona i Cahna (1974).

Rozpuszczanie nieciagte (rys. l.lc) jest przemiang, podczas ktérej nastepuje cofanie sie
catych obszaréw DP w kierunku pierwotnych granic ziaren z réwnoczesnym tworzeniem sie
niejednorodnego roztworu statego, a~. Zatem jest to poniekad proces odwrotny do wydziela-
nia nieciggtego. Rozpuszczanie nieciggle zachodzi podczas wygrzewania struktury komaérko-
wej powyzej tak zwanej temperatury krytycznej, okreslonej potozeniem nieréwnowagowej linii
solvus, istniejacej na skutek odchylenia od stanu réwnowagi stezenia drugiego sktadnika we-
wnatrz plytki fazy a. Proces rozpoczyna sie najczesciej na granicy pomiedzy matryca a
ukfadem pierwotnych wydzielen nieciggtych z uwagi na najwiekszy stopie odchylenia od sta-
nu rdwnowagi. Po dluzszym czasie wygrzewania rozpuszczanie nieciggte obserwuje sie row-
niez na granicy ziarna pierwotnego oraz na granicy styku obszaréw wydzielen nieciggtych
rosngcych z réznych czesci ziarna.

Kinetyka reakcji determinowana jest procesami dyfuzji na granicy cofajgcych sie ptytek
faz a i & Szczegb6lowe rozwigzanie rownania dyfuzji dla rozpuszczania nieciagtego zostato
podane po raz pierwszy przez Tu i Turnbulla (1971), ktérzy wychodzac z ogdélnych zatozen
zastosowanych przez Cahna dla wydzielania nieciggtego, rozpatrywali strumien dyfuzji w
wierzchotku zanikajacej fazy p. W ten sposéb otrzymali réwnanie wigzace predkos$¢ cofania
sie granicy wydzielen niecigglych Vd z szerokoscig Sa ptytki fazy a, oraz dyfuzyjnoscig
KDbdX

KDbdX = (1.4)

AN
4n2
w ktorym parametr «jest zwigzany z wielkoscig przesycenia Qdroztworu statego a~ uzyskang
na skutek rozpuszczania nieciggtego poprzez réwnanie:

_tghn_ pSP
n  (C*- Col2- Cel2)Sa (1.5)



W réwnaniu (1.5) p jest gestoscig fazy 3, C* jest stezeniem drugiego sktadnika w nowo po-
wstatym roztworze statym a~, w miejscu gdzie uprzednio istniat wierzchotek ptytki fazy P, a
Sp jest szerokoscia ptytki fazy p.

Jak mozna zauwazy¢, rownanie (1.4) jest prawie identyczne z réwnaniem (1.3), gdzie
a=4rf. Istotnym ograniczeniem rozwigzania podanego przez Tu i Turnbulla jest przyjecie za-
fozenia, ze V=Vd oraz KDbpX=KDbdX. W ten sposéb réwnanie (1.4) ma zastosowanie, jesli
réznica temperatur starzenia i rozpuszczania jest niewielka.

Migracja granic ziarn wymuszona dyfuzja (rys. 1.1d) jest wywotana wprowadzeniem do
uktadu dodatku drugiego sktadnika pochodzacego z niezaleznego od osnowy (matrycy) zré-
dfa. W tych warunkach nastepuje dyfuzja dodatku wzdtuz granic ziaren osnowy prowadzgca
do ich przemieszczenia. W efekcie powstaje strefa zubozona lub wzbogacona w dodatek dru-
giego sktadnika w obszarze objetym dyfuzjg. Po raz pierwszy zjawisko to opisali w sposéb
szczegOtowy Hillert i Purdy (1978). Do tej pory istnieja powazne rozhieznosci co do sity ped-
nej procesu, traktowanej badz jako zmiana swobodnej energii chemicznej, badz pochodzaca z
relaksacji naprezen sprezystych istniejacych przed frontem reakcji.

Traktujac typowe ztgcze dyfuzyjne metal B-metal A-metal B jako réwnowaznik uktadu:
plytka fazy p - plytka fazy a - ptytka fazy P (rys. 1.2), mozna wyrazi¢ kinetyke DIGM poprzez
réwnanie Cahna przyjmujac poczatek uktadu wspétrzednych na powierzchni prébki w miejscu
kontaktu ze zrédtem metalu oraz Ce=0 (wyjsciowo czysty metal A).

(1.6)

W tym przypadku CO oznacza zawarto$¢ drugiego sktadnika w obszarze DIGM dla X=0 oraz
X=1, S jest szerokoscig probki, a aDOjest odpowiednikiem aDPdla DIGM.

Roéwnanie (1.6) ma zastosowanie dla wartosci S zapewniajacych wzajemne naktadanie sie
gradientow stezenia utworzonych na obu granicach ztgcza dyfuzyjnego. Wéwczas zmiany za-
wartosci drugiego sktadnika w strefie objetej DIGM moga by¢ rozpatrywane tylko w jednym
kierunku, réwnolegtym do granicy ziarna wyjsciowego metalu A. Warunek ten jest spetniony
dla grubosci wyjsciowej probki metalu A nie przekraczajacej kilkudziesieciu mikronow.

W przypadku probek masywnych lub zgcza dyfuzyjnego typu metal A-metal B mozna
przyja¢, ze S—°0. Wtedy réwnanie (1.6) przyjmuje postac:

1.7
Poniewaz stwierdzono duze réznice w predkosci migracji granicy Vgstrefy objetej DIGM,

zwlaszcza w prébkach masywnych, réwnanie (1.7) jest wazne tylko dla cienkich folii lub ob-
szaru blisko granicy metal A-metal B w prébkach masywnych.
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2. Aktualny stan zagadnienia

Przemiany fazowe na migrujacych granicach byly przedmiotem wielu badan. Dotyczy to
zwiaszcza wydzielania nieciggtego postrzeganego jako czynnik prowadzacy do zwiekszenia
plastycznosci materiatu. Poznany zostatl mechanizm tworzenia i wzrostu wydzielen nieciggtych
oraz kinetyka tego procesu (Gust 1980), (Williams i Butler 1981), (Suchovarov 1983), (Paw-
towski i Zieba 1991). Otrzymane wartosci dyfuzyjnosci porownywane byly z dyfuzyjnoscia na
stacjonarnej granicy ziarna KDbsX, w jednofazowym roztworze statym. Jednakze wiekszo$¢
autoréw stosowata uproszczong procedure obliczania parametru aDP (rownanie (1.3)) w opar-
ciu o $rednig warto$¢ stezenia drugiego sktadnika Cavp w plytce fazy a uzyskang metodg rent-
genowskiej analizy fazowej, oraz przy wykorzystaniu réwnania okre$lajgcego spadek przesyce-

nia stopu w wyniku DP:

2.7

przy czym Cavp przyjmowane byto jako warto$¢ odpowiadajgca X = 0.25 (Speich 1968). Po-
wyzsza procedura narazona byta na szereg réznych btedoéw, z ktérych najwazniejsze to:

a. pomiar C  uwzglednia me tylko komérki w trakcie wzrostu, ale takze te, ktérych wzrost
zostat zatrzymany na skutek wyczerpania sie sity pednej, czy tez zetkniecia sie obszarow
komorek wzrastajacych z r6znych miejsc granicy ziarna,

b. pomiar C  me odpowiadat obszarowi ptytki fazy a bezposrednio za migrujaca granica,

¢ nawet jesli analiza fazowa zostata przeprowadzona dla probki zawierajacej 100 % pierwot-
nych wydzielen nieciagtych (DP) bez zadnych symptomow nieciggtego pogrubiania, to re-
zultat moze by¢ obarczony btedem ze wzgledu na mozliwos¢ dyfuzji wewnatrz pytki fazy

a. Uwaga tajest stuszna rowniez dla punktow (a) i (b).

Wielkosci Vp i Saniezbedne do obliczenia KDbpX w réwnaniu (1.3) mierzone byty przy
zastosowaniu metod metalografii ilosciowej. Nalezy jednak zaznaczyé, ze w rzeczywisto$ci me
ma jednej statej wartosci szerokosci ptytki fazy a w okreslonej temperaturze starzenia. Jest to
raczej rozktad Gaussa, nawet po uwzglednieniu réznej wartosci kata nachylenia ptytek w sto-
sunku do ptaszczyzny prébki metalograficznej. Rozkiad Gaussa zawiera wiec cate spektrum
szerokosci plytki fazy a zawarte pomiedzy minimalng szeroko$cig SJmin) oraz maksymalng
szerokoscig SIJmax).W tej samej temperaturze starzenia réznice mogg by¢ dwukrotne (Sund-
quist 1973). W przedziale SJmax)-SJmin) usytuowane sa: szeroko$¢ optymalna SJopt)
oraz szeroko$¢ zmierzona Sa.mSzeroko$¢ minimalna odpowiada sytuacji, gdy cata dostepna
chemiczna energia swobodna zostaje zuzyta na utworzenie granicy miedzyfazowej a/p i
powstata ptytka me moze wzrastaé. Szeroko$¢ maksymalna jest bliska sytuacji, gdy rozga-
tezienie istniejacej plytki fazy p lub zarodkowanie nowej jest niezbedne, aby utrzymac stalg
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szeroko$¢ ptytki fazy a w obrebie tej samej kolonu. Warto$¢ predkosci V jest obliczana jako
przyrost dystansu od pierwotnego potozenia granicy ziarna do aktualnej pozycji granicy ko-
morki po czasie starzenia r. Zatem pomiar obarczony jest btedem (a) omawianym przy Cawp
Nalezy tez pamieta¢, ze poszczeg6lne obszary wydzielen komoérkowych moga wzrasta¢ nie-
rownomiernie.

Ponadto, zdecydowana wiekszo$¢ badaczy dokonujac analizy kinetyki wydzielania nie-
ciggtego me uwzgledniata w rozwazaniach roli gradientu skfadu chemicznego mierzonego
prostopadle do migrujacej granicy komorek oraz gradientu istniejgcego wewnatrz plytki fazy
a, a okreslonego réwnaniem (1.2). Poprzestawano w tym przypadku na zatozeniu, ze cata
chemiczna energia swobodna zostaje zuzyta podczas przemiany i uzyskany produkt jest row-
nowagowy lub wprowadzano guasi-meréwnowage poprzez C przy czym stezenie drugiego
sktadnika w ptytce fazy a na granicy miedzyfazowej z ptytka fazy 3 przyjmowano jako réwno-
wagowe. Wynalezienie i gwattowny rozwéj metod analitycznej mikroskopii elektronowej
(AEM) pozwalajgcych na rutynowg analize sktadu chemicznego w obszarach rzedu 10-30 na-
nometrow stworzyly szanse badania proceséw zachodzacych w elementarnej ptytce fazy a
Jednakze ilo$¢ prac w tym kierunku jest bardzo ograniczona. Wymienic¢ jedynie mozna Portera
i Edmgtona (1977), ktorzy zastosowali spektrometr traconej energii elektronéw (EELS) w od-
niesieniu do badanego stopu MgAl, oraz Solorzano, Purdy, Weatherly (1984), ktérzy wyko-
rzystali spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX) w stopie AlZn

W Swietle przedstawionych faktéw nalezy dazy¢ do traktowania procesu DP jako lokalne-
go zdarzenia, to jest w odniesieniu do jednostkowego uktadu plytka fazy a - plytka fazy 3,
oraz zastosowa¢ metode obserwacji m situ bezposrednio w mikroskopie elektronowym. Po-
zwoli to ograniczy¢ badanie do tych komérek, ktore sg w stanie dynamicznym. Zastosowanie
analitycznej mikroskopii elektronowej umozliwi $ledzenie zmian sktadu chemicznego na fron-
cie reakcji nieciagtej i powigzanie ich ze zmianami dyfuzyjnosci.

Pogrubianie nieciggte byto znacznie rzadziej badane niz wydzielanie nieciggte. Uzyskane
wyniki podsumowane zostaty w pracach (Kaya i Smith 1989), (Zieba i Pawtowski 1991). Nie
zostat jak dotad przedstawiony mechanizm tworzenia sie nowej, pogrubionej ptytki fazy a.
Nieznane sa rowniez zmiany sktadu chemicznego towarzyszace temu procesowi. Podawane
przyktady w literaturze (Gupta 1987), (Abdou 1987), (Milo i Ogino 1984) wartosci $redniego
stezenia w plytce fazy a na podstawie pomiaréw dyfraktometrycznych moga by¢ adekwatne
jedynie dla bardzo zaawansowanego stadium DC, gdzie brak jest pierwotnych wydzielen
nieciggtych. Usrednienie wielkosci stezenia drugiego sktadnika w plytce fazy a me pozwala
wnioskowaé o lokalnych zmianach sktadu chemicznego w charakterystycznych miejscach roz-
poczecia pogrubiania nieciagtego jak: granica przesycony roztwor staty - pierwotne komorki,
styk dwaéch réznych obszarow wydzielen komérkowych, granica ziarna pierwotnego.

Podstawowg wielkoscig opisujacg powstaly w wyniku rozpuszczania nieciggtego niejed-
norodny roztwor staly a~ jest warto$¢ stezenia drugiego skifadnika C* ktéra wedtug Tu i
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Turnbulla (1971) jest wieksza lub co najmniej réwna wartosci rownowagowej w temperaturze,
w ktorej ma miejsce DD. Zostato to potwierdzone jakosciowo badaniami strukturalnymi (Su-
lonen 1960), (Chuang 1983), (Chuang, Fournelle, Gust i Predel 1889), (Pawtowski i Zigba
1989), ktdre wykazaty wzbogacenie sktadu chemicznego w miejscach,gdzie uprzednio istniaty
ptytki fazy 3, nazwane "duchami”. Préba oceny iloSciowej zostata podjeta po raz pierwszy
przez Hackneya i Biancaniello (1986) przy pomocy EDX wspoétdziatajgcego ze skaningowym
mikroskopem elektronowym (SEM). Jednakze istotnym ograniczeniem tej metody byt fakt, ze
chociaz rozmiar wiazki elektronéw padajacych na prébke byt rzedu tylko kilku nanometrow,
to objeto$¢ aktywowanego materiatu, z ktdrej zbierana jest informacja o sktadzie chemicznym,
byla rzedu 1-3 pm na skutek rozpraszania elektronéw w masywnej prébce. Dlatego tez
SEM/EDX me pozwalat wyznaczy¢ zawartosci drugiego sktadnika tuz za cofajgcym sie wierz-
chotkiem plytki fazy 3 o szerokosci ok. 10-30 nm. Trudnosci w wyznaczeniu C* spowo-
dowaly tez, ze réwnanie Tu i Turnbulla me zostato zweryfikowane doswiadczalnie Wiekszo$¢
autoréow (Chuang 1983), (Abdou 1987), (Nakkalil i Gupta 1987) zaktadata a priori, ze roz-
twor staty a - jest w stanie réwnowagi, co byto w sprzecznosci z obrazem "duchéw" w obsza-
rze rozpuszczonym Gupta (1986) prébowat zastapi¢ C* przez stezenie drugiego skiadnika na
granicy a/3 podczas DD obliczone przy pomocy réwnania Gibbsa-Thompsona. Chuang
(1989) wprowadzit srednie stezenie dodatku w roztworze statym a~, ale wyznaczenie tego pa-
rametru bylo oparte jedynie na jakosciowej ocenie zmiany kontrastu "duchéw". Po raz pierw-
szy pomiaru wartosci stezenia C* dokonali Zieba i wspotpracownicy (1994a), (1994b) przy
uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) wyposazonego w spektrometr
EDX. Uzyskane wyniki wskazujg na znaczne odstepstwo od stanu rownowagi wartosci steze-
nia C* za cofajagcym sie wierzchotkiem plytki fazy 3-

Mozliwo$¢ pomiaru wartosci C*, a co za tym idzie - rozktadu stezenia dodatku wzdtuz
cofajgcego sie frontu rozpuszczania nieciggtego, pozwala na weryfikacje modelu rozpuszcza-
nia nieciagtego oraz powigzanie go z warunkami poczatkowymi, okreslonymi w procesie wy-
dzielania nieciggtego. Wyjsciowymi danymi dla eksperymentu powinny by¢ wyniki pomiaréw
lokalnych wartos$ci C(X) oraz Sa dla jednostkowej komorki w trakcie DP, ktore uzupetnione
zostatyby w nastepnym etapie o pomiar rozktadu stezenia za cofajgcym sie frontem plytki fazy
a. Dodatkowym wymogiem jest uzycie takiego modelu dyfuzji DD, ktéry miatby zastosowanie
dla szerokiego zakresu temperatur starzenia oraz wyzarzania rozpuszczajacego

Aktualny stan wiedzy na temat dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziarn przedstawio-
ny zostat w pracach (Kmg 1987), (Handwerker 1988), (Zieba 1991). Jednakze wiekszo$¢ prac
ogranicza sie do opisu mechanizmu zjawiska oraz towarzyszacych mu zmian strukturalnych.
Istniejgce dane dotyczace Kinetyki procesu reakcji uzyskane zostaty w zdecydowanej wiekszo-
sci w wyniku analizy prébek masywnych, przez co nie dajg informacji o zmianie skiadu che-
micznego w nanoobszarach przylegtych do frontu reakcji. Bytyby one cennym uzupetnieniem
analizy zjawisk na migrujacych granicach zachodzacych podczas przemian fazowych typu
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niecigglego, tym bardziej ze proces tworzenia plytki fazy a mozna traktowac jako DIGM
prowadzacy do powstania strefy zubozonej w dodatek drugiego skfadnika. Problemem jest
fakt, ze nie zawsze DIGM wystepuje w uktadach, w ktorych stwierdzono DP, DC oraz DD

Istotnego znaczenia nabiera takze wybdr modelu opisujgcego otrzymane wyniki. Przeglad
doniesien literaturowych wskazuje, ze najczesciej stosowanymi modelami sa: Petermanna i
Hombogena (1968) oraz Cahna (1959). Model Petermanna i Hornbogena wywodzi sie z teorii
rekrystalizacji. Podstawowym zatozeniem jest istnienie dynamicznej réwnowagi podczas prze-
skokow atomow poprzez granice, zakldcanej istnieniem sity pednej. Powoduje to, ze czestos¢
przeskokow jest wieksza w kierunku dziatania sity pednej, to jest w kierunku wzrostu wydzie-
len. W ten sposob Petermann i Hombogen otrzymali réwnanie wiazace szybko$¢ przemiesz-
czania sie frontu wydzielen, szerokos¢ plytki fazy a oraz dyfuzyjno$é migrujacej granicy z sitg
pedng procesu. Jak wykazali Bogel i Gust (1988), jest to globalne ujecie procesu, w ktérym
predko$é¢ traktowana jest jako Srednia dla catego uktadu. Istnienie sity pednej w wyrazeniu na
dyfuzyjno$¢ powoduje, ze model Petermanna i Hombogena ma zastosowanie dla proceséw
DP, DC i dD, pod warunkiem znajomosci odpowiednich wartosci funkcji termodynamicznych
okreslajgcych zmiany chemicznej energii swobodnej towarzyszace tym reakcjom. Model Cah-
na rozpatruje proces dyfuzji na migrujacej granicy jako zdarzenie chwilowe, odniesione do jed-
nostkowego uktadu wydzielen. Dostarcza to informacji o dynamice uktadu poprzez powigza-
nie predkosci, szerokosci plytki fazy cc oraz dyfuzyjnosci z lokalng zmiang sktadu chemiczne-
go. Poniewaz wartosci stezenia drugiego skiadnika na przekroju plytki fazy a reprezentujg
chemiczng energie swobodng me wykorzystang podczas przemiany, istnieje takze mozliwosc¢
wyznaczenia wielkosci sity pednej. Model Cahna daje rozwigzanie rownania (1.1) dyfuzji dla
proceséw DP, DD, DIGM. Zasadniczo model ten nie znajduje zastosowania w odniesieniu do
nieciggtego pogrubiania (DC). Wynika to z faktu, ze po zakonczeniu tej przemiany otrzymuje
sie zazwyczaj wartosci rownowagowe stezenia drugiego sktadnika na catym przekroju phytki
fazy a. Jednakze stosowane modele opisujgce pogrubianie nieciggte zawieraja wielkosci fizycz-
ne wystepujace w parametrze aDP (Zieba i Pawtowski 1991). Stad tez parametr ten moze by¢
miernikiem wigzacym reakcje DP, DC, DD, DIGM i stanowi¢ kryterium pozwalajace stwier-
dzi¢, czy proces dyfuzji przebiega podobnie w wyzej wymienionych przemianach fazowych.
Argumentem przemawiajgcym za modelem Cahna jest takze fakt, ze modele fizyczne, na pod-
stawie ktorych wyznacza sie wartos¢ dyfuzyjnosci na stacjonarnej granicy ziarna, oparte sg
rowniez na Il prawie Ficka, przy czym réwnanie dyfuzji zawiera zmiane stezenia drugiego
sktadnika w czasie dC/dt zamiast cztonu ujmujacego predko$¢ przemieszczania sie granicy
(Borg i Dienes 1988). W tym konteksécie model Cahna nadaje sie idealnie do poréwnywania
warto$ci KDbmA z KDbsA dla stacjonarnej granicy ziarna (indeksy m is oznaczajg odpowied-
nio granice migrujacy i stacjonarng).
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Analiza nagromadzonego materiatu wskazuje, ze doktadne opisanie proceséw zachodzg-
cych podczas przemian fazowych typu nieciggtego nie jest fatwe i wymaga rozwigzania wielu
zagadnien obejmujacych zjawiska zachodzace na froncie przemiany (RF). Dotyczy to zwiasz-
cza sposobu redystrybucji drugiego sktadnika na migrujgcym RF. Celem niniejszej pracy jest
zatem:

""okreslenie relacji pomiedzy zmianami stezenia drugiego sktadnika towarzyszacymi czterem

podstawowym przemianom nieciggtym (DP, DC, DD, DIGM) a sposobem tworzenia i roz-
woju produktéw wymienionych reakcji, a takze ich kinetykg".

Rozwigzanie tak postawionego powyzej problemu wymaga wyjasnienia takich zagadnien
jak:

- wplyw gradientu sktadu chemicznego na mechanizm ksztattowania sie ptytek drugiej fazy
podczas DP, wzrost nieustabilizowany DP, tworzenie sie strefy wolnej od wydzielen przed
granicg komorki, mechanizm rozgateziania i wtérnego zarodkowania ptytek drugiej fazy,

- relacja pomiedzy charakterem rozktadu drugiego sktadnika wewnatrz ptytkowych wydzie-
len a szerokos$cig tworzacych sie wydzielen, predkoscig ich wzrostu dla warunku ustabilizo-
wanego DP,

- posta¢ analityczna réwnania dyfuzji dla DP w przypadku niesymetrycznego rozktadu dru-
giego skfadnika wewnatrz plytki fazy a oraz zmiennego stezenia w fazie wyjsciowej,

- rola zmian ksztattu migrujacego frontu wydzielen ijej wptyw na sposéb redystrybucji dru-
giego sktadnika na froncie DP,

- poznanie charakteru zmian stezenia drugiego sktadnika na cofajgcym sie RF podczas DD i
jego zwigzku z gradientem stezenia powstatym w trakcie DP, na drodze symulacji kompu-
terowej oraz doswiadczalnej dla zaproponowanego rozwigzania réwnania dyfuzji DD,

- charakter zmian drugiego sktadnika w produktach pogrubiania nieciggtego oraz DIGM i je-
go zwigzek z warunkami zachodzenia procesu,

- zaproponowanie parametru pozwalajacego poréwnac efekty procesu dyfuzji wynikajace ze
zmian w rozktadzie drugiego skfadnika dla wszystkich czterech podstawowych przemian
fazowych typu meciagtego,

- zaproponowanie procedury pozwalajacej na okreslenie optymalnych warunkéw zachodze-
nia DP, DC, DD oraz DIGM w oparciu o parametr odzwierciedlajacy zmiany skiadu che-
micznego wewnatrz produktéw tych przemian.

W konsekwencji ma to doprowadzi¢ do kompleksowego potraktowania wszystkich podstawo-
wych reakcji zachodzacych na migrujacych granicach. Zastosowanie metod analitycznej mi-
kroskopii elektronowej, pozwalajgcych na okreslenie dyskretnych zmian zawartosci drugiego
skfadnika prowadzacych do tworzenia sie wydzielen nieciggtych lub bedacych ich wynikiem, w
potaczeniu z obliczeniami zmian podstawowych parametréw kinetycznych ma pokaza¢ nowy
sposob opisu tych proceséw i podkresli¢ role zmian sktadu chemicznego w ksztattowaniu sie
morfologii produktow oraz kinetyki ich wzrostu.
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3. Metodyka badan

3.1. Dobor i przygotowanie stopow

Badania przeprowadzono w odniesieniu do wielu stopéw charakteryzujacych sie wystepo-
waniem przemian nieciggtych w szerokim zakresie temperatur i sktadéw W tabeli 1 przedsta-
wiono ich sktady chemiczne oraz stwierdzony typ reakcji Stopy te byly réwniez przedmiotem
intensywnych badan autoréw: (Gust 1980), (Chuang 1983), (Abdou 1987) oraz (Pawlowski i
Zieba 1990) Sa reprezentatywne do wszelkich uog6lnien dotyczacych mechanizmu i kinetyki
Szczegolnie dogodne do badan sg stopy AlZn, w ktoérych przemiana nieciggta wystepuje w
szerokim zakresie temperatur i sktadéw. Uktad rownowagi fazowej Al-Zn jest réwniez dobrze
opisany od strony termodynamicznej. Ponadto stosunkowo fatwo mozna wykonaé dla tego
stopu cienkie folie, a niska temperatura przemian fazowych sprzyja obserwacji przemiany ko-
morkowej podczas wygrzewania prébek w TEM. Z tego wzgledu wyniki badan stopu AlZn
stanowig w literaturze Swiatowej uktad odniesienia, wzgledem ktérego dokonywana jest wery-
fikacja opisu przemiany nieciagtej, zaréwno od strony mechanizmu, jak i kinetyki (Purdy
1995).

Tabela 1
Stopy wykorzystane do badan i stwierdzony typ przemiany niecigglej

Zawarto$¢ dodatku .
R;g;? drugiego sktadnika 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 32.0 121 TAK TAK 9 7
A140Zn 40.0 22.0 TAK TAK TAK TAK

Gléwnym przedmiotem badan byt proces wydzielania nieciagtego (DP) z uwagi na wie-
loé¢ zjawisk towarzyszacych zarodkowaniu i wzrostowi ptytek. Drugim procesem, ktéremu
poswiecono wiecej uwagi, byto rozpuszczanie komérkowe (DD), jako zjawisko odwrotne,
konczace sie zamkiem struktury komaérkowej. Pogrubianie nieciggte (DC), dajace morfologicz-
nie ten sam produkt co DP, potraktowane zostato jedynie jako uzupetnienie wydzielania
niecigglego DIGM dyskutowany byt zasadniczo jako reakcja odniesienia, bez wnikania w

szczegbty mechanizmu.
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Stopy do badan zostaty przygotowane z czystych sktadnikow w postaci watkéw o $redni-
cy 15 mm, homogenizowanych w celu petnego ujednorodmema struktury, przesycanych, a na-
stepnie wygrzewanych w r6znych zakresach temperatur w zaleznosci od typu badanej przemia-
ny. Szczegoty dotyczace wykonania stopow, obrobki cieplnej oraz przygotowania probek do
badan mozna znalez¢ w innych pracach autora (Zigba 1992a, 1992b, 1992c), (Pawtowski i
Zigba 1993a), (Zigba 1994a, 1994b, 1994c), (Zigba 1995a, 1995b).

Obserwacje struktury przeprowadzono przy zastosowaniu skaningowego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (STEM) Philips 430 oraz transmisyjnego mikroskopu elektrono-
wego Philips CM20 Twin pracujacego w trybie standardowym (wigzka réwnolegta) przy na-
pieciu przys$pieszajacym, odpowiednio 300 kV oraz 200 kV. Cze$¢ badan 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).

Niektére obserwacje procesu migracji ziarn wymuszonej dyfuzjg (DIGM) wykonano za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Jeol oraz mikroskopu optycznego Neo-
phot.

3.2. Metodyka pomiarow sktadu chemicznego

Pomiary sktadu chemicznego dokonano przy zastosowaniu spektrometréw dyspersji ener-
gii promieniowania rentgenowskiego wspotdziatajacych z Philips 430 (EDAX 9900) oraz Phi-
lips CM 20 Twin (Link exL). W tym celu mikroskop pracowat w trybie "nano”, pozwalajagcym
na skupienie wigzki elektronéw padajacej na probke do $rednicy 2-5 nm. Do badan uzyto hol-
dera berylowego lub grafitowego nachylonego w stosunku do detektora o kat rzedu 20°. Czas
analizy dobierano tak, aby zapewniat zebranie kilku tysiecy zliczen dla dodatkéw drugiego
skfadnika w poszczegdlnych stopach. Zawartosci procentowe skiadnikdw (analiza ilosciowa)
obliczano w oparciu o zalezno$¢ podang przez Cliffa i Lonmera (1975).

% =kU (31)
gdzie: CAi CBsg udziatami danego pierwiastka A i B w stopie AB (w % wagowych), alAi/,
stanowia natezenia promieniowania rentgenowskiego pierwiastkéw A i B w stopie AB reje-
strowane przez detektor EDX. Wielkos$¢ k jest nazywana najczesciej wspotczynnikiem Cliffa i
Lorimera. W niniejszej pracy wyznaczano jg eksperymentalnie jako ksix, gdzie Si- stanowi
pierwiastek standardowy (odniesienia), a X jest aktualnie badanym pierwiastkiem (Al, Co, Mo,
Ni, Sn, W, Zn). W niektdrych przypadkach wyznaczono wspdtczynnik kAB (gdzie A i B
sktadniki stopu) metoda ekstrapolacji do grubosci cienkiej folii rwnej zero (Horita, Sano, Ne-
moto 1986). Nalezy zaznaczy¢, ze zwlaszcza dla duzych grubosci folii otrzymane stezenia CAi
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CB byly automatycznie korygowane przez odpowiedni program komputerowy o warto$¢
wspotczynnika absorpcji promieniowania rentgenowskiego.

Czes¢ badan zmian sktadu chemicznego towarzyszacych migracji granic ziaren wymuszo-
nej dyfuzjg (DIGM) prowadzono przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego (EPMA) fir-
my Jeol wyposazonego w spektrometr dtugosci fali promieniowania rentgenowskiego (WDS).
Zawartosci podstawowych sktadnikéw mierzone byty za pomocg dwoch spektrometrow zo-
rientowanych tak w stosunku prébki, ze tak zwany kat odbioru (take-off angle) wynosit 35°
Otrzymane ilosci zliczen normalizowane byty w stosunku do wzorcéw czystego Zn i Al

3.3.  Czynniki wptywajace na jako$¢ analizy sktadu chemicznego

Wiekszo$¢ badan zmian sktadu chemicznego towarzyszacych procesom przemian fazo-
wych na migrujacych granicach prowadzono na cienkich foliach przy uzyciu analitycznego mi-
kroskopu elektronowego. Powoduje to zmniejszenie objetosci analizowanego materiatu o 5
rzedéw wielkosci w poréwnaniu z mikoanalizatorem rentgenowskim i probka masywng Nato-
miast poszerzenie wigzki elektrondw w prébce zmniejsza sie 2 rzedy wielkosci. Dlatego tez
nalezy przedyskutowaé¢ czynniki decydujace o wyniku analizy oraz zaproponowaé procedure
zapewniajacg prawidtowos¢ otrzymywanych rezultatow oraz ich powtarzalnosc.

3.3.1. Wielko$¢ analizowanego obszaru

Podstawowym kryterium okreslajgcym wielko$¢ analizowanego obszaru jest tak zwana
przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza mikroanalizy. Jest ona miarg najmniejszego dystansu dj po-
miedzy Srodkami dwdch sasiednich analizowanych objetosci materiatu, z ktérych mozna doko-
na¢ niezalezne od siebie odczyty. Parametr d, jest pewng kombinacja rozmiaru dowigzki elek-
trondw padajgcej na probke oraz jej poszerzeniem b wewnatrz probki. Zaktadajac, ze rozktad
elektronéw w wigzce padajacej oraz wewnatrz proébki ma charakter krzywej Gaussa Michael i
inni (1990) zaproponowali nastepujaca zaleznos¢ dla oceny zdolnosci rozdzielczej:

d, =++<87Zp-l (3.2)
2 32

gdzie: 0=7.21-109" (£)°5M0-715 [nm] (3.3)

przy czym t jest gruboscig folii w cm, p jest gestoscig probki w g/cm3 Z iA reprezentujg od-
powiednio $rednig liczbe porzadkowa i atomowa, a EOjest napieciem przys$pieszajacym mikro-
skopu w kV. Czynnik J1 wynika z przeliczenia dwuwymiarowego (2-D) rozmiaru wigzki na
jednowymiarowy (1-D).
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W tabeli 2 zestawiono warto$ci poszerzenia wigzki oraz zdolnos$ci rozdzielczej mikroana-
lizy dla przypadku 2-D dla r6znych grubosci folii, rodzaju materiatu, $rednicy padajacej wigzki
przy zatozonym napieciu przy$pieszajacym rownym 200 kV. Mozna zauwazy¢, ze $rednica
wigzki wywiera istotny wptyw na zdolno$¢ rozdzielczg analizy nawet dla grubosci prébki
t=200 nm. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku Al, ktore jest pierwiastkiem o matej licz-
bie atomowej i porzadkowej. Wyniki pokazujg réwniez, ze poczawszy od wartosci do >9 nm
parametr dI wyznaczany jest praktycznie przez $rednice wigzki. Zastosowanie wiekszego na-
piecia przyspieszajacego (Ea= 300 kV dla Philips 430 STEM) pozwolito na zwigkszenie zdol-
nosci rozdzielczej o okoto 10-20%.

Tabela 2

Wielko$¢ analizowanego obszaru dla napiecia Ec=200kV w zalez-
nosci od grubosci folii i Srednicy padajacej wigzki

Rodzaj Grubo$¢ Poszerze- Zdolno$é rozdzielcza d, dla $rednicy

materiatu  folii  nie wigzki wigzki dn [nm]
[hm] b [nm] 36 9.0 13.6 18.0

50.0 1.7 3.8 6.5 13.7 18.0

Al 100.0 4.7 4.8 9.6 140 18.3
150 8.6 6.5 10.7 14.8 19.0

200 13.2 8.6 125 16.3 20.2

50 4.2 4.6 9.5 13.9 18.2

100 119 8.0 12.0 15.8 19.8

co 150 21.9 12.9 16.3 19.7 23.2
200 33.7 18.7 21.9 25.0 28.1

50.0 4.4 4.6 9.5 13.9 18.3

Ni 100.0 125 8.3 12.2 16.0 20.0

150.0 22.8 133 16.8 20.1 235
200.0 35.2 195 22.7 25.7 28.8

Eksperymentalne wyznaczenie parametru dj polega na dokonaniu analizy EDX w po-
przek-granicy oddzielajacej dwie fazy réznigce sie znacznie sktadem chemicznym (Michael i
inni 1990), (Williams i inni 1992). StopieA degradacji profilu w poréwnaniu z oczekiwang
skokowa w skali atomowej zmiang zawartosci drugiego sktadnika pomnozony przez J1 odpo-
wiada zdolnosci rozdzielczej w skali 2-D. Problem ten byt dyskutowany przez autora w pracy

(Zieba 1996a), gdzie dokonano wielu analiz w kierunku prostopadtym do frontu wydzielen
meciag- tych w stopie Al122at.%Zn. Stwierdzono, ze zastosowanie mikroskopu Philips CM 20
ze zrpd- tem elektrondw LaB6 pozwala uzyska¢ zdolno$¢ rozdzielczg okoto 10 nm dla grubo-
4ci folii do 120 nm i $rednicy wigzki dQ< 9 nm. Znaczng poprawe wartosci dt (na skutek ogra-
niczenia d0 do ~ 2 nm) uzyska¢ mozna byto przy uzyciu STEM wyposazonego w dziato polo-
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we jonowe. Powyzsze informacje zostaty wykorzystane w niniejszej pracy poprzez stosowanie
trybu pracy mikroskopu "nano" oraz apertury kondensora o wzglednie malej $rednicy W celu
zminimalizowania wptywu grubosci prébki analizy dokonywano blisko krawedzi klina folii

W trakcie badan wyznaczana byfa grubos¢ folii w obszarze analizy skfadu chemicznego
Zastosowano metode polegajgcg na wytworzeniu plamek kontaminacyjnych wegla na po-
wierzchni folii nachylonej pod katem 20°, a nastepnie zmianie kata nachylenia do 0°. Stosujac
odpowiednig procedure (Williams 1984) mozna nastepnie obliczy¢ grubos¢ folii Uzyskane wy-
niki mieszczg sie w zakresie 70-200 nm. Poniewaz metoda ta daje zawyzone wartosci, a anali-
zy prowadzono blisko ostrza klina, mozna poming¢ w dalszych rozwazaniach wielkosci anali-
zowanego obszaru wynikajacg z grubosci folii t = 200 nm Dok}adniejsze wyniki daje symula-
cja Monte Carlo, w ktoérej trajektorie duzej ilosci (ponad 1000) elektronéw przechodzacych
przez probke sg obliczane przy uzyciu programu komputerowego (Joy 1992).

Nalezy zaznaczy¢, ze w szeregu przypadkow nie wszystkie padajace na probke elektrony
sg skupione w spojna wiazke, ktérej ksztat jest opisany przez rozktad Gaussa Czesto obser-
wuje sie rozproszenie duzej czesci elektrondw wokot centralnego punktu nazywane "ogonem”
lub "halo". Problem ten jest szczegdlnie istotny przy zastosowaniu STEM i moze prowadzi¢
nawet do 4-krotnego zwiekszenia efektywnego rozmiaru padajacej wigzki (Cliff, Kenwey
1985) Powoduje to nawet kilkakrotne zwiekszenie obszaru analizowanego, a zatem i degrada-
cje przestrzennej zdolno$ci rozdzielczej analizy. Omawiany efekt wywolany jest aberracjg
sferyczna i jest istotny zwlaszcza dla niewielkich rozmiaréw padajacej wigzki {<40 nm). Moz-
na go zredukowac stosujagc apertury kondensora o niewielkiej srednicy {-30 pm) Powoduje to
odciecie czesci elektronéw ulegtych aberracji sferycznej. Niekorzystnym efektem moze by¢
jednoczesny gwattowny spadek intensywnos$ci, co prowadzi do obnizenia dokfadnosci analizy
oraz przesuniecia granicy wykrywalnosci pierwiastkow do wyzszych zawartosci W niniejszej
pracy starano sie zminimalizowa¢ efekt aberracji sferycznej przez stosowanie odpowiednich
apertur i doktadne zorientowanie probki w tak zwanym "eucentnc position”. Dla niektdiych
przypadkoéw prowadzono symulacje Monte Carlo rozktadu elektronéw w prébce w zaleznosci
od rozmiaru padajacej wigzki, Srednicy apertury kondensora, rodzaju badanego materiatu.
Pozwolito to w wiekszosci przypadkow zminimalizowac efekt aberracji sferycznej

3.3.2. Geometria probki, wigzki padajacej i detektora

Kolejnym istotnym czynnikiem wptywajacym na jako$¢ otrzymywanych wynikow jest re-
lacja pomiedzy geometrig prébki, padajaca wiazka elektronéw oraz potozeniem detektora
(Zieba 1995a, 1996a, 1996b). W praktyce oznacza to, ze pomiary sktadu chemicznego w po-
przek granicy komorki (linia A-A na rys. 1.1) wymagajq takiego usytuowania granicy w sto-
sunku do powierzchni folii, aby mozna jg byto nachyli¢ réwnolegle do padajacej wigzki elek-
tronéw. Schemat taki przedstawiony zostat na rys. 3.1, na ktérym widac réwniez, ze dodatko-
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wo granica komorki powinna by¢ prostopadta wzgledem krawedzi folii, aby przeprowadzi¢
analize dla tej samej grubosci fola.

Rys. 3.1. Wzajemna orientacja prébki, wiazki padajgcej i potozenia detektora EDX zapewniajgca
poprawng analizg sktadu chemicznego wpoprzek granicy komorki

Fig. 3.1. Schematic view ofthe thinfoil sample optimally locatedfor TEM/EDX across cell (grain)
boundary ofdiscontinuous precipitates

Rys. 3.2. Wzajemna orientacja probki, wigzki padajacej i potozenia detektora EDX zapewniajaca
poprawna analizg sktadu chemicznego wewnatrz ptytkifazy a

Fig. 3.2. Schematic view ofthe thinfoil sample optimally locatedfor TEM/EDX across the a lamella
ofdiscontinuous precipitates

Wyznaczanie rozktadu stezenia drugiego skfadnika wewnatrz ptytki fazy a oraz za fron-
tem cofajgcych sie wydzieleA komoérkowych (linia B-B na rys. 1.1) wymaga, aby padajaca
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wigzka elektronéw oraz detektor promieniowania X byly réwnolegte do ptaszczyzny ptytek
fazy P Schemat folii optymalnie zorientowanej dla tego typu analizy przedstawiono na rys
3.2. W celu zminimalizowania efektu proceséw dyfuzji wewnatrz ptytki fazy a na rozktad ste-
zenia analiza powinna by¢ dokonana mozliwie blisko za przemieszczajaca sie granicg komor-
ki Dodatkowo, w celu unikniecia ewentualnych btedéw pomiarowych blisko granicy miedzy-
fazowej a/p, wygodniej jest analizowa¢ tylko te komorki, gdzie ptytka fazy P zostata usunieta
na drodze selektywnego trawienia. W przeciwienstwie do przypadku pokazanego na rys 3.1,
detektor powinien by¢ potozony prostopadle do krawedzi folii, co zapewnia analize na tej sa-
mej grubosci folii.

Nalezy zaznaczyé, ze dla obu rozpatrywanych przypadkéw (rys. 3.1 i 3.2) usytuowanie
detektora od strony ostrza klina minimalizuje droge promieniowania rentgenowskiego w prob-
ce i wynikajacg z tego poprawke na absorpcje.

3.3.3. Doktadnos$¢ dokonywanej analizy

Celem analizy jest wyznaczenie zmian zawarto$ci drugiego sktadnika podczas przemian
nieciggtych Zawarto$¢ skiadnika podstawowego jest mniej istotna i traktowana jako dopet-
nienie do 100%. Dlatego tez btad catkowity przeprowadzonych analiz jest sumg btedu wynika-
jacego z ilosci zliczen dodatku drugiego skiadnika B w stopie AB oraz btedu zwigzanego z
eksperymentalnym wyznaczeniem wspotczynnika k w zaleznosci (3.1).

Przy zatozeniu ksztattu pikéw intensywnos$ci odpowiadajacego krzywej Gaussa i pozio-

mowi ufnosci 99%, to jest okoto 3a (a - odchylenie standardowe), btad wzgledny analizy
sktadnika B jest rowny.

* 5N" . 100% (3.4)

Dla N=1000 zliczenn otrzyma sie btagd wynoszacy 6.3%, dla N=5000 odpowiada to
+4.24% oraz dla N=10000 i 20000 odpowiednio +2.12% i +1.41%. W niniejszej pracy ilo$¢
zliczen oscylowata w granicach 5000-15000, co daje btad wzgledny w granicach £1.5-4%.

Btad zwigzany z eksperymentalnym wyznaczeniem wspdtczynnika k jest suma btedow
wynikajacych z ilosci zliczeA oraz ilosci pomiaréw dokonywanych na prébce standardowej
Poniewaz ilo$¢ zliczen w tego typu pomiarach jest bardzo wysoka (ponad 100000), biad
wzgledny zalezy gtéwnie od dokladnosci wyznaczenia wspotczynnika k, ktéry zwykle nie
przekracza +3% Zatem S$redni statystyczny btad wzgledny analizy sktadu chemicznego wyno-
si +4.5-7%, w wyjatkowych przypadkach 10%.
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3.4. Metodyka pomiardw predkosci migracji frontu reakcji nieciggtych

Jedng z podstawowych wielkosci wystepujacych w réwnaniach opisujacych kinetyke prze-
mian fazowych typu nieciagtego jest predkos$¢ przemieszczania sie frontu reakcji. Dotychczas
najczesciej stosowang metodg byto wyznaczenie pozornej szeroko$ci wzrostu w', bedacej dy-
stansem mierzonym prostopadle pomiedzy poczatkowg pozycjg granicy ziarna i kolejnymi
potozeniami frontu reakcji przy uzyciu mikroskopu optycznego. W tym celu dokonywano
okoto 40-50 pomiaréw dla réznego czasu reakcji r Wyniki byty usredniane i mnozone przez
T4 w oparciu 0 metode zaproponowang przez Lucka (1975), ujmujaca takze rézne potozenie
produktéw reakcji nieciggtych w stosunku do ptaszczyzny probki. Ostatecznie predkos¢ prze-
mieszczenia sie frontu reakcji odczytywano jako tangens kata nachylenia zaleznosci w' = f(z).
Tak okreslona predkos¢ byta wartoscig $rednig me uwzgledniajgca réznego typu zaburzen
(perturbacji), ktére mogtyby towarzyszy¢ migracji, prowadzac do okresowego wzrostu lub
spadku predkosci, a nawet zatrzymania procesu (Bdgel, Gust 1988), (Zieba 1992b)

Dlatego tez w niniejszym opracowaniu zastosowano dodatkowo inne sposoby wyznacze-
nia predkosci migracji frontu reakcji, ktére pozwalajg uniezaleznic¢ te wielko$¢ od wspomnia-
nych zaburzen. Do badan procesu DP i DD w stopie Al40Zn zastosowano metode obserwacji
in situ na stoliku grzewczym w transmisyjnym mikroskopie elektronowym potaczong z
rejestracjg video lub cyklicznym wykonywaniem zdje¢ w trybie stacjonarnym (Zieba 1995c,
1996¢c) Predko$¢ okreslana byta bezposrednio jako stosunek odlegtosci (dystansu), na ktora
przemiescita sie granica, do czasu, w ktérym to nastgpito

Z kolei dla stopu Col3Al niemozliwa jest efektywna ocena predkosci wzrostu komérek na
podstawie badan in situ W tym przypadku predkos¢ wyznaczano bezposrednio z mikrofoto-
grafii TEM wykorzystujagc metode podobng do zastosowanej przez Portera i Edingtona (1977).
W tym celu prébki przesycano z T= 1525 K do temperatury otoczenia i starzono wstepnie
przez 2 godziny w T=800K. Nastepnie materiat byt przenoszony do pieca z atmosferg ochron
na, gdzie prowadzono starzenie wiasciwe w temperaturach z zakresu 850-950K. Stadium
pierwsze byto niezbedne do zapoczatkowania i wzrostu DP na wigkszosci granic ziarn. Pod-
czas stadium drugiego tworzg sie nowe obszary komorek o odlegtosci miedzyplytkowej wiek-
szej niz uzyskane w T= 800 K. Dlatego tez tatwo jest odrézni¢ dystans wzrostu stadium dru-
giego od pierwszego. Nalezy dodatkowo uwzgledni¢ okres przejsciowy miedzy stadiami zwia-
zany ze zmiang odlegtosci miedzyptytkowej. Ostatecznie predko$¢ wzrostu w stadium drugim
wyrazona jest poprzez réwnanie Vp=z/(T2-r7, gdzie z jest dystansem wzrostu w drugim sta-
dium mierzonym od miejsca, w ktorym komorki stajg sie regularne do ich aktualnego poto-
zenia, r2- czas trwania drugiego stadium, rt - efektywny czas op6znienia (okres przejsciowy)
Dystans wzrostu mierzono tylko w tych przypadkach, kiedy ptytki faz a i P byly prostopadte
do frontu wydzielania. Wielko$¢ r, zostata przyjetajako 5 % czasu trwania stadium drugiego.



4. Wyniki badan

4.1. Wydzielanie nieciggte

4.1.1. Zarodkowanie ptytek

Istniejg dwa zasadnicze mechanizmy tworzenia sie wydzielen nieciagtych. W pierwszym z
nich prekursorem nowej, bogatej w dodatek drugiego skfadnika ptytki P sg pojedyncze wy-
dzielenia tej fazy istniejace na granicy ziarna (GB). Poniewaz stanowia one miejsca, do ktérych
dyiiinduje drugi skfadnik, powstaje w ten sposéb strumiern atoméw prowadzacy do przemiesz-
czenia sie granicy ziarna. Sytuacja taka przedstawiona jest na rys. 4. la dla stopu A140Zn. Cha-
rakterystyczne wygiecie sie granicy w kierunku jej migracji $wiadczy o tym, ze proces zachodzi
w przeciwng strone niz dzialajgce sity kapilarnosci i sugeruje oddziatywanie sity chemiczne;j.
Analiza sktadu chemicznego (rys. 4. Ib) wykazata istnienie skokowej zmiany sktadu chemicz-
nego rownolegtego do kierunku migracji granicy ziarna Dowodzi to takze braku dyfuzji obje-
tosciowej w fazie macierzystej. Zatem migrujaca granica stanowi droge szybkiej dyfuzji dla
atomow drugiego skfadnika (cynku). Jest to wiec typowy przykiad, w ktérym przemieszczaniu
sie granicy towarzyszy dyfuzja drugiego skfadnika. Obszar objety migracjg jest zubozony w
cynk wykazujac w ten sposob podobieAstwo do procesu DIGM. Jednakze $rednia zawarto$é
Zn jest daleka od stanu réwnowagi dla temperatury, w ktérej zachodzi proces (Ce= 4.38 % at
(Murray 1983)). Ciagly wzrost zawartosci cynku wewnatrz tej strefy moze by¢é spowodowany
faktem, ze redystrybucja atomoéw cynku me jest wystarczajgco szybka w stosunku do predkosci
przemieszczania sie granicy. Prowadzi to do sukcesywnego wzbogacania w atomy drugiego
sktadnika obszaru bezposrednio przylegtego do granicy. Problem ten bedzie dyskutowany
szczegdtowo w dalszej czesci pracy.

Dystans migracji moze by¢ znaczny, zanim dojdzie do utworzenia ptytki fazy P Jest to za-
lezne od warunkoéw migracji i dyfuzji na froncie przemieszczajacej sie granicy. Moga one zaist-
nie¢ zarébwno na czole migrujacej granicy, jak réwniez na jej bocznych czesciach. Rysunek
4.2a przedstawia proces rozpoczecia wydzielania nieciggtego na drodze tak zwanego mechani-
zmu S, w ktérym granica ziarna wyjsciowego ulega wygieciu w dwoch wzajemnie przeciw-
nych kierunkach. W ziarnie 2 powstaty dogodne warunki do przeksztatcenia sie wydzielenia w
ptytke fazy p na bocznej stronie migrujacej granicy. Analiza skfadu chemicznego wzdtuz linii
A-A (rys. 4.2b) wykazata, ze wzbogacenie w drugi sktadnik na granicy strefy objetej migracjg i
matrycy (osnowy) jest czynnikiem bezposrednio poprzedzajacym tworzenie ptytki fazy p.
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Rws. 4.1. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas 1 min.

Strzatki oznaczaja wydzielenia-prekursor fazy fi b) Rozktad stezenia cynku wzdtuz linii
A-A

Fig. 4.1. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 450Kfor | 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)
Rozktad stezenia cynku wzdtuz linii A-A

Fig. 4.2. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 450Kfor 1 min. b) Zn-concentration profile a-
long A-A line

Pokazane przyktady nie potwierdzajg catkowicie koncepcji Tu i Turnbulla (1967), Ze prze-
mieszczenie sie granicy jest zwigzane tylko z dgzeniem do zmniejszenia jej energii powierzch-
niowej. Wymaga to istnienia wydzielenia-prekursora o ksztatcie ptytkopodobnym posiadajg-
cego z jednym ziarnem niskoenergetyczng granice o zdefiniowanej ptaszczyznie habitus oraz
wysokoenergetyczng (niekoherentng) z drugim ziarnem. Wtedy nastapi¢ moze migracja GB
prowadzaca do uzyskania przez wydzielenie granicy niskoenergetycznej réwniez z drugim
ziarnem. Nowa konfiguracja granicy jest korzystna do zarodkowania nastepnej ptytki fazy @i
proces sie powtarza. W konsekwencji rosngce phytki “ciggng" za sobg granice. W tym przypad-
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ku orientacja krystalograficzna pomiedzy wydzieleniem-prekursorem a ziarnem wymusza za-
réwno kierunek wzrostu, jak i morfologie ptytki. Jak to wynika z analizy sktadu chemicznego,
dodatkowym czynnikiem jest istnienie gradientu sktadu chemicznego jako sity pednej tworze-
nia ptytki fazy @ Powoduje to, ze pomimo "Scianowama" wydzielenia-prekursora z jednym
ziarnem (co sugeruje istnienie ptaszczyzny habitus), nie obserwuje sie charakterystycznego
ciggnienia granicy, a jej wyginanie (rys 4.3). Dopiero w nastepnym stadium moze tworzy¢ sie
ptytka fazy a w obszarze zaznaczonym strzatka, przez co fazg wiodgca w tym miejscu stajg sie
phytki p. Zatem jest to kombinowany mechanizm ciggnienia oraz wyginania GB w roznych jej
czesciach

Rys. 4.3. Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn
starzonego w temperaturze 450K przez
czasl min. Strzatka oznaczono obszar,
w ktérymfaza wiodaca saplytkifazy f

Fig. 4.3. TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged
at 450Kfor 1 min. The arrow indicates
area where the leading phase are f la-
mellae

Udziat obu sktadowych sity pednej w tworzeniu sie ptytek fazy P moze by¢ rézny w zalez-
nosci od rodzaju stopu. Obserwacje przeprowadzone w stopie Col3Al wykazaty znacznie
mniejsze zubozenie w drugi skiadnik poprzedzajace utworzenie plytki P, jak réwniez bardziej
wyrazny obraz ciggniecia granicy przez wydzielenia o $cisle okreslonej ptaszczyznie habitus i
nastepujacych zaleznos$ciach krystalograficznych: [001]p!|[011]a oraz [011]plj[1 Prawdo-
podobng przyczyng moze by¢ dwukrotnie wyzsza warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej
granic ziarna wyjsciowego w stopach CoAl niz AlZn (Murr 1975).

Istotg drugiego mechanizmu zarodkowania DP jest poczgtkowe przemieszczenie sie grani-
cy przy braku wydzielen. Sytuacja taka pokazana jest na rys. 4 4a w miejscu styku trzech gra-
nic ziaren. Wida¢ wyrazne, jednolite przemieszczenie sie dwoch granic, podczas gdy trzecia
wygina sie pomiedzy wydzieleniami-prekursor O tym, ktéry z mechanizméw dominuje decy-
duje temperatura starzenia. Wraz z jej wzrostem stwierdza sie coraz wiekszy udziat mecha-
nizmu, w ktérym utworzenie struktury plytkowej me jest uzaleznione od istnienia wydziele-
nia-prekursora na granicy ziarna. Wedtug panujagcego powszechnie pogladu (Fournelle, Clark
1972), (Butler i Williams 1982) zachodzi to w wyniku sit odpowiedzialnych za migracje granic
ziam, takich jakie dziatajg podczas rozrostu ziaren, rekrystalizacji, zatem nie zwigzanych z wy-
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dzielaniem na GB lub dyfuzji wzdtuz GB. Wynika to z faktu, ze nawet dtugotrwate wyzarzanie
w temperaturze powyzej linii solvus nie prowadzi do uzyskania réwnowagowej konfiguracji na
wszystkich granicach i istnieje lokalna tendencja do rozrostu ziarn Zatem nie nalezy oczeki-
waé zmian sktadu chemicznego w obszarze objetym migracjg, zwiaszcza w poczatkowym
okresie tego procesu. Jednakze analiza sktadu chemicznego dokonana w stopie A140Zn (rys.
4.4b) wskazuje na zubozenie w cynk w catej strefie objetej dyfuzjg. Charakter zubozenia jest
bardzo podobny do obserwowanego wczesniej dla mechanizmu pierwszego. Rysunek 4.5a
przedstawia mikrostrukture tego samego stopu, w ktérym przemieszczenie sie granicy dopro-
wadzito do utworzenia sie ptytek fazy B w miejscach oznaczonych strzatkami. W takim przy-
padku powstanie lokalnego wzbogacenia w atomy cynku tuz przed migrujacg granicg (rys.
4.5b) sprzyja zarodkowaniu ptytki fazy RB.

Rys. 4.4. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 475K przez czas 30 se-
kund. Przemieszczanie sie granic ziarna wyjsciowego 1 i 2 poprzedzajgce rozpoczecie
DP. b) Rozktad stezenia cynku wzdtuz linii A-A

Fig. 4.4. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 475Kfor 30 sec. Displacement ofboundaries of

original grains 1 and 2 preceding the initiation ofDP. b) Zn-concentration profile along
A-A line

Nalezy podkresli¢, ze ten sam proces migracji granicy poprzedzajacy utworzenie ptytki P w
stopie Co 13Al nie jest zwigzany z zubozeniem w dodatek drugiego sktadnika Zatem taki przy-
padek jest blizszy oddziatywaniu sit podobnych do tych, jakie wystepujg podczas rozrostu zia-
ren lub rekrystalizacji. Jezeli wyznaczone metodg EDX zubozenie w dodatek drugiego skiad-
nika zostato spowodowane procesem DIGM w wyjsciowym ziarnie, to obserwowane roznice
w stopach AlZn i CoAl mozna interpretowac¢ ich skionnoscig do tego procesu. DIGM w
uktadzie Al-Zn wystepuje w szerokim zakresie temperatur, ktore dobrze korespondujg z zakre-
sem temperatur starzenia W przypadku ukfadu Co-Al nawet dtugotrwate wyzarzanie w wyso-
kich temperaturach nie doprowadzito do DIGM.
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Rys. 4.5. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas | min.
Strzatki pokazujg ptytkifazy fj. b) Rozktad stezenia cynku wzdtuz linii kreskowej

Fig. 45. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 450K for | min. The arrows indicate fj phase
lamellae, b) Zn-concentration profile along the dashed line

4.1.2. Wzrost nieustabilizowany

Utworzone plytki wykazujg poczatkowo nieustabilizowany wzrost charakteryzujgcy sie
zmiennym kierunkiem przemieszczania sie komorek oraz r6zng odlegto$cig miedzy poszcze-
golnymi ptytkami fazy @ (rys. 4 6a). Obserwuje sie takze zmiany w predko$ci wzrostu nawet
jednostkowych uktadow ptytek faz a i (3 W konsekwencji warto$¢ stezenia drugiego sktadnika

moze by¢ praktycznie stata wewnatrz plytki fazy a albo wykazywaé chaotyczny przebieg (rys.
4 6b)

2w
~
B
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Rys. 4.6. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas 5 min.
Wozrost nieustabilizowany wydzielen nieciggtych, b) Rozktad stezenia cynku wzdtuz linii
B-B

Fig. 4.6. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 450Kfor 5 min. Non-steady growth o fdisconti-
nuous precipitates. b) Zn-concentration profile along B-B line
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Nalezy zaznaczyé, ze jednoczes$nie wartos$¢ stezenia jest duzo wieksza niz odpowiadajaca
stanowi rownowagi Zatem zmienne warunki wzrostu komorki we wczesnym stadium starze-
nia nie pozwalajg na uksztattowanie sie charakterystycznego profilu stezenia drugiego
sktadnika wewnatrz ptytki fazy a, wynikajacego z rozwigzania réwnania Cahna (1959) Praw-
dopodobnie spowodowane jest to tym, ze redystrybucja drugiego sktadnika na granicy komor-
ki odbywa sie przede wszystkim na drodze przeskokéw poprzez te granice, podczas gdy udziat
samej dyfuzji wzdtuz granicy jest znacznie mniejszy.

4.1.3. Wzrost ustabilizowany

W trakcie dalszego starzenia morfologia wydzielen ulega zmianie i obserwuje sie duze ob-
szary komoérek wzajemnie réwnolegtych o statej odlegtosci miedzy ptytkami (3 Jest to pocza-
tek wzrostu ustabilizowanego. Uwaza sie (Sundguist 1973), ze stata szerokos$¢ plytki fazy a
jest utrzymywana na skutek rozgatezienia istniejgcych i zarodkowania nowych plytek fazy 3
Wzrost ustabilizowany mozna opisywa¢ za pomoca wspotczynnika alP w modelu Cahna
(réownanie 1.3). Procedura obejmuje analize EDX wewnatrz plytki fazy a w kierunku prosto-
padtym do ptytki fazy P Punkty pomiarowe odpowiadajg stezeniu drugiego sktadnika C(X) w
rownaniu (1.2). Stosujagc metode regresji nieliniowej mozna znalezé optymalng warto$¢
wspotczynnika aDPoraz wartos$¢ stezenia drugiego skfadnika Ciw ptytce a na granicy miedzy-
fazowej a/p iw ten sposob opisa¢ zmiany sposobu rozktadu stezenia w plytce fazy a Biad
wzgledny wynikajacy z takiej aproksymacji zawiera sie w przedziale 2-4%

4.1.3.1. Strefa wolna od wydzielen

Strefa wolna od wydzielen (PFZ) (rys 4.7a) przed frontem przemieszczajacych sie plytek
faz a i P czesto towarzyszy wydzielaniu nieciggtemu. Pojawia sie juz we wczesnym etapie sta-
rzenia i charakteryzuje sie¢ zmienng szerokoscig dochodzacg do 0.1 p.m. Analiza sktadu che-
micznego przeprowadzona dla stopu A140Zn wykazata (rys. 4.7b), ze PFZ jest zubozona w
dodatek cynku w poréwnaniu nie tylko z fazg macierzysta, ale takze z ptytka fazy a.

Obserwacja cienkich folii na stoliku grzewczym w transmisyjnym mikroskopie elektrono-
wym pozwolita ustali¢, ze powstanie i rozw6j PFZ sg bezposrednig przyczyng zatrzymania
wzrostu wydzielen nieciagtych, oraz wyodrebnic trzy rézne sposoby powstawania strefy, ktére
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 czasl5 min.
Tworzenie sie strefy wolnej od wydzielen (PFZ) poprzedzajgce zatrzymanie reakcji D.
b) Rozktad stezenia cynku wzdtuz linii A-A

Fig. 4.7. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 450Kfor 15 min. Formation ofprecipitate free
zone (PFZ) preceding the stoppage ofDP reaction, b) Zn-concentration profile along A-A
line

kierunek
migracji

Rys. 4.8. Schematyczne przedstawienie powstawania strefy wolnej od wydzielen - mechanizm I. Sym-
bol rt oznacza kierunek proceséw dyfuzji

Fig. 4.8. Diagram showing development ofprecipitate free zone - mechanism 1. Symbol denotes
direction ofdiffusion processes
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W pierwszym z nich (rys 4.8) PFZ powstawata na skutek cofania sie¢ granic komérek. Spo-
wodowane to byto wyczerpaniem sie chemicznej sity pednej wzrostu albo wzrostem wydzielen
cigglych przed frontem reakcji do takich rozmiaréw, ze nie moga by¢ one pochtoniete przez
migrujacg granice komorki. W tej sytuacji nastgpito wykorzystanie nadmiaru atomoéw
znajdujacych sie wewnatrz ptytki fazy a przez proces cofania sie granicy (rys. 4 8c i d), co w
konsekwencji prowadzito do uzyskania stanu réwnowagi w obrebie PFZ. Niekiedy doprowa-
dzenie do stanu rownowagi wymagato dwdch, a nawet trzech sekwencji ruchu do przodu i do
tyhu (rys. 4.8d-f), a obserwowane byto dla ptytek fazy a, w ktérych odchylenie stezenia drugie-
go sktadnika od stanu réwnowagi byto szczegdlnie duze.

A B) C) D)

kierunek
migracji

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

Fig. 4.9. Diagram showing development o fprecipitate free zone - mechanism Il. Symbol + denotes
direction o fdiffusion processes

A) B) ©) D)

Rys. 4.10. Schematyczne przedstawienie powstawania strefy wolnej od wydzielerr - mechanizm IlI.
Symbol +  oznacza kierunek procesow dyfuzji

Fig. 4.10. Diagram showing development ofprecipitatefree zone - mechanism Ill. Symbol r?denotes
direction o fdiffusion processes
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W drugim przypadku (rys. 4.9) nastepowato zatrzymanie wzrostu wydzielen, a nastepnie
proces podobny do "wysysania" atomoéw (rys.4.9c-d) z bezposredniego sgsiedztwa granicy.

Trzeci mechanizm (rys 4.10) mozna nazwa¢ kombinowanym, poniewaz najpierw obser-
wuje sie "wysysanie" atomoéw drugiego sktadnika przed frontem reakcji (rys. 4 10h), a nastep-
nie cofanie sie granicy (rys 4.10d) Nalezy zaznaczy¢, ze mechanizm pierwszy dominowat w
bardziej zaawansowanym stadium starzenia, gdzie wielko$¢ wydzielen ciggtych utworzonych
przed frontem reakcji stanowita istotng przeszkode dla dalszego wzrostu komorek.

Odmienny sposéb tworzenia sie strefy wolnej od wydzielen stwierdzono w stopie Co32W
oraz Col5Mo. Rysunek 4.1 la pokazuje strukture stopu Col5Mo, w ktérym nastgpito gtebokie
wybrzuszenie granicy a°la w kierunku matrycy Nie ma jednak réznic w zawartosci Mo po-
miedzy matrycg a obszarem migracji granicy. Natomiast zawarto$¢ Mo w plytce fazy a jest du-
z0 mniejsza Mozna zatem stwierdzi¢, ze przemieszczenie sie granicy wydzielen poprzedzone
jest rozpuszczeniem pojedynczych czastek istniejagcych w matrycy Jest to mechanizm obser-
wowany takze w stopach AIlLi (Williams, Edington 1976) oraz Allb5at.%Zn (Pawtowski,
Zieba, Morgiel 1986).

Rys. 4.11. a) Mikrofotografia TEMstopu ColSMo starzonego w temperaturze 1000K przez czas 2 go-
dzin. Wybrzuszanie sie granicy podczas wzrostu komorki, b) Rozktad stezenia Mo wzdtuz
linii A-A

Fig. 4.11. a) TEM micrograph of Col5Mo alloy aged at 1000Kfor 2 hours. Bowing o fthe 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 pomoca badan na
skaningowym mikroskopie elektronowym. Uwazali jg za zubozong w dodatek drugiego
sktadnika i sugerowali, ze jest ona wynikiem duzego udziatu dyfuzji objetosciowej w procesie
DP. Poniewaz, jak to zostanie wykazane szczegétowo w punkcie 4.1.3.6, wydzielanie nie-
ciggte w stopie A140Zn kontrolowane jest procesami dyfuzji na granicy komdrki, a w stopie
Col50Mo i Co32W PFZ nie jest nawet zubozona w dodatek drugiego skfadnika, sugestia ta
nie ma uzasadnienia
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4.1.3.2. Wtérne zarodkowanie ptytek fazy i3 i rozgatezianie istniejgcych

Proces wtdrnego zarodkowania nowej plytki fazy 3 na froncie reakcji oraz rozgateziania
istniejacych jest bezposrednio zwigzany ze stopniowym wzrostem szerokosci ptytki fazy a.

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

Fig. 4.12. Set ofin situ taken TEM micrographs showing renucleation of(3phase. Al40Zn alloy aged
at 450K at time interval 0f10 s

W przypadku wtérnego zarodkowania wzrost szerokosci plytki fazy a do okoto 1.5 szero-
kosci sasiednich ptytek prowadzi do zaburzenia ksztattu granicy przez utworzenie charaktery-
stycznego zagtebienia (rys. 4.12a). Stanowi ono miejsce zwiekszonej akumulacji atoméw dru-
giego sktadnika i prowadzi bardzo szybko do powstania nowej ptytki fazy 3 (rys. 4.12b). Cha-
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rakterystyczne jest to, ze wiodaca fazg w tym momencie jest ptytka fazy P, przez co wzrost w
tym obszarze jest podobny do mechanizmu ciagniecia (rys. 4.12c). Jednakze po krotkim czasie
nieustabilizowanego wzrostu stwierdza sie (rys 4.12d) wyginanie sie granicy pomiedzy pyt-
kami fazy p. Z badan in situ wynika, ze zwiekszaniu sie szerokosci plytki fazy a towarzyszy
wzrost predkosci przemieszczania frontu komoérek. Natomiast powstanie zagtebienia oraz two-
rzenie plytki zwigzane jest ze zmniejszeniem predkosci. Nalezy podkresli¢, ze eksperyment na-
chylania cienkiej folii do bardzo duzych katéw (£50°) wykazat, ze opisany proces nie jest wy-
nikiem przecinania powierzchni folii przez ptytki fazy P, ktérych wzrost rozpoczynat sie poni-
zej lub powyzej ptaszczyzny obserwaciji.

Rys. 4.13 Rys. 4 14
Rys. 4.13. Mikrofotografia TEMpokazujgca dwie ptytkifazy a. Strzatka wskazuje miejsce zagtebienia

na granicy szerszej ptytki a. Stop Col3Al starzony 2 godziny w temperaturze 800K, a na-
stepnie 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 pokazujaca wtdrne zarodkowanie plytki fazy JBnafroncie komorek.
Stop Co13Al starzony 2 godziny w 800K, a nastepnie 20 min w 950K

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

Przedstawiony mechanizm wystepowat takze w innych stopach, jakkolwiek utworzenie
ptytki nie wymagato tak znacznego zagiebienia. Rysunek 4.13 przedstawia dwie sgsiednie
plytki fazy a w stopie Co 13Al réznigce sie znacznie szerokoscig tuz przed zarodkowaniem no-
wej ptytki P w miejscu, gdzie granica ulega zagtebieniu (strzatka), podczas gdy rys 4 14 poka-
zuje to samo miejsce tuz po zarodkowaniu. Analiza EDX wykonana wewnatrz plytki a
wykazata duzo wyzsze wartosci stezenia At w poréwnaniu do sasiedniej ptytki o typowej gru-
bosci prowadzace do catkiem odmiennych warto$ci parametru alP (aDPl=12.5, aDP2=3.41).
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Dodatkowe pomiary przeprowadzone tuz przed frontem komorki (rys. 4 15) ujawnity lokalne
wzbogacenie w aluminium odpowiadajgce potozeniu zagtebienia.
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16
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12 t | i |t | lor
0 50 18(;/St1§§s [ﬁr?ﬁ 250 300 Szerokos$¢ plytki [jedn. umowna]
Rys 4 15 Rys. 4.16

Rys. 4.15. Rozktad stezenia Al wzdtuz linii przerywanej przed granicg ptytkifazy a na rys. 4.13
Fig. 4.15. Al concentration profile along dashed line in Fig. 4.13

Rys. 4.16. Ewolucja profilu rozktadu aluminium dla kilku réznych odlegtosci Y od granicy komorki

Stop Co13Al starzony 2 godziny w temperaturze 800K, a nastepnie 20 min w temperaturze
950K

Fig. 4.16. Evolution ofAl-concentration profiles taken at different distances, Yfrom reaction front.
Col3Al alloy aged 2 hours at 800Kfollowed by 20 min at 950 K

Z przeprowadzonych badan wynika, ze proces wtornego zarodkowania plytek fazy @
zwigzany jest z zaburzeniem ksztattu migrujacej granicy na skutek lokalnego wzbogacenia w
drugi sktadnik w matrycy Towarzyszy temu wzrastajgca asymetria profilu sktadu chemicznego
wewnatrz plytki fazy a (rys 4 16), ktorej nie mozna opisa¢ rownaniem wynikajagcym z kla-
sycznego modelu dyfuzji Cahna (réwnanie 1.2). Jezeli jednak uwzgledni sie podstawowe row-
nanie dyfuzji (réwnanie 1.1), wéwczas dla przypadku wystepowania lokalnego zaburzenia
przed frontem komorki mozna zapisac:

 cPCh _
dX2 -Vp [C(X)-Co-g(X)] =0 (4.1)

gdzie g(X) opisuje lokalne zaktocenie (perturbacje) stezenia drugiego sktadnika w matrycy
przed frontem komaérek

Zatézmy dalej, ze ksztatt i wielko$¢ zaktocenia sa dobrze opisane szeregiem Fourieral o
postaci:

6{X) =h mE_1i,cos {nnX) (4.2)

Rozwiniecie funkcji g(x) nie jest jednoznaczne. Moze to by¢ szereg cosinusowy, sinusowy lub petny. W
rozwazanym przypadku przyjeto rozwinigcie w szereg cosinusowy, gdyz rozwigzanie réwnania dyfuzji bez
cztonu zaktocajacego zawierato funkcje typu cosinus.
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w ktdrym N okresla gérny wskaznik sumowania wyrazdw szeregu Fouriera, a h jest parame-
trem definiujgcym wysokos$¢ zaktdcenia w trakcie procesu. Wtedy otrzyma sie:

cre(X) C(X)-CO-h- 2 b X) =0 43
—dxr ~app S -C0-h- 2 b,cos(nX) = (4.3)

przy czym Cb=K C(X), a parametr aCPwyrazony jest réwnaniem (1.3). Przyjecie nastepujacych
warunkéw brzegowych: C(X=0)=Cj oraz C(X=1)=CR prowadzi do uzyskania rozwigzania
réwnania (4.3) w postaci:

C(X) =A exp(WJaDP) +B exp JaDPj +CO0+h- k(X, aDp) (4.4)

gdzie: k(X,aDP)=aDPZ b*cos(”K"
0 aDP+ k)

exp JaEF) (Co~Ci+hmk(0,aDP)) +CR-C a-h-k(1,abpP)
exp(JakEF) - exp(-JaEp) AN

exp (yocp ) (C,-Co+h k(0,aDP)) +CO-C R-h-k(1% )
exp(JaDP) - exp(~JaDr) AN
Tabela 3

Parametry profilu sktadu chemicznego w ptytce a dla przypadku wtérnego
zarodkowania fazy p

Y h C cR Qrex XdlaC_ ap
[nm] [at.%] [at.%] [at %] [bezwym]
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 0.67 315 6.1 9.49 0 609 6.7
150 1.0 3.25 7.5 10.95 0.641 8.3
50 0.0 309 3.09 631 0.5 3.58

Wykorzystanie rownania (4.4) wymaga znajomosci funkcji zaktécajacej g(X) dla kazdego
rozktadu zawartosci drugiego sktadnika wewnatrz ptytki fazy a (rys. 4.16). W praktyce mozli-
wy jest tylko jeden pomiar przed frontem komdrki (rys. 4.15), ktéry mozna traktowaé jako
maksimum wartosci zaktocenia, poprzedzajace bezposrednio zarodkowanie nowej plytki fazy
p Jezeli jednak przyjmie sie h 6, czyli g(X)=0, dla ostatniego symetrycznego rozktadu na rys.
4.16 oraz dodatkowo, ze zaktdcenie narasta proporcjonalnie do wartosci maksymalnej odpo-
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wiadajacej h=1, to mozna za pomoca parametru h odtworzy¢ ksztatt i wartosci funkcji g(X),
pod warunkiem ze pomiary EDX wewnatrz plytki fazy a dokonane zostaty dla statego przyro-
stu odlegtosci Y od frontu reakcji. Przyktad zastosowania tej procedury pokazano na rys. 4.16
w postaci linii ciggtej bedacej najlepszym dopasowaniem réwnania (4.4) do punktéw ekspery-
mentalnych. W tabeli 3 zestawiono wartosci charakterystycznych parametréw uzyskanych pro-
fili. Latwo zauwazy¢, ze wzrostowi wielkosci zaktdcenia przed frontem komérki (parametr h)
towarzyszy wzrost parametru aDP oraz narastajgca asymetria profilu skfadu chemicznego
wewnatrz ptytki fazy a.

Rysunek 4 17a przedstawia moment rozgateziania sie ptytki 3w stopie A140Zn oraz zmia-
ny sktadu chemicznego w plytce a poprzedzajace ten proces (rys. 4 17b) Stwierdzi¢ mozna
narastajacg asymetrie profilu cynku wynikajaca z r6znych wartosci stezenia dla X=0.5. Dodat-
kowy test EDX przeprowadzony przed frontem wydzieleri nie wykazat istnienia lokalnego
wzbogacenia w drugi skfadnik, jaki obserwowano w przypadku wtérnego zarodkowania. Dla-
tego tez nie mozna zastosowac réwnania (4.4). Z kolei profile pokazane na rys. 4 17b nie
moga by¢ opisane zaleznoscig (1.2), poniewaz prowadzi ono do otrzymania rozktadu C(X) sy-
metrycznego wzgledem $rodka ptytki fazy a

Rys. 4.17. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450K przez czas 5 min.
Proces rozgateziania sie ptytkifazy fi. b) Wyniki analizy EDX wewnatrz ptytkifazy a w
okresie poprzedzajacym rozgatezianie sie ptytki fi dla réznych odlegtosci Y od granicy
komorki

Fig. 4.17. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 450Kfor 5 min. Branching process of the fi
phase lamella, b) Results of EDX analysis within a phase lamellae in the period prece-
ding branching ofthe fi lamella at different distances Yfrom the reactionfront
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Nalezy zatem ponownie rozpatrzy¢ proces dyfuzji na granicy przemieszczajacych sie ko-
morek.

W tym celu zaktada sie:
- geometrie komarki pokazangnarys 1.2,
- znormalizowang szerokos$¢ plytki fazy a w zakresie X=(0, 1),
- istnienie maksimum w rozktadzie stezenia drugiego sktadnika dla X=k takiego, ze X"0.5.

Nastepnie rozwiazujac réwnanie (1.1) dla warunkéw brzegowych:
1 dlaX=0 C(X)=Ci
2 dlaX-k dC/dX=0
otrzyma sie po odpowiednich zabiegach matematycznych nastepujgce wyrazenie:

coshf yaFF (X-/c)J
C(X)=(C,-Co) y c-"-+Co (4 8)
cosh irkJSop )

gdzie parametr alPokreslony jest zaleznoscia (1.3)

Nalezy zauwazy¢, ze identyczne wartosci C(X) otrzyma sie rozwigzujac réwnanie (11) dla

nastepujacych warunkéw brzegowych: C(X)=Ci dla X=0 oraz C(X)=CRdla X=1, gdzie C-Kle.
Wtedy:

expf(l —X)eJaEp) «icR-C0-(C/-C0Q)expfyaBp))

cC(X)=Co ————1 T
1-exp(2mlan™)
exp(x- «(c0-c/+(Cr-co)-exp(/a™))
(49)
-l +expz m )
i i x=(n4-InS)- Sa
z mag5|mum dla wartosci = 5 J;§F .

Tabela 4
Parametry profilu skfadu chemicznego w ptytce a dla
przypadku rozgateziania ptytki fazy @

Y C, cR M XdlaCrax

alpP
[nm] [at.%] [at.%] [at.%] [bezwym ]
237 501 7.98 11 17 0.412 3.14
192 5.18 7.21 10.75 0.445 3.01
167 511 678 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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Stosujac procedure podang na wstepie punktu 4.1 3 mozna wyznaczy¢ parametr aCP dla
kazdego rozktadu C(X) pokazanego na rys. 4.17b Otrzymane wartosci (tabela 4) wskazuja, ze
parametr aCP praktycznie nie ulega zmianie, podczas gdy réznica miedzy Cii CRsystematycz-
nie wzrasta, a maksimum na krzywej C(X) odchyla sie coraz bardziej od osi symetrii ptytki a
Charakterystyczne jest, ze zmianie ulega jedynie warto$¢ stezenia CRdrugiego sktadnika dla
X=0, to znaczy w miejscu, gdzie obserwuje si¢ poczatek procesu rozgatezienia. Nalezy wiec
oczekiwac, ze redystrybucja cynku jest niejednakowo efektywna w obu potowach plytki fazy
a. W konsekwencji prowadzi to do takiego wzrostu ilosci atoméw na granicy a/p (X=0), ze
powstajg warunki do rozgatezienia.

4.1.3.3. Zmiany kierunku wzrostu

W trakcie wzrostu ustabilizowanego obserwuje sie rowniez nagte zmiany kierunku prze-
mieszczania catych obszaréw wydzielen komérkowych lub pojedynczych plytek fazy p (rys
4.18a). W stopach MgAIl wiaze sie to ze zmiang zaleznosci krystalograficznych miedzy
matrycg oraz ptytkami faz a i P (Duty i inni 1994) od typu Burgersa: [ITI]p]||[2110]a i
(01 1)p||(0001)a do Pottera: [ITI]p]|[2TTO0]a i (231)p|[(0112)a. Natomiast w stopie AlZn obser-
wuje sie (rys 4.18a) zmiane kierunku kierunku wzrostu ptytki P wzgledem plytki a od <110>
do <I20>. Analiza skfadu chemicznego (rys. 4.18b) wykazata asymetryczno$¢ profilu sktadu
chemicznego podobng do tej obserwowanej w przypadku rozgateziania ptytek fazy P, ktérg
mozna opisa¢ rownaniem (4.8) lub (4 9) Parametry rozktadu stezenia cynku przedstawiono w
tabeli 5.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Szeroko$¢ phytki [jedn. umowna]

Rys. 4.18 a) Mikrofotografia TEM pokazujgca zmiane kierunku -wzrostu wydzielen komérkowych.
Stop Al40Zn starzony w temperaturze 450K przez czas 10 min. b) Rozktad stezenia cyn-
ku wzdtuz linii A-A

Fig 4.18 a) TEM micrograph showing change of growth direction of 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 skfadu chemicznego w plytce a dla przypad-
ku zmiany kierunku wzrostu wydzielen nieciggtych

Y C, cCR .. XdlaCmx .

[nm] [at %] [at%]  [at.%] [bezwym.]

1000 6.39 6 39 923 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 0.481 231
200 6.32 6.32 9.30 0.5 181

4.1.3.4. Zetkniecie sie réznych obszaréw komorek

Gdy wielko$¢ ziarna wyjsciowego jest stosunkowo niewielka (-50 pm) lub czas starzenia
wystarczajagco diugi, nastepuje zetkniecie sie (zderzenie) obszaréw wydzielen komérkowych
rosnacych z réznych czesci ziarna (rys. 4.19a). Powoduje to zahamowanie procesu DP. Wyni-
ki analizy EDX dokonanej w poprzek granicy a,/Joc2pokazano na rys 4 19b. Ponownie stwier-
dza sie skokowg zmiane zawartosci drugiego sktadnika odzwierciedlajacg $rednie stezenie Al
w plytce a, i a2 Profile aluminium wewnatrz ptytek fazy a charakteryzujg sie odmiennymi
wartosciami wspotczynnika aDP.

Rys. 4.19.a) Mikrofotografia JEM pokazujgca zetkniecie sie dwoch réznych obszaréw wydzielen
nieciggtych. Stop Col3Al starzony 2 godziny w temperaturze 800K, a nastepnie 20 min
w temperaturze 950K b) Rozkfad stezenia aluminium wykonany prostopadle do granicy
ala?2

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

Rozne kolonie wydzielen nieciagtych

Rysunek 4.20a pokazuje szereg naprzemianlegtych ptytek faz a i p w trakcie ustabilizo-
wanego wzrostu oraz zmiany stezenia drugiego sktadnika w kierunku prostopadtym do granicy
komérki (rys. 4.20b). Potwierdzajg one wczesniejsze sugestie o braku dyfuzji objetosciowej
przed migrujacym frontem wydzielen nieciggtych i dziataniu granicy jako drogi szybkiej redy-
strybucji atoméw drugiego sktadnika podczas DP.

Rys.4.20.a) Mikrofotografia TEM pokazujgca
wzrost rownolegtych obszaréw wydzielen komor-
kowych w stopie Al40Zn starzonym w temperatu-
rze 450K przez czas 10 min. b) Rozkiad stezenia
cynku w kierunku prostopadtym do granicy ko-
morki (linia A-A). c) Rozktad stezenia cynku na
przekroju plytkifazy a (linia B-B)
Fig. 4.20. a) TEM micrograph showing growth of
parallel areas of discontinuous precipitates in
Al40Zn alloy aged at 450K for 10 min. b) Zn
concentration profile made perpendicular to the
0 50 100 150 200 250 reaction front (A-A ling), ¢) Zn concentration
Szerokos¢ plytki [nm] profile across aphase lamella (A-A line)

Pomiarow sktadu chemicznego wewnatrz plytek fazy a (rys. 4.20c) dokonywano w
odlegtosci okoto 50 nm od granicy komorki i jedynie w tych phytkach, w ktorych stata
odlegto$¢ miedzyptytkowa byta utrzymywana przez wystarczajaco dtugi czas. Nie uwzglednia-
no kazdego przypadku wzrostu szerokos$ci ptytki a poprzedzajacego rozgatezianie lub wtérne
zarodkowanie ptytek p. Uzyskane wartosci stezenia drugiego sktadnika, C(X) wstawiono do
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réwnania (1.2) w modelu Cahna, zgodnie z procedurg podana na poczatku punktu 4.1.3 w ce-
lu obliczenia: optymalnej wartosci wspdtczynnika alP, stezenia drugiego sktadnika Cj (na gra-
nicy miedzyfazowej ptytek a i (3) oraz w osi symetrii ptytki a (X-0.5) Wyniki dla stopéw
A140Zn i Co13Al zestawiono w tabelach 6-9, za kazdym razem dla trzech réznych obszaréw
komorek. Jak wida¢, im wyzsza warto$¢ wspotczynnika aDP, tym wieksza wystepuje roznica
miedzy stezeniem maksymalnym (dla X=0.5) oraz stezeniem Ct Oznacza to, Ze coraz wigksza
cze$¢ kazdej ptytki a moze powsta¢ przy mniejszej zmianie w skiadzie chemicznym w po-
rownaniu do wyjsciowej wartosci. Wynik ten dobrze koresponduje ze zwiekszeniem szeroko-
ci plytki a. Poniewaz droga dyfuzji jest zwigzana z parametrem Sa, wiecej atoméw drugiego
sktadnika me bedzie dostarczonych do nowej fazy 3i mogg one stwarza¢ dodatkowy opor dla
ruchu granicy (efekt ciggniecia).

Tabela 6
Dane wzrostu wydzieleri komérkowych. Stop A140Zn starzony w T= 400K
kObs}zar Badana g 30p ci C(X=05) . KDQ’/OX JI,0'5
omorek piytka ot [nm] [at%] [at%]  [nm/s]  [nm's’]
1 210 214  3.28 7.36 17.72
2 225 166 432 7.44 26 23
1 3 205 251 374 8.27 86 14 40
4 195 195 351 7.29 16.77
5 240 221 407 8.09 2241
1 308 274 402 8.80 41.89
2 289 292 384 8.91 34 61
2 3 280 311 3.87 9.18 121 30.50
4 295 3.01 369 893 34.98
5 300 287 41 9.04 37.94
1 154 184 354 7.10 7.35
2 167 175  3.76 7.13 9 08
3 3 143 171 391 7.19 57 6.82
4 148 168  3.62 6 90 7.43
5 159 162 3.82 6.97 890

Stezenie Ci zostato przyjete przez Cahna (1959) jako réwne wartosci rownowagowej
okreslonej przez linie solvus na uktadzie rownowagi fazowej. Nie znalazto to potwierdzenia w
przypadku stopu A140Zn, dla ktérego C =2.36 i 4.38 at.%, odpowiednio w temperaturze 400
i 450 K (Murray 1983). Natomiast me jest tatwo porowna¢ Ct zebranych w tabelach 89 z
uktadem réwnowagi fazowej Co-Al, poniewaz istniejg powazne rozbieznosci co do potozenia
linii solvus. Zgodno$¢ danych Voroniny i Shmatko (1985) uzyskanych metoda rentgenowskiej
analizy fazowej oraz Abdou (1987) przy zastosowaniu metody metalograficznej jest catkiem
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dobra, ale wyniki te sg dalekie od oszacowania dokonanego przez Mc Allister (1989). Stezenie
C, uzyskane w oparciu o profile Al jest zblizone do danych Voroniny i Abdou. Dlatego tez cat-
kiem prawdopodobne jest, ze Ci odpowiada stezeniu rownowagowemu Ce

Wstawiajac parametry podane w tabelach 6-9 do réwnania (1.2), mozna wyznaczy¢ lokal-
ne warto$ci KDbpX - dyfuzyjnosci na granicy migrujacej komorki dla kazdego elementarnego
uktadu plytka fazy a - ptytka fazy p. Nalezy jednak okresli¢ szeroko$¢ S a ptytki fazy a, oraz
predkosci wzrostu komorek V . Wartosci Sa odczytywane sg bezposrednio z mikrofotografii
TEM. Metodyka pomiaréw V zostata opisana w punkcie 3.4. W ten sposob wartosci KDbpX
wyznaczono ze stosunkowo duzg dokladno$cig zawierajacq sie w przedziale 8-12% biedu

wzglednego.
Tabela 7
Dane wzrostu wydzielen komérkowych. Stop A140Zn starzony w T= 450K
Obs,zar Badana ¢, alP C, C(X=0.5) Vr KDbpk10-5

komorek piytkaa [nm] [at%] [at%] [nm/s]  [nmV]
1 180 214 6.44 9.50 19.22

2 178 251 5.84 9.85 1603

1 3 192 2.43 591 981 127 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

2 285 297 563 10.26 82.04

2 3 278 3.03 592 10.54 300 76.52

4 310 315 584 10.62 91.52

5 300 321 6.03 10.82 84 11
1 421 421 610 11 90 179 77
2 437 432 5.73 11.77 188.76
3 3 442 404 568 11 46 427 206 49
4 429 427 581 11.77 184 04
5 425 4.33 5.92 11.90 178.12

Gdy poréwna sie wartosci KDbpX wyznaczone dla réznych plytek a nalezacych do tego
samego obszaru komdérek, to wida¢, ze lokalne dyfuzyjnosci charakteryzuja sie bardzo zblizo-
nymi warto$ciami. Nie stanowi to niespodzianki, poniewaz réznice w V iSa sg rowniez mate
Jesli zestawi sie dane dyfuzyjnosci uzyskane w réznych koloniach, to mozna wykazaé, ze r6z-
nice w wartosciach KDbpX sg wieksze i dochodzg do 1 rzedu wielkosci, jesli maksymalna war-
to$¢ Sa odpowiada najwiekszemu Vp. Przyczyng obserwowanych zmian warto$ci KDbpl dla
poszczeg6lnych granic komoérek moga by¢ odmienne wiasciwosci granic ziarn, takie jak dez-
orientacja oraz orientacja ptaszczyzny granicy. Wiadomo, ze zaleznos$ci orientacji sg przeno-
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szone na wzrastajacg kolonie ptytek a i P, poniewaz wedtug Smitha (1953) ptytka a posiada te
samg orientacje co matryca, z ktorej ptytka rozpoczeta wzrost. Badania Chuanga (1983)
wykazaty, ze szybkos$¢ migracji komorek w stopie Nil.4at% In byta najwieksza dla dezorienta-
cji bliskich granicom koincydentalnym. Dodatkowo zmiana orientacji plaszczyzny granicy
prowadzita do odmiennego stopnia segregacji drugiego sktadnika Obserwacje te nie wyjas-
niajg catkowicie réznych dyfuzyjnosci wewnatrz dwoch kolonii rosngcych z tego samego zia-
rna, ale mozna przypuszczaé, ze jest to spowodowane niewielkimi zmianami w plaszczyznie
granicy na skutek jej rotacji.

Tabela 8
Dane wzrostu wydzielen komérkowych. Stop Col3Al starzony w T=850K

Obszar Badana g3 alP ci C(X=05) Vr KD[)\I% ]1]0-5

komérek ptytkaa [nm] [at %] [at %] [nm/s] [nth s
1 95 4.37 2.15 6.21 1.49

2 92 4.74 193 6.30 1.28

1 3 97 3.92 186 5.73 72 1.72
4 96 3.56 2.16 5.67 186

5 93 481 202 6.40 1.20

1 124 541 2.12 6 84 3.06

2 131 5.12 196 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 1.95 472 143
3 3 75 3.62 1.77 5.45 53 0.823
4 80 3.21 2.21 5.45 1.05

5 81 2.87 209 5.10 121

Dyfuzyjnosci dla stopu A140Zn podane w tabelach 6 i 7 sa co najmniej o rzad wielkosci
wieksze niz warto$ci KDbpX uzyskane wczesniej przez autora (Zieba 1992b) przy zastosowa-
niu réwnania Cahna dla tego samego stopu stopu (tabela 10). Podobna rozbiezno$¢ widac, jesli
dane z tabel 8 i 9 poréwna sie z wynikami uzyskanymi przez Voroning i innych (1988) Wyni-
ka to z odmiennego traktowania DP w obu analizowanych przypadkach. Poprzednio DP roz-
patrywane byto jako reakcja globalna, dla ktdrej predko$¢ wzrostu oraz szerokos$¢ ptytek fazy
a byla wartos$cig $rednig statystyczng uzyskang przy uzyciu metod metalografii ilosciowe;j.
Roéwniez wspotczynnik alP byt obliczony jako warto$¢ Srednia z réwnania (2.1) w oparciu o
pomiary Cavp - $redniego stezenia w ptytce fazy a metoda rentgenowskiej analizy fazowej. Ta-
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bela 10 zawiera takze dostepne wartosci dyfuzyjnosci na stacjonarnej granicy ziarna KDbszl
oraz wspoétczynnika dyfuzji objetosciowej Dvdla obu stopéw. W przypadku A140Zn lokalne
warto$ci KDbpA bardzo dobrze korespondujg z wartosciami dyfuzyjnosci na stacjonarnej GB
wyznaczonymi przez HaBnera (1974) Zakladajac szeroko$¢ granicy komdrki rowng 0.1 nm,
sq one takze 7-8 rzedow wielkos$ci wieksze niz wspétczynnik dyfuzji objetosciowej (Cermak i
inni 1980). Zatem uzasadniony jest wniosek, iz wydzielanie komorkowe w stopie A140Zn kon-

trolowane jest procesami dyfuzji atomow cynku wzdtuz granicy komorki.

Tabela 9
Dane wzrostu wydzielen komérkowych. Stop Co 13Al starzony w T=950K

Obszar Badana ¢, aDp C, C(X=0.5) Vo KDh,ATO'S
komorek piytkaa [nm] [at%] [at%]  [om/s]  [nmV1Q
1 128 3.27  3.09 6.11 4.45
2 135 2.84 3.15 5.84 571
1 3 143 341 297 6.12 89 5.33
4 137 3.67 2.86 6.22 4.55
5 140 395 314 6.58 441
1 189 458 321 6.99 13.49
2 193 411  3.01 6.59 15.67
2 3 187  4.87  2.89 6.96 173 12.42
4 185 5,03 313 7.18 11.77
5 190 537 322 7.41 11.62
1 211 621  3.11 7.75 30.97
2 220 599 295 7.56 34 90
3 3 232 543  2.82 721 432 42.82
4 225 524 322 7.35 41.73
5 219 587  3.27 7.68 35.29

Trudno jest natomiast dokonaé porédwnania dyfuzyjnosci na stacjonarnej granicy oraz
migrujacej podczas DP w Col3Al z wartosciami KDbsA. Dane sg dostepne tylko dla samody-
fuzji w czystym kobalcie (Brik i inni 1975). Korelujg one dobrze z wartosciami KDbpA zesta-
wionymi w tabelach 8 i 9. Warto$¢ wspotczynnika dyfuzji objetoSciowej zostata wyznaczona
dla stopu COAI8 przez Greena (1985). Bioragc pod uwage réznice w temperaturze i skiadzie
stopu jest to kilka rzedéw wielkoSci mniej niz KDbpA przedstawione w tabelach 8 19. Ponie-
waz stosunek D /V p, bedacy miarg drogi dyfuzji objetosciowej, jest rowniez duzo mniejszy niz
wielko$¢ przeskokoéw na granicy komdrki, to mozna zaproponowac wniosek, ze DP w stopie

Co13Al jest kontrolowany przez dyfuzje atomow aluminium wzdtuz granicy komarki.
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Tabela 10
Dane parametrow dyfuzji dla stopéw A140Zn i Co 13Al

Dyfuzyjnos¢
Stop  Temp. g\, alP migrujgca  stacjonarna dyfuzja obje-
granica granica tosciowa
[K] [nm] [nm] [nmV 105 [nmV'TO5 [nmV 105
400 115 2412 6.12 0.523 33.86 0 096
425 128 4521 7.38 1005 70.91 068
A140Zn
450 145 11268 12.42 1.911 136.81 388
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 60 631

Nie stwierdzono zadnych systematycznych zmian wspo6tczynnika aDP wraz z temperaturg
starzenia. Jest to zgodne z wcze$niejszymi wynikami uzyskanymi w stopie MgAl (Porter, E-
dington 1977). Wynika to z wiasciwosci zestawu rosnacych plytek faz a i p majgcych zdol-

no$¢ zmiany szerokosci i predkosci wzrostu w odpowiedzi na lokalng zmiane warunkéw ter-
modynamicznych i kinetycznych.

Rézna odlegtos¢ odfrontu komorek

Tabela 11 zawiera wyniki pomiaréw EDX wewnatrz plytki fazy ot w zaleznodci od odleg-
tosci od granicy komdrki dla stopu Col3Al. Dokonano ich dla ptytki charakteryzujacej sie
statg szerokos$cig przez bardzo duzy dystans i ktorej wzrost me byt zaktdcony zadnymi innymi
czynnikami. Zatem nie jest to przypadek dyskutowany w punkcie 4.1.3.2. Jak mozna zauwa-
zy€, wartos¢ parametru aDP po osiggnieciu maksimum gwattownie zmniejsza sie do wartosci
3.4-3. 7. Sekwencja taka powtarza sie trzy razy przy przemieszczeniu sie komoérek o odlegtosé
350 nm. Otrzymany wynik jest odmienny od tych uzyskanych w stopach MgAl (Porter, Eding-
ton 1977), (Duty i inni 1994). Jednakze, Porter i Edington (1977) zmierzyli profile skfadu che-
micznego w odlegtosci 200 nm i 4000 nm od frontu reakcji, podczas gdy zmiany drugiego
sktadnika sg raczej niewielkie, mieszczace sie w zakresie 100-125 nm. Duly i wspoétpracownicy
(1994) przedstawili wyniki dwoch analiz w odlegtosci 200 i 380 nm oraz 175 i 350 nm od
frontu reakcji, ale w drugim przypadku btagd wyznaczenia warto$ci aDP byt tak duzy, ze model
Cahna przestat obowigzywac. Ponadto autorzy ci wiekszo$¢ eksperymentu przeprowadzili dla
przypadku, w ktorym pojawiato sie wiele niestabilnosci typu zmiany kierunku wzrostu. Dlate-
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go tez autor uwaza, ze test, ktéry mogtby ujawnié¢ prezentowane w tabeli 11 wyniki, musi by¢
przeprowadzony w plytce fazy a o statej szeroko$ci wynikajacej ze stabilnego jej wzrostu
przez dtugi okres Ponadto analiza powinna by¢ przeprowadzona w jak najmniejszych odste-

pach od frontu reakcji, determinowanych przestrzenng zdolnos$cig rozdzielcza zastosowanej
metody (punkt 3.2).

Tabela1l Zmiany wartosci parametru aCP wyjasni¢c mozna
Wyniki analizy ptytki fazy a Stop przyjmujac nastepujace zatozenia:
Col3Al starzony w T=950K - Wydzielanie nieciagte jest ztozong reakcja obejmu-

jaca migracje granicy komorki oraz dyfuzje na grani-

Odlegtosé od cy komorki. Oznacza to, ze atomy drugiego sktadni-

frontu reakcji abp ka istniejg w granicy albo na skutek dyfuzji wzdtuz
[nm] granicy w kierunku do ptytki fazy P, albo w wyniku
523?) zgg przeskokéw dyfuzyjnych poprzez granice do plytki
75 351 fazy a.
100 58 - Granica komorki nie przemieszcza sie w spos6b re-
125 3.71 gularny, ale skokowo poprzez kolejne sekwencje ty-
150 3.52 pu spoczynek-ruch (stop-go)
175 345 W Swietle pierwszego zatozenia migracja granicy jest
;gg ggz wynikiem istnienia strumienia poprzecznego drugiego
250 361 sktadnika Jest to sp6jne z niektorymi modelami DP
275 3.58 (Afanasev 1987), (Bogel, Gust 1988) oraz modelami
300 3.34 opisujagcymi DfGM (Fournelle 1991), (Rabkin 1994).
ggg 3?517 Koncepcje przemieszczenia typu "ruch-spoczynek” za-

proponowali Bogel i Gust (1988) w oparciu o obser-
wacje na wysokonapieciowym transmisyjnym mikro-
skopie elektronowym procesu DP w stopie All5at.%Zn w temperaturze 433 K dokonane
przez Abdou (1987). Ttumaczyli oni zjawisko jako wynik okresowego wzbogacenia w atomy
drugiego skiadnika na froncie reakcji lub w jego bezposrednim sasiedztwie. Stopniowe wzbho-
gacanie prowadzi do spowolnienia i w koAcu do zatrzymania migracji frontu. Woéwczas zaczy-
na dominowac¢ proces dyfuzji objetosciowej redukujagc nadmiar atoméw drugiego sktadnika i
granica komorki rozpoczyna ponownie migracje. Jednakze w prezentowanym przypadku dyfu-
zja objetosciowa jest zamedbywalnie mata Dlatego tez proponuje sie nastepujace wyjasnienie
tego zjawiska:
W celu osiggniecia stanu rownowagi wewnatrz plytki a wszystkie atomy drugiego sktad-
nika musza by¢ rozprowadzone wzdtuz granicy komorki na maksymalng odlegto$¢ S a podczas
przemieszczenia sie granicy o jej wiasng szeroko$¢ A Wiadomo jest, ze stan rownowagi jest
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rzadko uzyskiwany i to tylko na granicy miedzyfazowej a/p (Porter i Edmgton 1977). W
zwiagzku z tym istnieje profil stezenia drugiego sktadnika wewnatrz plytki ot Jesli uwzgledni sie
na przyktad ptytke 1w obszarze komorek 3 (tabela 9), to proces ten zajmie czas t=1.16 103s
dla szerokosci granicy A=5 10 10 m i predkosci wzrostu zaczerpnigtych z tabeli 9. Wyko-
rzystujac prosty zwigzek na dystans dyfuzji wzdtuz granicy Séf= jDb,Pmx uzyska sie warto$¢
-85 nm, czyli znacznie mniejszg niz potowa szerokosci ptytki a. Oznacza to, ze nie wszystkie
atomy drugiego sktadnika, ktére znajdujg sie w granicy komérki w odlegtosci od 0 do 25.5 nm
od $rodka ptytki a, przedyfunduja do phytki fazy P podczas przemieszczenia sie granicy o war-
tos§¢ A. Cze$¢ z nich musi przeskoczy¢ przez granice, aby umozliwi¢ nastepne jednostkowe
przemieszczenie granicy. W ten sposéb atomy, ktére przeskakujag granice do fazy a, dajg
wkiad w tworzenie sie profilu drugiego sktadnika. W pewnym momencie ilos¢ atoméw, ktéra
musi przeskoczy¢ granice, bedzie tak duza, ze granica zatrzyma sie, aby to umozliwi¢. W ten
sposob nastepuje relaksacja granicy i proces powtarza sie. Przedziat pomiedzy dwoma elemen-
tarnymi aktami przemieszczenia "ruch-spoczynek™ wynosi 100-125 nm. Wartos¢ ta jest w do-
brej zgodnosci z przedziatem wyznaczonym przez Abdou (1987), to znaczy 0.03-0.09 mm
Oczywiscie, jesli w ptytce fazy a zachodzg procesy dyfuzyjne szybko zmieniajace charakter

profilu sktadu chemicznego, to me ma praktycznie mozliwosci zaobserwowania ruchu typu
"ruch - spoczynek".

Rys. 4.21. a) Wzrost wydzieleri komérkowych w stopie Co32W starzonym w temperaturze 875Kprzez
okres 3 dni. b) Rozktady stezenia Ww trzech réznych odlegtosciach odfrontu reakcji

Fig. 4.21. a) Growth of discontinuous precipitates in Co32W alloy aged at 875K for 3 days, b)
W-concentration profiles made at three different distancesfrom the reaction front

Rysunek 4.21 przedstawia mikrostrukture stopu Co32W starzonego w temperaturze 875K
wraz z rozktadami zawartosci wolframu wykonanymi w poprzek kilku sagsiadujacych ze sobg
komorek dla trzech r6znych odlegtosci od frontu DP. Wida¢ wyraznie, ze nie tylko zawarto$¢
wolframu w plytce fazy a, ale takze zawarto$¢ wolframu w plytce fazy p (zwigzek miedzyme-
taliczny CodW) jest r6zna od wartosci rownowagowej (Sykes 1933). Jednakze w tym przypad-

50



ku odchylenie od stanu réwnowagi ulega bardzo szybkiemu zmniejszeniu wraz ze wzrostem
dystansu od granicy komorki. Dla predkosci wzrostu rzedu 5.0 109 m/s (Zieba 1992d)
odlegto$¢ miedzy limg rozktadu i X3 zostanie przebyta przez granice komorki w czasie
t=32 sekund. Jesli osiggniecie stanu réwnowagi w plytce fazy a jest kontrolowane dyfuzjg
objetosciowa, to odpowiada to dystansowi dyfuzji X =5.4 10 10 m obliczonemu z zaleznosci
X= Jd vei (dla Dv= 9.15 10'20 mV (Larikov i inni 1969). Jest to warto$¢ duzo mniejsza od
potowy szerokosci plytki fazy a (-85 nm), wiec proces wyréwnywania skfadu chemicznego
nie jest nawet kontrolowany dyfuzjg objetosciowa.

4.1.3.6. Zmiany ksztattu granicy

Obserwacje in situ w transmisyjnym mikroskopie elektronowym wykazaty, ze wzrostowi
elementarnego uktadu wydzielen nieciagtych towarzyszy czesto zmiana ksztattu granicy Wy-
maga to takich zmian sit dziatajgcych w kazdym punkcie granicy a/a®, aby spetniony byt wa-
runek lokalnej réwnowagi termodynamicznej wyrazony nastepujaca znang zaleznoscia

AGpeO +~ =0
di vm M
Pierwszy czton stanowi site kapilarnosci, ktdra determinuje ksztatt granicy komérki. Wielkos$¢
a jest napieciem powierzchniowym na nowo utworzonej granicy a/p, dip/dl - jest przyrostem
warto$ci kata miedzy makroskopowym kierunkiem wzrostu a prostopaditg do granicy w danym
punkcie (rys. 4.22). Drugi czton jest lokalng chemiczng sitg pedng w odniesieniu do jednego
mola fazy a, a ujmujacg zmiane sktadu chemicznego w danym punkcie na granicy komarki
Trzeci czton wyraza site potrzebng do przemieszczenia granicy w postaci stosunku predkosci

wzrostu wydzielen nieciggtych Vp do parametru nazywanego wewnetrzng ruchliwoscig granicy
komaérki M.

Rys. 4.22. Geometria granic miedzy/azowych
dla procesu wydzielania nieciag-
tego oraz konwencja oznaczen przy-
jeta do ich opisu

Fig. 4.22. The geometry of interfacial bounda-
ries for discontinuous precipitates

and the notation convention taken to
describe local thermodynamic equili-
brium
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Roéwnanie (4.10) jest niewygodne w uzyciu, poniewaz przyrost kata dy/ okreslony jest
wzgledem wspotrzednej krzywoliniowej. Poniewaz spetniona jest zaleznos¢ dX=dlcos\|/, a do-
wolna krzywa we wspotrzednych prostokatnych wyrazona jest zaleznoscia;

mozna po odpowiednich przeksztalceniach otrzymac:

aA 2

‘0 14k v >=KX)N <a12)

gdzie K(X) oznacza krzywizne, a r(X) - promieA krzywizny krzywej w danym punkcie X na
granicy komorki

Zatem réwnanie (4 10) otrzymuje nowg postac:
A+AG?2(X)+- "~ =0 (413)

Dla dostatecznie duzych wartosci M ostatni czton moze by¢ pominiety (Sundguist 1973),
(Hillert 1969, 1972), (Solorzano, Purdy, Weatherly 1984), (Tashiro i Purdy 1989). Zatem osta-
tecznie dla zachowania warunku lokalnej réwnowagi termodynamicznej na froncie wydzielania
nieciggtego kazda zmiana ksztattu musi by¢ zrownowazona przez odpowiednie zmiany sktadu
chemicznego na granicy komorki W konsekwencji nalezy oczekiwa¢ zmian dyfuzyjnosci
KDbp4. Jednakze badania in situ pozwalajg oceni¢ bezposrednio jedynie wielkosci Sa oraz Vp
Nie dajg natomiast mozliwosci wyznaczenia rozktadu stezenia drugiego skiadnika C(X) we-
wnatrz plytki fazy a metodg EDX, poniewaz doprowadzitoby to do zniszczenia detektora w
trakcie pomiaru. Z drugiej strony nie mozna tez zatrzymac procesu i schtodzi¢ probki do tem-
peratury pokojowej, aby dokona¢ pomiaréw, gdyz kazdy cykl grzanie-chtodzenie-grzanie po-
woduje zmiane warunkow wydzielania nieciggtego na skutek intensyfikacji wydzielania cia-
gtego zachodzacego przed granicg komorki, tworzenia pojedynczych wydzieleri na powie-
rzchni,a takze powstawanie lokalnych naprezen w cienkiej folii, modyfikujacych ksztatt grani-
cy.

Rozwigzania problemu nalezy szuka¢ w znalezieniu formalizmu opisujagcego ksztatt gra-
nicy, ktory nastepnie zostatby przetransponowany na warto$¢ zK?* . Dlatego tez pierwszorzed-
nego znaczenia nabiera sposéb opisu ksztattu migrujacej granicy. Zastosowa¢ mozna opis wie-
lomianem n-tego stopnia bez zadnych warunkéw brzegowych lub tez przyja¢ okreslone wa-
runki brzegowe w charakterystycznych miejscach granicy. Pierwszy sposdb prowadzi do bez-
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posredniego opisu ksztattu w uktadzie wspotrzednych X,Y poprzez podanie wspoétczynnikéw
dla kolejnych stopni wielomianu. Drugi sposéb polega na zaproponowaniu réwnania, w kto-
rym wspotczynniki wielomianu wynikaja z przyjetych warunkéw brzegowych.

Zatézmy, ze ksztatt granicy jest wystarczajaco dobrze opisany, jesli uzyje sie wielomianu
trzeciego stopnia:

Y = aX? + o) +cX+d, gdzie Xzau (4 19

dla nastepujacych warunkéw brzegowych (rys. 4.23):

1°dla X=0 Y=0 f_=tg(90-e/)=ctgOA
2 dla X=1 Y=0 § =tg(90 + €B = -ctgeB
otrzyma sie uktad czterech réwnan z czterema niewiadomymi, co pozwala wyznaczy¢ state:

a=cot0*-ctg9s b =-2ctgba+ctg9B c =ctg9* d =0

Rys. 4.23. Geometria komérki wydzieleh nieciag-
tych przyjeta do wyprowadzenia réwna-
nia ksztattu

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

Zatem ostatecznie ksztatt granicy opisany jest réwnaniem:
Y= (ctg0h-ctgOB)X3- (Z& - & b)~ +(ctg0,)X (4 15)

Réwnanie (4.15) mozna uprosci¢ dla granicy o ksztattach symetrycznych wzgledem $rodka
ptytki fazy a, to znaczy dla:

ctg0A=ctg0e Y =-ctgOa(X2- X) (4 16)

clgQa = “Ctg9e Y= (Zctge*)*3- (3ctg97)X2 + (ctg9,,)X (4.17)
Wszystkie typy ksztattow mozliwe do opisania za pomocg réwnania (4.15) przedstawiono
narys. 4.24.
W praktyce, aby opisa¢ ksztatt granicy komdrki, nalezy dobra¢ arbitralnie wartosci ctg 0A
oraz ctg OB, wyznaczy¢ ksztatt z rownania (4.15) i poréwna¢ go z obserwowanym w rzeczy-
wistosci Procedure takg nalezy kontynuowa¢ do uzyskania najlepszej zgodnosci ksztattu obli-
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czonego z obserwowanym. Jak zatem wida¢, jest to sposéb bardziej skomplikowany, ale eli-
minujacy pewng dowolno$é w miejscach kontaktu fazy a z ptytka fazy P (X=0iX=1)

0.05
0.00 Rys. 4.24. Typy ksztattow granicy
-0.05 0.40 komorki uzyskane z
020 rozwigzania réwnania
0.40 -f ctgerciges 000 (4.15)
0.20
0.00 0.10 Fig. 4.24. Types ofcell boundary
’ 0'0 shapes obtained from
) solution of the equ-
0.00 ation (4.15)
00 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Szerokos$¢ ptytki [jednostka umowna]

Kolejnym krokiem jest obliczenie lokalnych promieni krzywizny r(X) przy wykorzystaniu
réwnania (4.12), w ktérym Jx oznacza pierwszg pochodng ksztattu granicy. Nastepnie oblicza
sie lokalne warto$ci chemicznej energii swobodnej AGa (X) z réwnania (4.13) przy zaniedba-
niu cztonu /M. Ostatnim punktem jest znalezienie rozktadu stezenia C(X).

Dla niewielkich zawartosci dodatku drugiego skfadnika oraz stosunkowo matego przesy-

cenia mozna przyja¢, ze krzywa G“ (rys. 4.25) moze by¢ przedstawiona w postaci paraboli
poprzez nastepujaca zaleznosc:

(4 18)

Dla niewielkich zawartosci dodatku drugiego sktadnika, ale bez ograniczenia ze wzgledu
na przesycenie, mozna dodatkowo przyjaé, ze krzywizna krzywej G* jest stata pomiedzy CO
oraz C(X) Wodwczas wyrazenie na warto$¢ lokalnej chemicznej energii swobodnej przyjmie
postac:

e
AG? = 0.5(Co-C(X))2" 4 19)

Jesli zastosowanie tych zaleznosci nie jest uzasadnione, wowczas nalezy wyznaczy¢ stycz-

ne do krzywej G* (X) dla zestawu wartosci C(X) oraz AG”(X) przy zastosowaniu nastepujacej
procedury (rys. 4 25)
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Rys. 4.25. Schemat zmian energii swobodnej Gibbsa
pokazujacy sposob obliczenia lokalnej
chemicznej sity pednej dziatajgcej na gra-
nice komorki

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

Zawartos$¢ drugiego sktadnika

Nachylenie stycznej w punkcie B okre$lone jest poprzez wyrazenie:

(6g(C))/ =tga= = Gg(CcP~g( CX)- (4.20)

W najprostszym przypadku energia swobodna fazy a opisana jest zaleznos$cig:2

GUC) =RT(C InC+(L -C)In(L -C » (4.21)
Wtedy wyrazenie na pochodng przyjmuje postac:
(Gg(C)/= R7(InC-In (1-C) +1) (4 22)
Zatem otrzymujemy réwnanie:
RT(InC-In(1 -C) +1)= Gg(Co)-Rr(CInC+(1 - C)|n(1-C)) (423)
CO O
z ktorego nalezy wyliczy¢ C bedace kolejng lokalng wartoscia stezenia drugiego skiadnika

odpowiadajacg (?“ (C(X)) Warto$¢ wspoétrzednej Y dla punktu A wyrazona jest suma wartosci
funkcji Ge (C) w punkcie D oraz lokalnej wartosci AG," (X)

Przyktad obliczenia rozktadu stezenia na przekroju ptytki fazy a na podstawie zmian ksztattu
granicy komarki

Rysunki 4.26 i 4.27 przedstawiajg zarejestrowane in situ zmiany ksztatltu migrujgcego
frontu wydzielen nieciggtych oraz odpowiadajgce im zmiany stezenia cynku na przekroju
ptytki fazy a Wartosci chemicznej energii swobodnej dla uktadu Al-Zn obliczono na podsta-
wie réwnania (4.19), przy czym (7 byta dana nastepujaca zaleznoscig (Murray 1983):

2 Dlakazdej innej zaleznosci mozna przeprowadzi¢ takie samo rozumowanie.
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Gec(C, T)=a(l - C) +bhmC+R- 7(CInC +(1 - C)In(1 -C))

+cf C(1-C)+e C(1-C)(1-2C) (4 24)
gdzie a=0, b=2281-1.6928T, d=5845+5.8062T, e=2226

Szerokos¢ plytki
pedn. umowna]j

Rys 4 26 Rys. 4.27

Rys. 4.26. Sekwencja mikrofotografii TEM pokazujgca zmiany ksztattu granicy komnrki podczas DP.
Stop Al40Zn starzony w temperaturze 450Kprzez okres 90 sekund

Fig. 4.26. Changes ofCB shape during DP 0fAl40Zn alloy aged at 450K at interval of90 sec

Rys. 4.27. Obliczony roktad stezenia cynku naprzekroju plytkifazy a dla przyktadéw 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 widac¢ (rys. 4.27), zmiana ksztattu prowadzi nie tylko do réznych wartosci stezenia
drugiego skfadnika dla X=0, X=0.5 oraz X=1, a takze do zmiany charakteru profilu z syme-
trycznego na niesymetryczny. Ten ostatni moze by¢ opisany rownaniem (4 1) lub (4.2) zapro-
ponowanym przez autora.

Powtarzalno$¢ uzyskanych wynikéw sprawdzano poprzez wyrywkowe schtadzanie probki
do temperatury pokojowej. Nastepnie dokonywano analizy sktadu chemicznego za pomoca
spektrometru dyspersji promieniowania X. Stwierdzono dobrg zgodno$¢ rozktadu "obliczo-
nego" i "mierzonego”. Niewielkie odstepstwa widoczne byly blisko granic miedzyfazowych
a/p, co thumaczy¢ mozna zaréwno btedem pomiarowym EDX na skutek naktadania si¢ sygna-
tu w poblizu krawedzi ptytki fazy p, jak rowniez wspomniang wczesniej niedoskonatos$cia opi-
su ksztattu wielomianem. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze parametr alP wyznaczany z profilu
sktadu chemicznego nie zmienia sie istotnie przy zastosowaniu bardziej wyrafinowanych pro-
cedur do opisu ksztattu. Istniejace rozbieznosci me wptywajg rowniez w sposéb znaczacy na
warto$¢ stezenia cynku dla X=0 oraz X=1 Powtarzalno$¢ uzyskanych wynikéw mozna row-
niez oceni¢ poprzez poréwnanie ksztaltéw granicy komdrek: "obliczonego” i "mierzonego”
(Zigba 1995d, 1995e).

Zatem zaproponowana metoda daje szanse co najmniej pétilosciowej oceny proceséw dy-
fuzji na migrujacej granicy wydzieler nieciggtych. Wartosci parametru alPobliczonego na pod-
stawie prezentowanych na rys. 4.27 rozktadéw zawartosci drugiego sktadnika w ptytce fazy a
wynoszg odpowiednio: alP=1.76, 9.4, 3.0 przy wykorzystaniu réwnania (1.2) oraz jego asy-
metrycznej wersji (réwnanie (4 9) lub (4.10)). Oznacza to, ze dla zaniedbywalnie matych
zmian w predkos$ci wzrostu Vp oraz szerokosci ptytki Sa obserwowane zmiany ksztattu frontu
prowadzg do zmian w wartosci dyfuzyjnosci KDbpA (Zieba 1996d).

Przedstawione przykfady dotyczg sytuacji, gdy me stwierdzono istotnych zmian stezenia
drugiego sktadnika w matrycy, poprzedzajgcych lub towarzyszacych zaburzeniu ksztattu grani-
cy. Obserwacje in situ ujawnity jednakze mozliwo$¢ wystapienia ekstremalnie duzych zmian
ksztattu uwarunkowanych lokalng zmiang sktadu chemicznego w obszarze przylegajagcym do
granicy. Charakter wzbogacenia ijego rozwoj byly podobne do zjawisk towarzyszacych wtor-
nemu zarodkowaniu ptytki fazy p. Efektem byta asymetryczna posta¢ profilu mozliwa do opi-
sania rownaniem (4.4).

57



4.2. Pogrubianie nieciggte

Pogrubianie nieciggte (DC) wystepuje w zaawansowanym stadium starzenia i zostato
stwierdzone we wszystkich uktadach, w ktérych wczesniej wystapito pierwotne wydzielanie
nieciggte (Petermann i Hornbogen 1968), (Gust 1980). Reakcja rozpoczyna sie najwczesniegj
na granicy ziarna pierwotnego, a nastepnie obserwuje sie jg rowniez na granicy zetkniecia sie
réznych obszaréw wydzielen komérkowych. Rysunek 4.28a przedstawia typowy obraz pogru-
bionych plytek faz a i P, ktére zarodkowaty na styku dwoch obszaréw wydzielen komérko-
wych w stopie AlZn. Charakterystyczna jest skokowa zmiana skfadu chemicznego na granicy
faz aPalC (rys. 4.28b) Swiadczaca, podobnie jak w przypadku DP, o braku dyfuzji objeto-
Sciowej w obszarze 5-10 nm od granicy i potwierdzajgca nieciggty typ reakcji Analiza sktadu
chemicznego przeprowadzona na przekroju ptytki a IC (rys. 4.28c) ujawnita zawarto$¢ cynku
zblizong do réwnowagowej zawartosci drugiego skladnika w danej temperaturze starzenia.
Podobng sytuacje obserwuje sie w przypadku DC rozpoczetego na granicy ziarna pierwotne-

go

B) 8
C
N
O
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m_
-200 -100 0 100 200

Dystans [nm]

Rys. 4.28. a) Mikrofotografia TEM pokazujaca
proces pogrubiania nieciagtego (DC) na sty-
ku dwoéch réznych obszaréw wydzielania nie-
ciggtego (DP). Stop Al40Zn starzony w tem-
peraturze 450K przez okres 300 godzin, b)
Rozktad stezenia cynku w kierunku prosto-
stopadtym do granicy alfa DP. c¢) Rozktad
stezenia cynku wewnatrz ptytki abC

Fig. 4.28. a) TEM micrograph showing disconti-
nuous coarsening (DC) at impingement of
two different areas of 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 abC lamella
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Aby wyjasni¢ przyczyne wczesniejszego wystapienia DC na granicy ziarna pierwotnego,
nalezy wrdéci¢ do wynikéw analiz sktadu chemicznego prowadzonych dla nieustalonego wzro-
stu komarek pierwotnych (punkt 4.1.2). Wynikata z nich stato$¢ profilu sktadu chemicznego
wewnatrz plytki fazy a oraz $rednie zawartosci drugiego skiadnika znacznie wyzsze niz w
ptytkach typowych dla okresu wzrostu ustalonego. Zatem ptytki fazy a istniejgce w poblizu
granicy ziarna pierwotnego charakteryzujg sie najwiekszym nadmiarem chemicznej energii
swobodnej stajgc sie potencjalnym miejscem rozpoczecia DC. Jest to wielce prawdopodobne
dla takich uktadéw jak Al-Zn, Co-Al, gdzie mozna poming¢ znaczenie dyfuzji objetosciowej
wewnatrz pytki.

Dystans [nm]

Rys. 4.29. a) Mikrofotografia TEM pokazujaca
rozwoj reakcji DC I. Stop Col3Al sta-
rzony przez 20 dni w temperaturze 850K.
b) Rozkiad stezenia aluminium wykonany
wewnatrz ptytki abF c¢) Rozklad stezenia
aluminium wykonany wewnatrz  ytki

Fig. 4.29. Dg)l TEM micrograph showing deve-
lopment of DC | reaction in Col3Al al-
loy aged 20 days at 850K. b) Al-profile
made across al#aDC , boundary, c)
Al-profile taken across aDd lamella

Szeroko$¢ ptlytki [nm]

Decydujace znaczenie wielkosci odchylenia od stanu réwnowagi zawartosci drugiego
sktadnika na przekroju ptytek a OP potwierdzone zostato badaniami w stopie Co32W Jak wia-
domo z punktu 4.1 3.5, w stopach tych nastepuje bardzo szybka dyfuzja wewnatrz plytek fazy
a doprowadzajgca po krétkim czasie do znacznego zmniejszenia przesycenia drugim skfadni-
kiem. Zatem granice ziarna pierwotnego nie powinny by¢ uprzywilejowane do rozpoczecia
DC. Potwierdzajg to badania strukturalne, w ktérych stwierdzono wiekszos$¢ obszarow DC w
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poblizu granic zetkniecia sie réznych obszaréw pierwotnych wydzielen. Pomiary zawartosci
wolframu na przekroju ptytek fazy a wykazaty wieksze wartosci wspdtczynnika aDP (Srednia
warto$¢ 2.87) w poblizu frontu wydzielen komoérkowych niz w poblizu granicy ziarna wyjscio-
wego ($rednio o 1.5 raza).

Dystans [nm]

Rys. 4.30. a) Mikrofotografia TEM pokazujgca

rozwoj reakcji DC 1l. Stop Col3Al sta-

© rzony przez okres 20 dni w temperaturze

850K. b) Rozkiad stezenia aluminium

< wykonany wewnatrz ptytki aCP c) Roz-

%J ktad stezenia aluminium wykonany we-
= wnatrz ptytki aDen.

Fig. 4.30. a) TEM micrograph showing deve-

,ﬁ) A i i |, n lopment of DCI reaction in Col3Al al-

00 02 04 06 08 1.0 loy aged 20 days at 850K b) Al-profile

made across al¥aDCn boundary, c)

Szerokos$¢ plytki [Jam
piyti flam] Al-profile taken across aDdJlamella.

W stopie Co13Al stwierdzono wystepowanie dwéch rodzajéow pogrubiania nieciagtego
nazwanych DC | oraz DC Il. DC | (rys 4.29a) charakteryzowato sie okoto 3-4 razy wiekszg
szerokoscig ptytki fazy a, podczas gdy DC Il (rys. 4.30a) wykazywato #-9-krotng réznice w
stosunku do pierwotnych wydzielen. Wyniki pomiaréw EDX (rys. 4.29b i 4.30b) w kierunku
prostopadtym do migrujacego frontu réwniez wskazujg, ze granice alFarx , i aPalC,, sg
droga dla szybkiej dyfuzji atomow drugiego skladnika. Istotne jest, ze rozklad stezenia
wewnatrz ptytki a , wykazuje ciggle pewne maksimum (rys. 4.29c), chociaz me tak wyraznie
zaznaczone jak w przypadku pierwotnych piytek a. Z drugiej strony stezenie Al wewnatrz
plytki aix: ,, (rys. 4.30c) zblizone jest do wartos$ci rownowagowego solvus proponowanego
przez Abdou (1987). Uzyskane wyniki wskazujg, ze sitag pedng dla DC | i DC 11 jest nie tylko
dazenie uktadu do zmiany swojej energii powierzchniowej poprzez zmniejszenie catkowitej
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powierzchni granic miedzyfazowych a/p, ale réwniez znaczny nadmiar chemicznej energii
swobodnej pozostajgcej po zakonczeniu DP wewnatrz plytki a. Wzajemna relacja obu czto-
now jest niejednakowa. Plytki a”,, sg dwa razy szersze niz ptytki a”,. Zatem w tym przypad-
ku mozna oczekiwac¢ wiekszego udziatu cztonu powierzchniowego sity pednej

Dwa rodzaje pogrubiania nieciggtego stwierdzono takze w stopie Ni4Sn (Zieba, Paw-
towski 1996e). Jednakze w tym przypadku analiza EDX wykazata brak profilu drugiego
skfadnika oraz stezenie korespondujace ze stanem réwnowagi zarbwno wewnatrz plytki a OC,,
jak 1aDdl Zatem sitg pedng dla DC 1l jest wylgcznie roznica energii powierzchniowej na gra-

nicy a/p.

Rys. 4.31. Zalezno$¢ miedzy spadkiem przesycenia
Qp w wyniku DP a wartoscig parame-
tru alPdla r6znych wartos$ci X=w/Saw
modelu Cahna. Linig przerywang za-
znaczono zaleznos¢ Q=f(a) wyzna-
czong z réwnania (2.1)

Fig. 4.31. Supersaturation, Qp released during
DP versus aCP parameter for various
values o f w/Sa—distance in Cahn's mo-
del. Dashed line shows average values
of supersaturation released due to DP
calculatedfrom equation (2.1)

Tabela 12

Dane do obliczen oraz warto$ci hipotetycznego wspotczynnika aDC Stop
A140Zn starzony w temperaturze 400 i 450K

Temp Ce aDP

[K] [at.%]
2.50
175
400 2.36 2.78
2.02
2.37

31
211

450 438 276
2.75

| 2.23

C(X=0.2) f aDC Cac”
dla DP
[at.%] [at %]
5.62 0.42 1.05 2.40
7.02 0.64 1.12 2.49
5.71 0.47 1.07 2.43
6.62 0.58 117 2.53
5.83 0.51 121 2.57
8.81 0.5 1.54 4.78
7.74 0.57 1.19 4 50
9.57 046 1.27 4.55
8.69 0.5 1.38 463
9.21 0.48 1.07 444

* Srednie stezenie w phytce a DOwyznaczone jako $rednia arytmetyczna z ilo-

§ci pomiaréw EDX .
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Jak to zostato podkre$lone w rozdziale 2, model Calina me ma zastosowania dla procesu
DC i nie mozna obliczy¢ parametru aDP (réwnanie (1.3)) na podstawie rozktadu stezenia dru-
giego skfadnika w ptytce fazy a,*,. Natomiast rozktadten mozna wyznaczy¢ dla ptytki fazy a 0P
pochtanianej w trakcie pogrubiania nieciggtego,obliczy¢ parametr alP i znalez¢ warto$é
$rednig Cavp. We weczesniejszych pracach (Speich 1968) Cavp przyjmowano jako odpowia-
dajace znormalizowanej szerokos$ci ptytki a X=w/Sa=0.25. Rysunek 4.31 przedstawia wyniki
symulacji komputerowej w tym zakresie przeprowadzonej przez autora Linig przerywang za-
znaczono wartosci wspotczynnika aCP obliczone na podstawie réwnania (2.1), a limami cia-
gtymi zmiany aDPwynikajace z rdwnania (1.2) dla réznych wartosci X Jak wida¢, najlepsze
dopasowanie otrzymuje sie dla wartosci X=0.2. Zatem Srednie stezenie w plytce fazy cc nalezy
przyja¢ jako Cmp=C(X=0.2). Wprowadzajac czynnik korygujacy/ jako stosunek Ce do Cavp
mozna obliczy¢ hipotetyczng warto$¢ wspotczynnika aDCdla DC z zaleznosci:

aoc =fm8dp = ’Tav,p 3dp \(/4 25)7

gdzie Ccjest rownowagowym stezeniem drugiego sktadnika w ptytce fazy ctDC

Tabela 13
Dane do obliczen oraz wartosci hipotetycznego wspoétczynnika aDd oraz aDCn Stop
Col3Al starzony w temperaturze 850 i 950K

Tempe- Ce Rodzaj aDpP C(X=02) f aDCl apcn CavcdlaDC I*

ratura przemiany dla DP lub DC IE

K] Fat %1 [at.%] [at.%]
. 328 422 045 1.48 2.55

412 463 041 1.69 2.81

850  1.92 503 495  0.39 1.96 3.07
ooy 257 41 047 121 2.04

330 48 040 1.32 211

267 447 043 1.15 1.97

el 335 492 068 2.28 3.57

457 588 054 2.47 3.81

90 315 571 635  0.55 3.14 421
sey 337 643 049 1.65 3.32

249 553 057 1.42 3.27

334 768 041 1.37 321

* Wyznaczone jako Cave=C(X=0 2) z rozktadu stezenia Al metodg EDX
f Wyznaczone jako $rednia arytmetyczna z ilosci pomiaréw EDX w plytce a
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W tabeli 12 przedstawiono hipotetyczne wartosci wspotczynnika aDC dla stopu A140Zn
starzonego w temperaturze 400 i 450 K. Mozna zauwazy¢, ze otrzymane wartosci aDC sg
okoto dwukrotnie mniejsze od wartosci aDPdla DP i oscylujg wokdt wartosci réwnej 1. Jak juz
przedstawiono wczesniej, w przypadku stopu Col3Al zarejestrowane zostaty dwa typy pogru-
biania nieciggtego DC | oraz DC Il. Tabela 13 podaje przyktady obliczenia hipotetycznego
wspotczynnika aDCl oraz aDCll dlatego stopu. Ponownie warto$¢ czynnika korygujacego jest
bliska 0.5. Jednakze hipotetyczne wartosci aDCl sg wieksze w poréwnaniu z warto$ciami aDcn
dla obu temperatur starzenia. Uzyskane rezultaty dobrze korespondujg z faktem, ze plytki fazy
aDC,, maja skiad bliski rownowagowemu, natomiast w ptytce aDd ciggle wystepowat charak-
terystyczny profil stezenia AJ (rys. 4.29c). Swiadczy to o duzej przydatnoéci proponowanej
metody do obliczen hipotetycznego wspdtczynnika aDC

4.3. Rozpuszczanie nieciggte

4.3.1. Stadium poczatkowe iprzebieg procesu

Istniejg pewne rozbieznosci dotyczace rozpoczecia procesu rozpuszczania komérkowego.
Sulonen (1960) oraz Tu i Turnbull (1971) nie obserwowali okresu inkubacyjnego poprzedza-
jacego proces cofania sie granic wydzielen komdrkowych na granicy z przesyconym roztwo-
rem statym. Uwazali zatem, Ze przypadek ten nie wymaga tworzenia zarodka Problem ten
zostat p6zniej podniesiony przez Pawtowskiego i Ziebe (1989), ktérzy przedstawili dwa mode-
le stadium poczatkowego DD, w ktérych tworzenie si¢ zarodka rozpuszczania poprzedzato
bezposrednio cofanie frontu DP. Eksperyment in situ starzenia i wygrzewania rozpuszcza-
jacego bezposrednio w TEM, potaczony z rejestracjg video i uzupetniony analizg EDX, powi-
nien dostarczy¢ nowych argumentéw potwierdzajacych proponowane koncepcje Poniewaz
praca Pawiowskiego i Zieby (1989) wykonana byta dla uktadu Al-Zn, dlatego tez do badan
uzyto stopu A140Zn
Rysunek 4.32 przedstawia sekwencje zdje¢ wykonanych podczas rozpuszczania in situ w
TEM w temperaturze 550 K. Jest to temperatura bliska krytycznej wartosci wynikajacej z
potozenia nierbwnowagowego solvus na skutek odchylenia od stanu réwnowagi stezenia cyn-
ku w phytkach fazy a. Ponizej temperatury krytycznej me obserwuje sie rozpuszczania komor-
kowego. Strukture wyjsciowq stanowi uktad naprzemianlegtych ptytek faz a i P (rys. 4 32a)
utworzonych w wyniku wydzielania komoérkowego. Wygrzewanie w temperaturze 550 K pro-
wadzi do rozpuszczania pojedynczych wydzielen istniejagcych w matrycy (osnowie), a takze do
cofniecia sie granic komérek o dystans okoto 1 pm (rys. 4.32b). Jest to proces lokalny, ograni-
czony do komdrek oznaczonych od 1do 5. Brak jest zmian kontrastu przed frontem reakcji,
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ktory mogtby Swiadczy¢é o zmianie stezenia drugiego skfadnika w tym obszarze. Kolejng faze
procesu przedstawia rys. 4.32c. Obserwuje sie zmiane kontrastu przed granicg komoérki 1 W
obrebie komorek 2 i 3 nastepuje szybki zanik plytki (3 ktérego rezultatem jest utworzenie no-
wej komorki o okoto dwukrotnie wiekszej szerokosci ptytki a (rys. 4.32d). Jednocze$nie za-
chodzi bardzo szybkie cofniecie sie komdrki 1z pozostawieniem tak zwanego "obrazu ducha"
lub "$ladu” w miejscu pierwotnego potozenia granicy (patrz strzatka na rys. 4.32d). Dalsze wy-
grzewanie (rys. 4.32e i 4.32f) prowadzi do koalescencji kolejnych ptytek (3 Réwnolegle w ob-
szarze oznaczonym A, B, C nastepuje gwattowna zmiana kontrastu na granicy matryca/ptytka
P, poczatkujgca cofanie sie granic komorek.

Rysunek 4.33 przedstawia nastepng sekwencje zdje¢ otrzymang w wyniku rozpuszczania
in situ, ale w wyzszej temperaturze 570 K, stopu starzonego wczesniej w temperaturze 450 K.
Wyjsciowg strukture (rys. 4.33a) stanowig takze fazy a i P otrzymane w wyniku DP oraz mat-
ryca,w ktorej utworzone zostaty pojedyncze wydzielenia faz przejsciowych oraz stabilnej fazy
P, ale na drodze ciggtej. Natomiast pojedyncze czastki fazy P wewnatrz plytek fazy a sg efek-
tem wydzielania na powierzchni folii w trakcie eksperymentu. Po krotkim czasie wygrzewania
(rys. 4.33b) zanikajg czastki istniejgce przed frontem wydzielern komérkowych oraz wewnatrz
ptytek fazy a. Granica komorki pozostaje statyczna W przeciwienistwie do temperatury 550 K
me obserwowano procesu koalescencji ptytek p. Kolejna mikrostruktura (rys 4 33c) ilustruje
tworzenie sie mikroobszaréw rozpuszczonego materiatu w poblizu wierzchotkéw plytek fazy
p. Duza réznica kontrastu w stosunku do matrycy wskazuje na znaczne wzbogacenie mikroob-
szardw w cynk. Tworzenie si¢ mikroobszardw daje poczatek cofaniu W trakcie procesu mi-
kroobszary mogg sie taczy¢ ze sobg (rys. 4.33d) tworzac szeroki front DD. Po dtuzszym czasie
wygrzewania cofanie sie granic ulega zahamowaniu w miejscach utraty kontaktu miedzy
phytka fazy p a granicg komorki (rys. 4.33e). Dalszy proces prowadzi do zaniku poszczegdl-
nych ptytek fazy p poprzez zmniejszanie ich grubosci (rys. 4.33f). W okresie tym granice ko-
morek pozostajg nieruchome. Nastepuje rdwniez stopniowe wyréwnanie sktadu chemicznego
w obszarach wzbogaconych w cynk, co sugeruje zmiana kontrastu w TEM.

Zatem obserwacje in situ pozwolity wyodrebni¢ dwa mechanizmy cofania sie granic ko-
morek. Pierwszy z nich jest podobny do nieciagtej koalescencji. Atomy drugiego skiadnika z
ptytki p sg bowiem "wsysane" przez granice komérki i rozprowadzane do sgsiednich ptytek P
Duza role odgrywajg efekty powierzchniowe, poniewaz réwnocze$nie znacznie wzrasta pro-
mien krzywizny ptytki a. Drugi mechanizm polega na utworzeniu lokalnego wzbogacenia w
dodatek drugiego sktadnika w bezposrednim sasiedztwie ptytek P, ktére poczatkuje cofanie sig
granic wydzielen komérkowych. Obszar objety wsteczng migracja granicy charakteryzuje sie
duzym wzbogaceniem w drugi skfadnik. Dowodem tego jest fakt, ze po ochtodzeniu prébki do
temperatury pokojowej obserwuje sie natychmiast tworzenie bardzo waskich komoérek, typo-
wych dla stopéw aluminium o zawartosciach cynku 40-60% at. W tym przypadku nalezy za-
tem oczekiwaé duzego udziatu sktadowej chemicznej sity pedne;j.
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Rys. 4.32. Sekwencja mikrofotografii pokazujacych 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 of micrographs showing in situ dissolution in TEM at time interval of 30 sec.

Al40Zn alloy aged at 450Kfor 10 min and annealed at 550K
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Rys. 4.33. Sekwencja mikrofotografii pokazujgcych rozpuszczanie in situ w TEM przez 20 sekund
Stop Al40Zn starzony JO min w temperaturze 450K i wygrzewany w temperaturze 570K

Fig. 4.33. Sequence of micrographs showing in situ dissolution in TEM at time interval of 20 sec
Al40Zn alloy aged at 450Kfor 10 min and annealed at 570K
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4.3.2. Wyniki pomiarow stezenia C*

Wielko$¢ C* w modelu rozpuszczania komdrkowego oznacza stezenie drugiego skiad-
nika w nowo utworzonym niejednorodnym roztworze statym a~ na styku z wierzchotkiem
ptytki fazy p. Oczywiscie nie jest mozliwym wyznaczenie tego stezenia doktadnie w tym punk-
cie z powodu ograniczonej przestrzennej zdolnosci rozdzielczej (wielkosci obszaru ana-
lizowanego) metody EDX Dlatego tez pomiary zostaty przeprowadzone tak blisko wierz-
chotka rozpuszczajgcej sie ptytki P, jak to bylo mozliwe, ale wystarczajgco daleko, aby uni-
kna¢ efektu naktadania sie sygnatu rentgenowskiego z ptytki 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) Rozkiad stezenia cynku wzdhuz
linii A-A na rys. 4.34a

Fig. 4.34. a) TEM micrograph ofal40Zn alloy aged at 450Kfor 9 min and dissolved at 575Kfor 10
sec. b) Zn-concentration profile made along A-A line

Poniewaz typowa szeroko$¢ ptytki P wynosita 10-30 nm, analizowano tylko te miejsca,
dla ktérych parametr d, (tabela 2) nie przekraczat 10-15 nm. Badaniami objeto tylko komorki
rozpuszczajgce sie zgodnie z mechanizmem drugim podanym w punkcie 4 3 1 W przypadku
pierwszego mechanizmu stezenia cynku w miejscu odpowiadajgcym C* oraz na catej szeroko-
sci plytki fazy a (linia B-B na rys. 1.1a) nie odbiegaty wartoscia od stezenia matrycy.

Rysunek 4.35 przedstawia ptytke fazy p przy duzym powigekszeniu, we wczesnym stadium
DD na granicy z matryca, w miejscu zetkniecia sie dwéch réznych komérek oraz na granicy z
ziarnem pierwotnym. Widoczne sg mikroobszary nowego roztworu a~. Wielko$¢ badanego
obszaru zaznaczona jest okregami. Uzyskane wyniki, bedace $rednig z kilku niezaleznych po-
miaréw przedstawiono w tabeli 14. Jak mozna zauwazyé, sa to wartosci duzo wieksze od ste-
zenia rownowagowego w temperaturach rozpuszczania i nie moga by¢ wyjasnione wytacznie
jako oddziatywanie sit kapilarnych typu Gibbsa-Thompsona.
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Temperatura [K]

DD

560
570
580
590

DP

450

Tabela 14

Wartosci stezenia C* dla stopu A140Zn

styk
Z matrycg

46.05
45.01
43.51
43.01

Stezenie C* [at. %] Stezenie réw-

styk granica ziar- NoWagowe

komérek na Ced [at. %]

pierwotnego
45.24 47.03 20.0
44 61 45.21 21.43
43.13 43.27 23.0
42.78 42.97 26 5
0.1 |im
4.35. Mikrofotografie TEM pokazujgce wczesne

stadium DD na: a) granicy z przesyconym
roztworem statym. Stop Al40Zn starzony
w T=450K. przez 20 min i wygrzewany w
T=570 K przez 15 sekund, b) zetknigcia
sie roznych obszar6w wydzieleri komorko-
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 objete analizg zaznaczono okre-
gami

Fig. 4.35. TEM micrographs showing the early stage ofDD at: a) the boundary with supersaturated
solid solution. Al40Zn alloy aged at 450Kfor 20 min and annealed at 570Kfor 15 sec, b)
impingement of different areas of cellular precipitates. Al40Zn alloy aged at 440Kfor 2
hours and annealed at 575Kfor 20 sec, c) original grain boundary. Al40Zn alloy aged at
450K for 2 hours and annealed at 570Kfor 25 sec. The areas of analysis are marked by

circles
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4.3.3. Rozktad stezenia drugiego sktadnika za cofajgcym siefrontem DD

4.3.3.1. Model zmian sktadu chemicznego

Istniejg dwa réwnania pokazujace rozktad stezenia drugiego sktadnika otrzymane w wyni-
ku DD za cofajagcym sie frontem wydzielen komoérkowych. Pierwsze z nich zostato wyprowa-
dzone przez Tu i Turnbulla (1971) w postaci:

C(X) = CO+~sinh(ZX) +6cosh(ZX)+

(azZY + 1) sinh(ZX)/2Z2- (bZY +g) cosh (ZX)/2Z2 (4.26)
gdzie
a=(C0- C)Z2 b=atgh(zZSa2) (4 26a), (4.26b)
Z*G®7a)' S-C‘-C"+47? (4.260,(4261)

gdzie  jest predkoscig DD, Sa i S,, oznaczajg odpowiednio szerokosci ptytki fazy a oraz (3
COjest stezeniem drugiego sktadnika w stopie, Cijest stezeniem drugiego skfadnika w plytce
fazy a na granicy miedzyfazowej cc/p po zakonczeniu starzenia, Cb oznacza rdwnowagowe
stezenie drugiego sktadnika w plytce fazy P oraz C* bedgce stezeniemdrugiego sktadnika w
nowo utworzonym roztworze statym a~ tuz za wierzchotkiemrozpuszczajgcej sie ptytki fazy
P (rys. 4.36).

Rys 4.36. Schematyczne przedstawienie komorki pod-
czas rozpuszczania komérkowego wraz z
przyjetym systemem oznaczen

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

Jednakze stata A zostata blednie wyznaczona przez Tu i Turnbulla Poprawne wyrazenie
ma ksztalt podany ponizej:

A=-8-tgh(Z+SJ2) +fc-a-Z-S.-0-~-SJtghg-S.g) (4 2fic)
Tu i Turnbull (T-T) zatozyli, ze zalezno$¢ zawierajgca podstawowe parametry DD, to jest

dyfuzyjnos¢ i predkos¢ wzrostu, jest taka sama jak dla DP Modyfikacja zaproponowana przez
Ziebe i Pawtowskiego (1986) polega na zaproponowaniu dwoch oddzielnych réwnan, z kto-
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rych jedno zawiera cztony V i KDbpA, a drugie Vdi KDh(A. Prowadzi to do nastepujacego
wyrazenia okreslajacego rozktad stezenia:

C(X) =A esinh (Z ®X) + B cosh (Z *X) + a -cosh(p X)

(p2-2 2)sinh(p-X) +CO (4.27)
gdzie
a=Z7Z2CO0- C/) i) =atgh(pS./2) (4.27a), (4 27b)
4 =-Btgh(Z- Sa/l2) 6= C*-CO (4 27c), (4 27d)
VPV 7 r Vv
P U d6,]J z ||)((|J_§)ppg;XJ (4.27¢), (4.271)

Rozpatrujgc strumiert atoméw w wierzchotku fazy P mozna otrzymac z rownania (4 26)
wyrazenie na warto$¢ dyfuzyjnosci na cofajgcym sie froncie DD, przedstawione w rozdziale 1
dla modelu T-T (réwnania (1.4) i (1.5)). W przypadku modelu Zieby i Pawtowskiego (Z-P) ta
sama analiza prowadzi do bardziej skomplikowanego wyrazenia i wymaga zastosowania mi-
krokomputerowego programu minimalizujacego, aby obliczy¢ parametr Z

\  pZ(CO- Cl/jtghrpY~

+ (4 28)

§
SpCP=| c*-Co--"-|t%f1)|Z"2‘\]] (p2-22)

(P2-2'2) y

Znajac warto$¢ parametru Z mozna obliczy¢ dyfuzyjnos¢. Nalezy jednakze okresli¢ grani-

ce stosowalnosci obu modeli na drodze symulacyjnej i wybra¢ do dalszych rozwazan analizy
model dajacy petniejszy opis procesu

4.3.3.2. Symulacja rozktadéw drugiego sktadnika

Dobdrparametrow

Jak wida¢, opis zmian skfadu chemicznego drugiego sktadnika towarzyszacych DD jest o
wiele bardziej skomplikowany niz w przypadku wydzielania nieciagtego (DP) Woynika to z
faktu, ze struktura wyjsciowa stopu przed rozpoczeciem DD jest bardziej ztozona Dlatego tez
poprawna analiza problemu musi uwzglednia¢ role szeregu parametréw charakteryzujacych
wzrost wydzielen komérkowych. Jezeli potraktuje sie DP jako zjawisko lokalne, odniesione do

elementarnego zestawu plytka fazy a/ptytka fazy p, mozna do parametréw zaliczy¢ naste-
pujace wielkosci:
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- parametrp (réwnanie (4.27¢)),

- przesycenie drugim sktadnikiem istniejagce w plytce fazy a w wyniku DP okre$lone
nastepujacym wyrazeniem wynikajacym z przeksztatcenia réwnania (1.2),

zw v, C(X)-C,- j cosh((X-0.5)pSa) (429)
Co-C, cosh(psS.,/2)

- C] - stezenie drugiego sktadnika w ptytce fazy a na granicy miedzyfazowej a/p,

- Sa- szerokos¢ plytki fazy a,

-Sp - szerokos¢ plytki fazy P
Dodatkowo na rozktad drugiego skiadnika za frontem DD wplywajg czynniki wynikajgce z
samej natury rozpuszczania komérkowego:

- parametr Z2(réwnanie (4.27f)),

- stezenie C*.

Cahn (1959) wprowadzajgc sw6j model DP zastosowat proste podstawienie C=Ce (row-
nowagowe stezenie w plytce fazy a na granicy miedzyfazowej a/P). Zatozenie to zostato po-
twierdzone eksperymentalnie przez Portera i Edingtona (1977) w stopach MgAl Jednakze, jak
wykazaty badania Solorzano, Purdy i Weatherly (1984) oraz witasne autora (Zieba 1992b,
1994d, 1995f), dla stopu A140Zn istnieje znaczne odchylenie wartosci Ci od stanu rownowagi
w danej temperaturze starzenia. Dlatego tez proponowany zakres Ci jest od 1% at (bliskie
rébwnowagowemu w temperaturze 300 K (Murray 1983)) do 9% at (najwieksza warto$¢
otrzymana z pomiaréw TEM/EDX). Srednia szeroko$¢ ptytek a wyznaczana bezposrednio z
mikrofotografii TEM wynosi od 107 do 188 nm (Zieba 1988, Zieba 1992b, 1994b). Solorza-
no, Purdy i Weatherly (1984) stwierdzili, ze po starzeniu w temperaturze 428 K szeroko$¢ po-
jedynczych plytek ot byta od 140 nm do 320 nm, a w temperaturze 478 K od 200 nm do
500 nm, chociaz niektdre ptytki wykazywaty ekstremalne szerokosci, na przyktad 710 nm,
1065 nm Abdou (1987) otrzymat szeroko$ci w zakresie od 109 nm do 891 nm po starzeniu
odpowiednio w temperaturze 323 K i 544 K. Taki rozrzut wartosci jest rwniez zgodny z wy-
nikami wiasnymi autora. Dlatego tez Sa zostato dobrane w zakresie od 100 do 1000 nm

Szerokos$¢ plytki fazy p jest zwigzana z Sa, COoraz Cg poprzez regute dzwigni:

(4.30)

gdzie C  jest $rednim stezeniem drugiego sktadnika w plytce fazy a przyjmowanym jako
Cmp=C(X=0.2) - patrz punkt 4.2 Wielkosci “obliczone ze wzoru (4 30) okazaty sie zbyt du-
ze w poréwnaniu do oszacowanych na podstawie mikrofotografii TEM. Dlatego tez skorygo-
wane zostaty o czynnik 0.75 wynikajacy z relacji pomiedzy obliczong i mierzong wartoscia.
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Aby dobra¢ parametr p, nalezy okresli¢ najpierw wptyw Ci i Sana jego warto$¢ podczas
procesu wydzielania komérkowego (réwnanie (1.2)). Symulacja rozktadéw stezenia drugiego
sktadnika przy wykorzystaniu réwnania (4 29) wykazala, ze:

- dla (CO-C) const parametrp jest rowniez staty bez wzgledu na wartos$¢ S

- dla Sa = const réznica pomiedzy CBi Cl nie ma wptywu na wartosci parametru p,

- dla Qr = const zmiana Sa nie ma wptywu na ksztatt rozktadu stezenia C(X), a jedynie na

wartosci parametru p

Oznacza to (rys. 4.37), ze mozliwe jest przedstawienie parametru p jako funkcji Sadla réznych
warto$ci Qr w osi symetrii plytki a. Jak wida¢, wartosci p zmniejszajg sie ze zwiekszeniem sze-
rokosci ptytki fazy a. Odwrotng tendencje obserwuje sie ze wzrostem QR W oparciu o wyniki
analiz EDX wydzielenn komdrkowych stwierdzono, ze QR zawiera si¢ w przedziale od 0.1 do
0.6.
W przypadku analizy stezenia C* do symulacji uzyto wartosci z zakresu od 22 do 100% at.
cynku, pod warunkiem ze réwnanie rozpuszczania komérkowego bedzie miato rozwigzanie

Procedura symulacyjna
Aby wyznaczy¢ rozktad stezenia drugiego skitadnika dla modelu Z-P, nalezy dokonaé
nastepujacych operacji:
1. Dobér parametrup dla danego Sa i zakresu QRod 0.1 do 0.6 (patrz rys. 4 37).
2. Obliczenie C  to jest C(X) dla X=0.2, dla zatozonych wartosci Ci oraz QRw zakresie od
1do 9% at przy uzyciu rébwnania (1.2)
3 Obliczenie Sp z réwnania (4.30) dla Ci w zakresie od 1do 9% at i QRod 0.1 do 0.6.
4. Obliczenie parametru Z dla zatozonych wartosci Cii QRprzy uzyciu réwnania (4.28)
5. Obliczenie rozktadu stezenia drugiego sktadnika z réwnania (4.27) dla ré6znych wartosci
stezenia C* przy uzyciu obliczonych wczesniej wyjsciowych Sa, S/f Cj, QRoraz odpowia-
dajagcego im parametru Z

Rys. 4.37. Zaleznos¢ parametru p od szerokos-
ciplytkifazy a dla réznych wartosci
przesycenia  w osi symetrii prob-
ki (X=0.5)

Fig. 4.37. Relation between p-parameter and
the thickness of a lamellaefor var-
ious stored saturation, QRin the sy-
mmetry axis ofsample (X=0.5)
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Wyznaczenie rozkfadu drugiego sktadnika w przypadku modelu T-T wymaga zastoso-
wania nastepujacej procedury:
1. Obliczenie warto$ci parametru n
Jak wiadomo, podstawowym zatozeniem modelu T-T jest, ze Vd=Vp oraz KDhpA-K D bdA
Zatem w tym przypadku spetniony jest nastepujacy zwigzek wynikajacy z poréwnania za-
leznosci (1.4) oraz (4.27¢):

2. Obliczenie przesycenia Qdz réownania (1.5)

3. Obliczenie stezenia C* z rdwnania (1.5) dla wartosci Cj, QR, Sa i Sp wyznaczonych w ana-
logiczny sposéb jak dla modelu Z-P. Jednakze w przeciwienstwie do modelu Z-P, kazdej
wartosci C odpowiada tylko jedno stezenie C* (ze wzgledu na charakter réwnania (1.5)).

4 Wyznaczenie rozktadu stezenia drugiego sktadnika z réwnania (4.26).

Wyniki symulacji

Pierwszym waznym wynikiem uzyskanym dla obu modeli jest stwierdzenie, ze stezenie
C me zalezy od wyjsciowych wartosci Cii Sa dla danego przesycenia QR Drugi rezultat to
wykazanie, ze rozktad drugiego skfadnika za cofajacym sie frontem DD nie zalezy od szeroko-
sci ptytki fazy a. Dlatego tez wyniki symulacji moga by¢ przedstawione dla znormalizowanych
wartosci S a. Jak widac¢ z rys. 4.38-4.39, profile stezenia cynku za cofajacg sie granica wydzie-
len komérkowych maja ksztatt podobny do litery U z maksimum w miejscu, gdzie uprzednio
istniata ptytka fazy 3 i minimum odpowiadajagcym potozeniu osi symetrii rozpuszczonej ptytki
fazy a

Analizujagc wyniki uzyskane dla modelu Z-P mozna stwierdzi¢, ze istnieje okre$lona gra-
niczna warto$¢ stezenia C*, ponizej ktorej rdwnanie (4.28) nie ma rozwigzania. Dla danych
uzytych w symulacji graniczna wartos¢ C* jest bliska 25 at.% Zn. Zmiany stezenia Cj (rys.
4.38a) i przesycenia QR (rys 4.38b) majg raczej maty wptyw na "giebokos¢" profili rozpatry-
wanych w odniesieniu do skfadu stopu (CO=22%> at). Wzrost stezenia C* od 30% at. Zn do
70% at Zn (rys. 4.38c) prowadzi do istotnej zmiany minimum zawarto$ci Zn od 19% at do
10%. Nie wptywa to w sposob znaczacy na wielko$¢ obszaru lezacego powyzej oraz ponizej
poziomu Ca

73



é of
q 30
0 5
% 20
(o)
N
I 121 11 T1 r
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Szerokos$¢ ptytki [jedn. umowna] Szeroko$¢ piytki [jedn. umowna]

Rys. 4.38. Symulacja rozktadu stezenia cynku za
cofajaca sie granicag plytki fazy a w
stopie Al40Zn dla modelu Z-P: a) roz-
ne wartosci stezenia Ci oraz QR=0.2 i
C*=45 at%>Zn, b) rozne wartosci QR
oraz C=5 at %zZn i C*=45 at%Zn, c)
rézne wartosci stezenia C* oraz
Qr=0.2 i Ct =5 at. %/
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Fig. 4.38. Simulation of Zn concentration profile behind the receding boundary of the a phase lam-
ella in Al40Zn alloy for Z-P model: a) various Cj-concentration and assumed QR=0.2,
C*=4bat. %Zn, b) various stored saturation, QRand 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 rozkfadu stezenia cynku za cofajacg sie granicg plytki fazy a w stopie
Al40Zn. Model T-T dla QR=0.2 i QR=0.8 oraz réznych wartosci stezenia Ci i C*. b) Sy-
mulacja rozktadu stezenia cynku za cofajacg sie granicg ptytki fazy a w stopie Al40Zn.
Model T-T dla réznych wartosci przesycenia QRoraz C~5 at.%Zn i C*=29.95 at %Zn

Fig. 4.39. a) Simulation ofZn concentration profile behind the receding boundary of a phase lamella
in Al40Zn alloy. T-T model for QR=0.2, QR=0.8 and various values of C and C*. b) Si-
mulation ofZn concentration profile behind the receding boundary of a phase lamella in

Al40Zn alloy. T-T modelfor various values ofstored saturation, QrRand C, = 5 at.% Zn
and C*=29.95at. %Zn
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Prezentowane wyniki zostaty obliczone dla szerokosci ptytki p, skorygowanej o czyn-

nik 0.75, co wynikato z pordwnania S” obliczonego z réwnania (4 30) oraz zmierzonego na
mikrofotografiach TEM. Analiza wynikéw symulacji dla modelu T-T (rys 4 39-4 40) prowa-

dzi do nastepujacych wnioskow:

- W przeciwienstwie do modelu Z-P stezenie C* zmienia sie w bardzo waskim zakresie

28-32% at Zn (rys. 4 39a)

- W zakresie QR=0.1-0.4 wartosci stezenia C(X) sg wyzsze od CObez wzgledu na warto$¢ Cj
Wraz z dalszym wzrostem QRdla wiekszego zakresu szerokosci ptytki otrzymuje sie warto-
ci stezenia ponizej poziomu CBuzyskujac optymalne wartosci dla QR=0.8 (rys 4 39b)
Dalszy wzrost QR prowadzi do niewielkiego zmniejszenia tego zakresu Przyczyng jest
charakter zaleznosci p f(QK), dla ktérej parametr p wzrasta gwattownie poczawszy od

Qr>0.7-0.8.

- W zakresie QR=0.1-0.3 minimalna warto$¢ C(X), odpowiadajgca X=0.5, zmniejsza sie ze
spadkiem C* caly rozktad lezy powyzej Ca (rys. 4.40) Dla QR=0.4 minimalna wartos¢
praktycznie nie ulega zmianie bez wzgledu na C* i réwne w przyblizeniu Ca. Poczawszy od
Qr=0.5 minimum wzrasta ze spadkiem C*, co dobrze koresponduje ze stopniowym prze-

suwaniem sie krzywej C(X) ponizej wartosci C,,.

Rys. 4.40.

Fig. 4.40.

Zmiany wartosci stezenia cynku za cofaja-
cg sie granicg piytki fazy a w stopie
Al40Zn w miejscu odpowiadajgcym osi Sy-
metrii plytki fazy a (X=0.5) dla réznych
wartosci przesycenia QR oraz C=5 at.% i
C*=29.95 at%>7n

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

Tak wiec model T-T daje poprawne rozwigzanie dla bardzo duzych przesycen QR odpowia-
dajacych wartosciom wspoétczynnika aDPw réwnaniu (13) w granicach aDP=25. Sg to wartosci
znacznie wyzsze niz prezentowane w tabelach 6-9. Autor me spotkat sie réwniez z podobnymi
wartosciami w literaturze. Aczkolwiek teoretycznie nie mozna ich wykluczy¢ w bardzo wyso-
kich temperaturach starzenia, to jednak z punktu widzenia kinetyki przemiany wydajg sie¢ mato
prawdopodobne Wymagatoby to duzych predkos$ci przemieszczania sie komérek, okoto 5 ra-
zy wiekszych od stwierdzonych metodg in situ. Natomiast mate wartosci stezenia C* wskazujg
na ograniczenie modelu T-T do niskich temperatur rozpuszczania.
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Dodatkowa informacje otrzyma¢ mozna z poréwnania pomiedzy modelem T-T i Z-P
Przedstawiono je na rys. 4 41 w postaci roznicy pomiedzy przebiegiem krzywej C(X) dla réw-
nan (4.26) i (4.27). Okazuje sie, ze dla statych Cioraz C* (rys. 4 41a) zmniejszenie sie réznicy
C(X)TFC(X)ZPnastepuje w wyniku wzrostu przesycenia QR a dla statego QR (rys. 4.41b) w wy-
niku wzrostu C; lub spadku C* Poniewaz przesycenie QR oraz stezenie drugiego sktadnika na
granicy miedzyfazowej oc/p wzrastajg ze wzrostem temperatury starzenia, a stezenie C* maleje
wraz z obnizaniem temperatury rozpuszczania, potwierdza to wniosek, ze model T-T mdgtby
mie¢ zastosowanie w sytuacji, kiedy réznica pomiedzy temperaturg wydzielania komdrkowego
i rozpuszczania komorkowego jest niewielka Dlatego tez dalsze rozwazania ograniczone bedg
do modelu Z-P.

A)
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X 4
0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Szeroko$¢ ptytki [jedn. umowna] Szeroko$¢ plytki [jedn. umowna]

Rys. 4.41. a) Porownanie rozktadéw stezenia cynku za cofajaca sie granicg ptytki fazy a w stopie
Al40Zn dla réznych wartosci Q,, oraz C=5 at.% i C*= 29.95 at.% Zn b) Poréwnanie

rozktadéw stezenia cynku za cofajaca sie granicg plytki fazy a w stopie Al40Zn dla
Qr=0.6 oraz réznych wartosci Cl i C*

Fig. 4.41. a) Comparison ofZn concentration profiles behind the receding boundary of a phase la-
mella in Al40Zn alloyfor various values Qg and C~5at.%, C*=29.95at.%Zn. b) Com-

parison ofZn concentration profiles behind the receding boundary of a phase lamella
in Al40Zn alloyfor various values Cl, C* and QR=0.6

4.3.3.3. Kryterium stosowalno$ci modelu Z-P

Rysunek 4.42 przedstawia schemat rozktadu stezenia otrzymany w wyniku rozpuszczania
na podstawie réwnan (4.26) i (4.27). Kryterium stosowalnosci zdefiniowane zostanie
nastepujagco: "Tylko te profile stezenia sg poprawne, dla ktérych wzbogacenie w drugi sktadnik
uzyskane w X=0 i X=1 jest kompensowane przez odpowiedni spadek w X~0.5". W pierwszym
przyblizeniu oznacza to, ze obszar ponizej poziomu stezenia CO powinien by¢ poréwnywalny
do obszaru powyzej CO, czyli A,+A2=B narys. 4.42.
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Rys. 4.42. Schematyczne przedstawienie roz-
ktadu stezenia drugiego skfadnika
za cofajacg sie granica plytkifazy
a

Fig. 4.42. Schematic view of solute redistri-
bution behind the receding a pha-
se lamella

Szerokos$¢ ptytki [jedn. umowna]

Warunek ten moze by¢ przedstawiony analitycznie poprzez podanie warto$ci stezenia Ceq,
dla ktérego A,+A2=B. Wymaga to wyliczenia nastepujacej catki:

HC(X)~ Ceq)dx =0 (4 32)
0
gdzie C(X) okreslone jest rownaniem (4.27). Prowadzi to do nastepujacego wyrazenia:
tgh(pSq/2
Ceq —Co Bigh zsg ,, 6h(pSai2) (4.33)
Sy pr-7Z 2

Przyjmujac, ze C =CO0 oraz wykorzystujac zalezno$¢ (4.27d) otrzyma sie po przeksztatceniach
warto$¢ stezenia C*

Z -tgh(pSa/2)
(p2-22) p mgh(ZSa/2)
Poniewaz parametry C* oraz Z zwigzane sg réwnaniem (4.28), wymaga to spetnienia zalez-
nosci:

c*=C0+ (4.34)

_ 2(CO0- C,)tgh(ps,/2)
pCp

Sn (4.35)

4.3.3.4. Weryfikacja eksperymentalna modelu Z-P

Weryfikacji prezentowanego modelu dokonano przy wykorzystaniu wynikéw badan stopu
A140Zn na prébkach starzonych w temperaturze 400 K i 450 K, a potem rozpuszczanych w
temperaturze 570 K oraz starzonych w temperaturze 450 K irozpuszczanych w temperaturze
560 K. Eksperyment polegat na starzeniu in situ w TEM, potgczonym z obserwacjg video w
celu wyznaczenia Vp oraz Sa. Nastepnie folie ochtadzano do temperatury pokojowej, w ktorej
dokonywano analizy EDX wewnatrz ptytki fazy a. W kolejnym etapie prébke nagrzewano do
temperatury rozpuszczania, rejestrowano na video predkos¢ cofania sie granic komérek Vd a
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nastepnie folie chtodzono do temperatury pokojowej, aby przeprowadzi¢ analize EDX za
cofajgcym sie frontem DD dla tej samej indywidualnej komérki, dla ktérej wyznaczono wcze-
$niej profil stezenia wewnatrz plytki fazy cc. Jest to procedura bardzo skomplikowana i
pracochtonna, ale w przekonaniu autora daje najwiekszg mozliwos¢ uchwycenia i rozpatrywa-
nia zjawiska DD jako zdarzenia lokalnego, rowniez w odniesieniu do DP. Otrzymane wyniki
pokazano w tabeli 15, a przyktadowe rozktady stezen na rys. 4.43.

Rys 4.43. a) Mikrofotografia TEM stopu Al40Zn starzonego w temperaturze 450 K przez okres
10 min, a nastepnie wygrzewanego w temperaturze 560K przez czas 5 sekund, b) Rozkta-
dy stezenia cynku na przekroju ptytki fazy a oraz dla DD za cofajgcq sie granicg phytki
fazy a (linie ciagte)

Fig. 4.43. a) TEM micrograph ofAl40Zn alloy aged at 450Kfor 10 min and subsequently annealed at
560K for 5 sec. b) Zn concentration profiles measuredfor DP process across the a la-
mella andfor DD process behind the receding boundary ofa lamella (soild lines)

Jak mozna zauwazy¢ (rys 4.43), zmiany sktadu chemicznego towarzyszace procesowi
DD sg kilkakrotnie wieksze od zwigzanych z tworzeniem ptytek faz a i P podczas DP. Maksy-
malna zmiana sktadu (dla X=0 i X=1) wynosi ok 40% at., podczas gdy minimalna (X=0.5)
ok. 5% aL Swiadczy to o duzej skali modulacji sktadu chemicznego w powstalym roztworze
statym oc~. Analiza wynikéw prezentowanych w tabeli 15 wskazuje, ze temperatura rozpusz-
czania ma decydujacy wptyw na C*, a zatem na maksymalng zawarto$¢ drugiego sktadnika w
roztworze a~. Jest to potwierdzenie wczes$niejszych sugestii autora opartych na jakosciowych
przestankach. Natomiast gradient wewnatrz plytki fazy ot oddziatywac¢ bedzie na "gtebokos¢"
oraz ksztatt profilu za cofajgcy sie ptytka fazy a potwierdzajgc wyniki symulacji komputerowej
(rys. 4 38a,b).

Nalezy zaznaczy¢, ze nie obserwuje sie wyraznego wplywu temperatury starzenia na cha-
rakterystyczne parametry profilu a~. Dowodzi to stusznosci traktowania DP i DD jako zjawi-
ska lokalnego, odniesionego do pojedynczego zestawu plytka fazy a/ptytka fazy p.
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Tabela 15

Dane dla DP i DD uzyskane z badan in situ oraz EDX w indywidualnej komérce faz a i i3

Td

Tp

(K] [K]

560 450

400
570
450

Lp.

© N o h WN R

Wyadzielanie nieciagte Rozpuszczanie nieciagte
., sa PTO3 ¢ cap Qr o ¢ 4 2102 KDb>
105
[nm/s] [nm] [1/nm] [at.%] [at.%] [nm] [at.%] [nm/s] [1/nm] [nm3s]

127 180 813 6.44 865 0.22 234 46.05 4730 3.23 45.32
300 310 598 584 897 0.32 393 4637 6230 193 16.73
427 437 476 573 9.72 0.37 523 47.11 1230 148 56 15

86 205 7.73 3.74 6.70 0.25 30.6 44.37 2700 2.48 43.90
121 280 630 387 7.35 0.29 39.9 4321 3220 182 97.21
57 154 881 354 585 0.19 24.2 42.76 2490 303 27.12

140 210 727 585 831 0.23 280 43.01 3390 250 54.24
270 260 6.61 572 8.72 0.28 33.6 44.53 4380 2.12 97.45
350 320 5.69 6.12 9.32 031 395 4297 9720 173 32.48

f Z pomiaréw EDX jako C(X=0.2)

Otrzymane rezultaty sg w bardzo dobrej zgodnos$ci z teoretyczng wartoscia stezenia C*
(réwnanie (4 34)) oraz warunkiem (4 33), ze Ceq=Ca (tabela 16). Swiadczy to o duzej przydat-
nosci proponowanych w punkcie 4.3.3.3 kryteriow do oceny procesu rozpuszczania nie-

ciagtego

Tabela 16
Poréwnanie obliczonych (teoretycznych) i eksperymentalnych
wartosci C* oraz C

Td Lp  Stezenie C* [at.%]  Stezenie Cea [at %]
(K] h 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
6 43.56 42.76 21.66
570
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 dyfuzja

4.4.1. Morfologiaprocesu i zmiany sktadu chemicznego

Warunkiem niezbednym do rozpoczecia DIGM jest ciggte dostarczanie drugiego skiad-
nika z zewnetrznego zrodta do granicy ziarna (GB) substratu. Ilo$¢ atoméw na migrujacej gra-
nicy zaleze¢ bedzie od dwoch czynnikéw Pierwszym jest predkos¢ dyfuzji, ktéra kontroluje
przeptyw atomoéw wzdtuz granicy w kierunku do $rodka probkr Drugim jest predko$¢ migracji
determinujgca strumien atoméw w kierunku prostopadtym do granicy. Wzajemny udziat obu
czynnikéw decyduje o wiekszej ilosci drugiego sktadnika pozostawianej w obszarze objetym
DIGM albo wiekszej ilosci atoméw dyfundujacych na dalszy dystans (gteboko$¢) wzdtuz wyj-
Sciowej GB

Zasadniczo stwierdzono dwa charakterystyczne rodzaje DIGM nazwane laminarny i tur-
bulentny. DIGM laminarny (rys. 4.44a) obserwowany byt w catym zakresie temperatur wy-
grzewania (415-515 K). Charakteryzowat sie niewielkim dystansem migracji (10-15 pm) oraz
duzg "glebokoscig" dyfuzji. Taki przebieg moze byé spowodowany mata predkoscig migracji
Wtedy wiekszo$¢ atomdw nie zostaje wykorzystana do przeskokéw prostopadtych poprzez
GB, tak ze wiekszy strumien moze dyfundowa¢ wzdtuz granicy na wiekszg odlegtos¢. Profil
zmian skfadu chemicznego (rys. 4.44b) jest asymetryczny, co sugeruje, ze dyfuzja objetoscio-
wa nie odgrywa kluczowej roli podczas DIGM. Teze te uzasadnia takze nagta zmiana stezenia
cynku obserwowana dla wyjsciowego i koficowego potozenia granicy ziarna. Swiadczy ona o
braku dyfuzji objetosciowej w odlegtoéci 1-3 pm od granicy.

Rys. 4.44. a) Przekrdj poprzeczny ztgcza dyfuzyjnego typu A (Zn-Al) wygrzewanego w temperaturze
415K przez okres 10 dni. Widoczny DIGM laminarny na granicach wyjsciowych ziaren,
b) Rozktad sktadu chemicznego uzyskany przy pomocy EPMA wzdtuz linii A-A

Fig. 4.44. a) Cross-section ofan A type diffusion couple (Zn-Al) annealed at 415Kfor 10 days. The

laminar kind ofDIGM 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 wzdtuznego ztacza typu A
(Zn-Al) pokazujgca proces DIGM po wygrzewaniu w 455K przez 10 dni. AZ - strefa
wzbogacona w Zn. b) Rozktad stezenia cynku wzdtuz linii A-A

Fig. 4.45. a) TEM micrograph of thin foil made from oblique section of diffusion couple ofA 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 prostopadtym do GB (rys
4 45b). Nalezy zaznaczy¢, ze byto bardzo trudno znalez¢ odpowiednie miejsce do analizy
Wiekszos$¢ rejondw wzbogaconych w cynk miata ksztatt klina, co stwierdzono w eksperymen-
cie nachylania folii. W takim przypadku otrzymane zawartosci cynku byly zanizone na skutek
obecnosci matrycy aluminium ponizej strefy wzbogaconej w dodatek drugiego sktadnika Dla-
tego prezentowany przyktad jest jednym z niewielu wyjatkdw, gdzie analiza mogta by¢ wyko-
nana poprawnie. Mozna zauwazy¢ ostrag zmiane sktadu chemicznego dla poczatkowego i kon-
cowego potozenia migrujacej granicy potwierdzajacg wyniki otrzymane metodg EPMA oraz
zmniejszajacq zakres potencjalnego oddziatywania dyfuzji objetosciowej do okoto 20 nm
Pewna ilo$¢ cynku stwierdzona na zewnatrz strefy wzbogaconej moze wynika¢ z niewielkiej
dyfuzji objetosciowej tego pierwiastka z warstwy powierzchniowej podczas wygrzewania pary
dyfuzyjnej Zn-Al (typ A narys. 1.1d). Inna przyczyna to duzy btagd pomiarowy podczas zbiera-
nia spektrum Zn blisko granicy wykrywalnosci w metodzie EDX Maksimum zawarto$ci cynku
wystepuje w koncowym potozeniu granicy. Oczekuje sig, ze prowadzi¢ to moze do zmniejsze-
nia szybkosci migracji, poniewaz proces dyfuzji nie jest wystarczajagco szybki, aby umozliwic¢
relaksacje sit typu "pinning" dziatajagcych na GB. Zawarto$¢ Zn w poczatkowym i koncowym
potozeniu migrujacej granicy maleje ze wzrostem dystansu od powierzchni probki (rys 4.46),
przy czym S$rednie wzbogacenie wynosi ok 5% wagowych.
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Rys. 4.46. Zalezno$¢ zawartosci cynku dla po-
czatkowego i korcowego potozenia
granicy od odlegtosci od po-
wierzchni probki wygrzewanej w
temperaturze 415K przez okres 10
dni

Fig. 4.46. Variation of Zn content with depth
for initial andfinal positions ofthe
boundary for the sample annealed
at 415Kfor 10 days

Przedstawione argumenty o stosunkowo wolnym przemieszczaniu sie granicy podczas la-
minarnego DIGM znajdujg potwierdzenie w wynikach szybkos$ci (tabela 17). Nawet na po-
wierzchni probki szybko$¢ DIGM jest znacznie nizsza niz dla wydzielania nieciggtego w tym
samym zakresie temperatur, a na gtebokosci 7 p.m ulega dalszemu zmniejszeniu

Tabela 17
Wartosci predkosci procesu DIGM i DP
Migracja granic ziarn wymuszona dyfuzjg Wydzielanie
Temp [m/s] Temp nieciggte*
(K] na powierzchni  na glebokosci 7 jam (K] [m/s]
395 101 102 - 350 188 109
415 134 10" 8.24 102 375 113 108
435 1.82 10" 9.07 102 400 241 108
455 3.24 10" 111 10" 425 452 108
475 463 101 2.27 10" 450 113 107
495 2.80 10" 123 10" 475 2.36 107
515 140 10" : - -
535 2.01 102 - - -

*Na podstawie pomiaréw metalograficznych przy uzyciu metody Lucka (1975) w pracy
(Zieba 1994b).

W temperaturach wyzszych od 450K obserwowano w niektérych ziarnach inny rodzaj
DIGM nazwany turbulentnym z uwagi na znacznie wiekszy dystans migracji blisko powierzch-
ni prébki (kontaktu ze Zrédtem atomoéw drugiego sktadnika) niz w jej wnetrzu (rys 4.47a).
Nalezy zaznaczy¢, ze me byt to efekt wydzielania powierzchniowego, poniewaz préba giebo-
kiego trawienia nie usuneta strefy dalekiej migracji Jest to raczej wynik zarodkowania nowych
wzbogaconych w cynk ziarn w punkcie zetkniecia sie granicy ze zrédtem. Proces podobny jest
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do znanego zjawiska rekrystalizacji wymuszonej dyfuzja (DIR), czesto towarzyszacego DIGM.
Réznica polega na uprzywilejowanym wzroscie strefy powierzchniowej na skutek bezposred-
niego kontaktu ze zrédtem.

Rys. 4.47. a) Przekrdj poprzeczny ztgcza dyfuzyjnego typu A (Zn-Al) wygrzewanego w temperaturze
455K przez okres 10 dni. Widoczny DIGM turbulentny na granicy ziarna wyjsciowego,
b) Rozktad skfadu chemicznego uzyskany za pomocg EPMA wzdhuz linii A-A. ¢) Rozkiad
sktadu chemicznego uzyskany za pomocg EPMA wzdtuz linii D-D. d) Rozktad skiadu
chemicznego uzyskany za pomocg EPMA wzdhuz linii kropkowanej na rys. 4.47a. Ozna-
czenia A-A, B-B, C-C, D-D, E-E, F-Fodpowiadajg przekrojom na rys. 4.47a

Fig. 4.47. a) Cross-section ofdiffusion couple ofA type (Zn-Al) annealed at 455Kfor 10 days. Turbu-
lent DIGM at initial grain boundary is visible, b) Variation ofZn 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 pokazujg zmiany sktadu chemicznego mierzone odpowiednio w
warstwie przypowierzchniowej oraz w odlegtosci 40 pm w obszarze umiarkowanej migracji.
Zawarto$¢ cynku blisko pow'ierzchni probki jest 2 razy wieksza w poréwnaniu z poprzednim
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rodzajem DIGM Sugeruje to, ze sita pedng wzrostu przy powierzchni jest znacznie wiekszy
gradient stezenia cynku (10% wag ) Wymusza on szybki rozrost nowego ziarna na granicy ze
Zrédtem, w wyniku czego ograniczona ilo$¢ atoméw moze dyfimdowaé w gigb prébki Po-
twierdzajg to wyniki analizy EPMA (rys. 4.47d) przeprowadzonej wzdtuz linii kropkowanej na
rys. 4.47a Zauwazy¢ mozna staty spadek gradientu stezenia Zn do wartosci okoto 0.4% wag.
na gtebokosci 75 pm. Natomiast charakter zmian zawarto$ci cynku w kierunku poprzecznym
do kierunku migracji (rys. 4.47b-c) byt taki sam jak podczas laminarnego DIGM Ponownie
maksimum stezenia Zn wystepowato w koricowym potozeniu granicy. Spadek zawartosci cyn-
ku wzdtuz migrujgcej granicy prowadzi do zmniejszenia sity pednej DIGM, tak ze dla okreslo-
nej odlegtosci od powierzchni prébki nie obserwuje sie zadnych symptoméw procesu Z rysun-
ku 4.47d wynika, ze minimum ACZn konieczne do podtrzymania ruchu granicy wynosi -0.4%
wag. Nie jest jasne, dlaczego dystans penetracji na rys. 4.47a nie zmniejsza sie stopniowo ze
wzrostem odlegtosci od powierzchni probki, a wykazuje ostrg zmiane dla ok. 10 pm i 25 pm
Woyjasnieniem moze by¢ zmiana struktury GB uniemozliwiajgca wspinanie dyslokacji granic
ziaren zgodnie z modelem podanym przez Baluffi (1981) i Smitha (1981),

Rys. 4.48. a) Mikrofotografia z mikroskopu optycznego pokazujgca DIGM na przekroju wzdtuznym w
zkaczu typu A (Zn-Al). Prébka wygrzewana w temperaturze 475Kprzez okres 24 godzin.
Wyjsciowa pozycja granicy oznaczona jest 1, maksymalny dystans migracji 2, koricowe
potozenie granicy 3. b) Rozktad sktadu chemicznego uzyskany za pomoca EPMA wzdtuz
linii A-A

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

W niektdrych przypadkach po dluzszym czasie wygrzewania obserwuje sie inny typ mi-
gracji (rys. 4.48a). Granica po poczatkowym przemieszczeniu z pozycji 1 do 2 zaczyna oscy-
lowaé, zaznaczajac kolejne potozenia poprzez znane z rozpuszczania komoérkowego "linie du-
cha". Koncowa pozycja, oznaczona przez 3, odpowiada maksymalnej zawartosci cynku (rys
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4.48b). Drugie maksimum odpowiada najwiekszemu dystansowi migracji (pozycja 2). Granica
przestaje migrowac (pozycja 1), poniewaz wzrastajacy dystans dyfuzji nie pozwala doprowa-
dza¢ atomow drugiego skiadnika do frontu reakcji Wsteczna migracja jest skutkiem tendencji
uktadu do osiagniecia stanu rGwnowagi w strefie wzbogaconej Granica dziata wtedy jak walec
dazac podczas kolejnych oscylacji do osiagniecia takiego samego $redniego stezenia cynku w
strefie wzbogaconej.

4.4.2. Zmiany dyfuzyjnosci

Badania ztgcza dyfuzyjnego typu cynk-aluminium o grubo$ci substratu okoto 1.5 mm
wykazaty duzag zalezno$¢ dystansu migracji oraz sktadu chemicznego strefy wzbogaconej od
odlegtosci od powierzchni prébki Zastosowanie zigcza dyfuzyjnego typu cynk-alumi-
nium-cynk (typ B na rys. | id) o grubosci warstwy Al okoto 50 pm powoduje eliminacje gra-
dientu drugiego sktadnika na skutek naktadania sie profili stezenia powstajagcych na dwoch
przeciwlegtych powierzchniach prébki. W takim przypadku predko$¢ migracji Vg staje sie nie-
zalezna od odlegtosci od powierzchni prébki Badania autora (Zigba, Pawlowski 1994c)
wykazaty, ze predko$é DIGM w ztgczu Zn-Al-Zn jest zblizona do wartosci Vgna powierzchni
ztgcza cynk-aluminium (tabela 17) Mozna wiec prébowac wyznaczy¢ dyfuzyjnos¢ granic zia-
ren podczas DIGM w poszczegélnych temperaturach wyzarzania. Rysunek 4.49a przedstawia
proces DIGM w typowym ztgczu dyfuzyjnym cynk-aluminium-cynk wygrzewanym w tempe-
raturze 455 K. Towarzyszgce temu zmiany koncentracji Zn w kierunku prostopadtym do kie-
runku migracji wyznaczone za pomocg EPMA pokazano na rys. 4.49b razem z innymi wyni-
kami analizy w zakresie temperatur 415-495 K. Jak wiadomo z rozdziatu 1, ztgcze takie moze
by¢ traktowane przez analogie do wydzielania nieciaggtego jako uktad ptytek faza p/faza a/faza
p. Potwierdza to charakter rozktadu cynku w ksztatcie litery U. Minimum wystepuje w $rodku
prébki, poniewaz w przeciwienstwie do DP nastepuje wzbogacenie wyjsciowego materiatu w
dodatek drugiego sktadnika. Traktujgc szeroko$¢ warstwy Al pomiedzy naniesiong warstwg
cynku jako szeroko$¢ prébki, S, mozna wyznaczy¢ parametr aDGw réwnaniu (1.6) stosujac
takg samg procedure jak w przypadku DP (punkt 4.1.3), a nastepnie dyfuzyjnos¢ KDbgA
korzystajac z wartosci Vg zamieszczonych w tabeli 17. Wyniki zamieszczono w tabeli 18.

W przypadku ztgcza cynk-aluminium dyfuzyjnos$¢ oblicza sie z wyrazenia (17) dla probek
masywnych. W tym celu nalezy przeksztatci¢ go do nastepujacej postaci:

(436)

Wtedy KDbgA stanowi tangens kata nachylenia zaleznosci logC(X)=f(X), gdzie C(X)
oznacza wartosci stezenia cynku dla zwiekszajacej sie odlegtosci X od powierzchni prébki
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(Zieba Pawtowski 1995g). Uzyskane wartosci dyfuzyjnosci oraz parametru aDG dla obu przy-
padkéw przedstawiono w tabeli 18, przy czym aDGdla ztacza A obliczono na podstawie $red-
niego stezenia cynku C  w strefie wzbogacone;j.

Tabela 18
Wartosci dyfuzyjnosci oraz parametru aDGdla procesu DIGM
i Temp. r avg als als Dyfuzyjnos¢ na granicy ziarna [m3sl uvwv
[K] (ztacze A) (ztacze A) (zlacze B) Ztacze A Ziacze B fml
415 0.48 490 27.75 8.24 10'B 124 102 4.60 10"
435 1.06 386 8 61 115 102 581 102 162 107
455 133 1.03 5.09 5.27 102 163 102 377 10"
475 1.9 1.52 4.41 734 102 2.06 102 9.72 10'D
495 2.3 135 431 4.46 102 936 102 5.32 109
0.0 0.3 0.5 08 1

Szerokos$¢ strefy [jedn. umowna]

Rys. 4.49. a) Mikrofotografia SEM zigcza typu B (Zn-Al-Zn) wygrzewanego w 455Kprzez 10 dni. A-
naliza EPMA zostata dokonana wzdtuz linii B-B b) Rozktady stezenia cynku wewnatrz
strefy DIGM charakterystyczne dla probekjak na rys 4.49a

Fig. 4.49. a) SEM micrograph ofB type sample (Zn-Al-Zn) annealed at 455Kfor 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
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5. Uogolnienia wynikajace z przeprowadzonych badan

Zastosowanie metod analitycznej mikroskopii elektronowej stworzyto szanse na obserwa-
cje w skali nanometrycznej przebiegu przemian fazowych typu nieciggtego. Wyniki badan
przekonywajaco pokazuja, ze cechg wszystkich reakcji jest istnienie skokowej zmiany zawarto-
ci drugiego skiadnika w kierunku réwnolegtym do kierunku migracji granicy, jak réwniez
zmian o charakterze cigglym wewnatrz ptytki fazy a w kierunku prostopadtym do kierunku
migracji.

Istnienie gradientu sktadu chemicznego w kierunku réwnolegtym jest niezbedne do zapo-
czatkowania wydzielania nieciggtego. Wielko$¢ wzbogacenia ma decydujacy wptyw na mecha-
nizm tworzenia sie ptytek fazy (3 powstawanie i rozwoj strefy wolnej od wydzielen w trakcie
DP, a takze rozpoczecie i rozwdj DC, DD oraz DIGM Nalezy jednak podkresli¢, ze metody
analizy sktadu chemicznego stosowane w analitycznej mikroskopii elektronowej (EDX, EELS)
nie pozwalajg wyznaczy¢ zawartosci drugiego sktadnika doktadnie w granicy migrujacego
frontu przemiany nieciggtej Podawane wartosci (Budai i inni 1979) szeroko$ci granicy ziarna
wyznaczone przy zastosowaniu mikroskopii polowo-jonowej wynoszg od ~0.8 nm dla ztota do
7 nm dla materiatdw ceramicznych, podczas gdy z systematycznych badan przeprowadzonych
przez autora (Zieba 1996a) wynika, ze nawet przy zastosowaniu skaningowego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego najnowszej generacji (VG HB 501) ze zrodiem elektrondw w po-
staci dziata polowego jonowego minimalny obszar analizy wynosit okoto 7 nm. Jednakze o-
trzymano bardzo wazng informacje z tego typu badan: przy zachowaniu zasad analizy poda-
nych w punkcie 3.3.2 uzyskany profil byt symetryczny wzgledem ptaszczyzny granicy, co wy-
klucza wystepowanie dyfuzji objetosciowej. Dlatego tez mozna sformutowac wniosek, iz redy-
strybucja drugiego sktadnika podczas przemian fazowych typu nieciggtego odbywa sie na gra-
nicy migrujacego frontu

Skala zmian zawartos$ci drugiego sktadnika na migrujacej granicy zalezna jest od typu re-
akcji, a w przypadku DP takze od czasu. llustracja tego jest rys. 5.1. Mozna zauwazy¢, ze w
okresie zarodkowania wydzielen nieciggtych rozktad stezenia wewnatrz strefy objetej migracja
nie jest jednolity wykazujac charakterystyczny pik w miejscu koricowego potozenia granicy,
podczas gdy w potozeniu poczatkowym stezenie odpowiada wartosci rownowagowej Ce Po
okresie wzrostu nieustabilizowanego rozktad stezenia przyjmuje posta¢ wiasciwg dla nastepne-
go stadium, tj. wzrostu ustabilizowanego komorek, przy czym maksymalne stezenie w plytce
fazy a jest mniejsze od odpowiadajgcego koricowemu potozeniu granicy w okresie zarodko-
wania3 Pewng modyfikacje rozktadu stezenia wprowadza pojawienie sie strefy wolnej od wy-
dzielen (PFZ) przed frontem DP. Jesli wewnatrz PFZ zawarto$¢ drugiego skiadnika jest

3 Pokazywane schematy odnoszg sie do rozktadéw symetrycznych i odpowiadajg szerokosci umownej X=0.5,
poniewaz obszar analizy EDX zwykle nie przekracza 0.1 Sa
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mniejsza niz w plytce fazy a, jest to oznaka, ze wzrost takiej komdrki moze ulec zatrzymaniu
lub juz ulegt zatrzymaniu, o czym rozstrzyga obserwacja in situ w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym. Oznakg zatrzymania wzrostu jest takze warto$¢ stezenia bliska Ce w PFZ. Gdy
stezenie wewngtrz PFZ nie rézni si¢ od tego w matrycy (osnowie), to jest to efekt rozpuszcza-
nia sie wydzielen istniejacych przed frontem DP. Znajomos$¢ rozkladu stezenia w kierunku
rownolegtym do kierunku migracji pozwala na wyznaczenie parametru alP z rownania (1.2)
po przyjeciu X=0.5.

Rys. 5.1. Schematy zmian stezenia drugiego sktadnika podczas wydzielania nieciagtego w kierunku
réwnoleglym do kierunku migracji

Fig. 5.1. Schemes ofsoluté concentration profilesfor discontinuous précipitation in the direction pa-
rallel to direction o fmigration

Gradient stezenia drugiego sktadnika na migrujacej granicy komoérek ot/a® stwierdzony
podczas pogrubiania nieciggtego (rys. 5.2) jest okoto dwukrotnie mniejszy niz obserwowany
dla DP. Kazdy proces pogrubiania nieciggtego prowadzi w ostatecznosci do ustalenia sie war-
tosci stezenia Ce Sposob dojscia do tego stanu moze by¢ bezposredni jako DP-"DC lub dwu-
stopniowy poprzez sekwencje DPAD C I-*DC II, co ilustrujg przyktady na rys. 5.2.
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PO GRUBIANIE NIECIAGLE

% C(X=0.5) dla DP
cx=Q5dapp £
g C(X=0.5) dla DC 1
5
o Ce C(X=05) dla DC Il
Ce O x=o0 &b J= 00
Ptytka a DP Ptytka a DC Ptytka a DP Plytka a DC, Piytka apc,,
DP-"DC DP*DC I-»DC Il
RO ZPUSZCZANIE NIECIAGULE
Plytka a DP ) Plytka a P
cx-Q5 dia PD
cx=05 dia bp cix=05 dia bP
‘e , Roztwor staty a~ Roztwor staty a
TYPA TYPB

Rys. 5.2. Schematy zmian stezenia drugiego skfadnika podczas pogrubiania i rozpuszczania nie-
ciagtego w kierunku réwnolegtym do kierunku migracji

Fig. 5.2. Schemes ofsoluté concentration profilesfor discontinuous coarsening and dissolution in the
direction parallel to direction ofmigration

Dla rozpuszczania nieciagtego (rys. 5.2) mozna wyrézni¢ dwa typy zmian zawartosci dru-
giego sktadnika w kierunku réwnolegtym do kierunku migracji. Typ A charakteryzuje sie sto-
sunkowo niewielkim skokiem stezenia dla X=0.5, mniejszym niz w przypadku obszaréw réw-
nolegtych DP. Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na znaczne roznice stezen w nowo po-
wstatym roztworze statym a~, skok bedzie sie zwieksza¢ osiggajac maksymalne wartosci dla
X=0iX |, duzo wieksze niz réznica Co-C(X=0.5). Profil sktadu chemicznego w typie B jest
praktycznie taki sam jak dla wzrostu obszarow roéwnolegtych DP, zaréwno ze wzgledu na
ksztak, jak i wartosci stezen.

W oparciu o pomiary EDX przeprowadzone dla dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic
ziaren mozna wyrdzni¢ réwniez dwa przypadki zilustrowane na rys. 5.3. Typ A, obserwowany
w uktadzie Al-Zn, charakteryzuje sie wystepowaniem ostrego maksimum w koncowym poto-
zeniu granicy, co stanowi podobiefstwo do schematu proponowanego dla procesu zarodkowa-
nia DP (rys. 5.1). Jednakze, w poréwnaniu do DP nie jest to zubozenie w drugi sktadnik, ale
wzbogacenie, a roznice stezen pomiedzy matrycg a strefg wzbogacong (AZ) odpowiadajg
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procesowi DC. Typ B jest lustrzanym odbiciem typu A, poniewaz makymalna warto$¢ stezenia
wystepuje w potozeniu poczatkowym granicy. Typ ten obserwowany byt przez Pana i Baluffie-
go (1982) dla uktadu Au-Cu oraz Liu, Miller, Aust (1989) dla uktadu Cu-Ni. Rdznice
wynikajg prawdopodobnie ze zmian struktury granicy ziarna podczas migracji.

Rys. 5.3. Schematy zmian stezenia drugiego sktadnika podczas dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic
ziarn w kierunku réwnolegtym do kierunku migracji

Fig. 5.3. Schemes ofsoluté concentration profilesfor diffusion induced grain boundary migration in
the direction parallel to direction ofmigration

Istnienie gradientu skfadu chemicznego w kierunku prostopadtym do kierunku migracji
frontu determinuje okres wzrostu ustabilizowanego podczas DP, w tym takie jego cechy jak:
rozgatezianie sie ptytek fazy P lub zarodkowanie nowych na migrujgcym froncie DP, zmiany
kierunku wzrostu, zmiany ksztattu granicy komorek czy tez zjawisko migracji typu "ruch-spo-
czynek". Nadmiar zawartosci drugiego sktadnika istniejacy wewnatrz ptytek fazy a ma istotny
wptyw na zapoczatkowanie i kinetyke procesu rozpuszczania struktury komdrkowej Wreszcie
zmiany zawartosci drugiego sktadnika sg niezbedne do zapoczgtkowania oraz rozwoju procesu
DC i DIGM

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna dokonac¢ klasyfikacji typowych ksztattow
profili stezenia drugiego skfadnika w kierunku prostopadtym do kierunku migracji granicy. Dla
wydzielania nieciggtego mozna wyréznic¢ cztery podstawowe przypadki przedstawione sche-
matycznie na rys. 5.4. Typy Al oraz A2 sg najbardziej skomplikowanymi przykfadami, w kto-
rych stezenie w matrycy me jest state i charakteryzuje sie wystepowaniem lokalnego zaburze-
nia sktadu (wzbogacenia), ktére mozna opisa¢ szeregiem Fouriera. Taka perturbacja prowa-
dzi¢ moze do asymetrycznosci profilu zaréwno pod wzgledem potozenia Cmex, jak i wartosci
stezenia w punktach granicznych dla X=0 i X=1 (typ Al) lub tylko pod wzgledem potozenia
Cmex (typ A2). Tak znaczna perturbacja sktadu w matrycy jest niezbedna dla procesu wtérnego
zarodkowania fazy p na migrujacej granicy a/a®.
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Typ Profil Roéwnanie Proces

Roéwnanie dyfuzji-Réwnanie(4./*Zarodkowanie
wtorne plytki

DbfXap " Kolceo~<€c°~gWI=0  fazy P,

Niektdre przy-

Zaktdcenie przed frontem wy- . -
Al razone szeregiem Fouriera padki zwiaza-
Roéwnanie (4.2) ne z ekstremal-
N nie duzg zmia-
g(A) =h mX b,,cos(nnX) na ksztattu mi-
grujacej grani-
TypAl C(X=0)*C(X=1) Cyalct®
Typ A2 C(X=0)=C(X=1)
As C(X) =Aexp(XJaDP)+Bexp(-XJapJ +Ca

+ k(X, aDP) gdzie k(X, aDp) =alp £ n7IxX>
( ) 9 (X, alp) mrra %]d%jiipn)
Réwnania (4.4-4.7)
Brak zaktécenia przed frontem
g(X)=0 dla Xe<0,1>

Rozgateziani
1 C(X=D)=Ci X=k dC/dx=0 o daeziante

! - sie i zmiana
B - Rownanie (4.8) kierunku wzro-
coshi JSE? (X-k)) stu ptytek faz
C¥=(C,-C,)---" + C, Py Y
cosh (kjaof ) P
2 C(X=0)=CR C(X=1)=C,
CR'\C1- Réwnanie (4.9)
exp,("*pF* (cR-Co- (C--CO)me X p ) expxF* (C. - Ci +{CR- Co) *exp J**
C(X) =Co~-
1l-exp2 -1 +exp215*
Brak zaktdcenia przed frontem
g(X)=CO0=cowst dla Xe<0,I>
C(X=0)=C(X=1)=C,
Wzrost
C B Cosh((X-0.5) rar) obszaréw
cm=(c.- CQ_Cosh Z'J';E;'[;j_ K rownolegtych

Roéwnanie (1.2)

Rys. 5.4. Schematy profili zmian zawartosci drugiego sktadnika wewnatrz plytkifazy alPdla wydzie-
lania nieciggtego

Fig. 5.4. Schemes ofsolute concentration profiles across the alPlamellafor discontinuous precipita-
tion
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Nalezy zaznaczy¢, ze perturbacja sktadu musi osiggna¢ pewng krytyczng wielkos¢, zalez-
ng od stanu dynamicznego elementarnej komorki, aby nastapita zmiana profilu z symetryczne-
go na asymetryczny. W przeciwnym przypadku uktad sam koryguje warunki wzrostu poprzez
niewielkg zmiane ksztattu granicy. Typ B obserwowano dla zmiany kierunku wzrostu oraz
rozgateziania  plytek fazy p Poniewaz wigze sie to z oddziatywaniem dodatkowych
czynnikdw, jak modyfikacja zaleznosci krystalograficznych pomiedzy matrycg (osnowa) a
ptytkami a i p, nie obserwowano perturbacji sktadu przed frontem wydzielen nieciagtych i ste-
zenie w matrycy byto rbwne C=const. Wzrost niezaktécony, charakterystyczny dla obszaréw
rownolegtych o statej szerokosci plytki fazy a, odpowiada typowi C, czyli profilowi syme-
trycznemu z Cmex w $rodku plytki fazy a i stezeniu w matrycy CO=const.

Kazdy z prezentowanych na rys. 5.4 przyktadow moze by¢ opisany poprzez zapropono-
wane w pracy rozwigzania réwnania dyfuzji Cahna Pozwalajg one na badanie zmian parame-
tru a oraz obliczenie dyfuzyjnosci procesu. Wyjsciowe jest ogdlne réwnanie uwzgledniajace
pojawienie sie miejscowego wzbogacenia w drugi sktadnik w matrycy w postaci funkcji g(X)
(réwnanie (4.4)). Jesli przyjmie sig, ze g(X) 0 oraz dodatkowo C/X=0)?C/X= 1), wbwczas
otrzyma sie wyrazenie (4.8) lub (4.9) stuszne dla przypadku rozgateziania ptytek fazy P, a tak-
ze zmian kierunku wzrostu. Dla przypadku Cj(X=0)=Cj(X=1) rozktad stezenia jest symetrycz-
ny. Prowadzac dodatkowo analize w r6znej odlegtosci od frontu DP dla wzrostu obszaréw
réw nolegtych (typ C) mozna wnioskowaé o tym, czy migracja granicy ma charakter ciagty,
czy tez jest to przemieszczanie typu ruch-spoczynek Wszystkie obserwacje $wiadczg o
ztozonosci proceséw redystrybucji atomow drugiego sktadnika w trakcie tworzenia sie i wzro-
stu wydzielen komorkowych, czego konsekwencja sg chwilowe zmiany dyfuzyjnosci na migru-
jacym froncie wydzielen nieciggtych.

Rysunek 5.5 przedstawia zestawienie charakterystycznych ksztattéw profili stezenia dru-
giego skfadnika wewnatrz ptytki fazy wystepujacych podczas reakcji pogrubiania niecig-
gtego. Typ A charakteryzuje sie tym, ze sitg pedng dla DCI jest suma zmian chemicznej energii
swobodnej niewykorzystanej w procesie DP oraz swobodnej energii powierzchniowej wynika-
jacej ze zmiany catkowitej powierzchni granicy miedzyfazowych a/p podczas przejscia
DP-»DC I. Natomiast dla DC Il wystepuje tylko energia swobodna powierzchniowa. Taki
charakter zmian stezenia drugiego sktadnika stwierdzono w stopie Ni4Sn i Al140Zn Typ B
wystepowat w stopach Co32W i Col5Mo. Obserwowany w tym przypadku profil stezenia jest
stosunkowo nieduzy, tak ze Cmex dla DC | jest duzo mniejsze od Cnex dla DP (rys 5.4). Jed-
nakze istnienie takiego profilu stanowi wystarczajacy dowod na stwierdzenie, ze sita pedna dla
DC Il zawiera rowniez czton chemiczny. Ostatni przyktad (typ C) ilustruje mozliwos$¢ wysta-
pienia réwnolegle dwéch typdw pogrubiania nieciggtego, jakie zanotowano w stopie Col3Al
Nalezy oczekiwac, ze konsekwencjg istnienia profilu sktadu chemicznego po zakonczeniu re-
akcji DCI bedzie dalsza przemiana w DC Il o stezeniu rGwnowagowym Cena catym przekroju
ptytki fazy a. W odro6znieniu od profili charakterystycznych dla DP, wartosci stezenia drugiego
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sktadnika wewnatrz ptytki fazy a,*, odpowiadajg zawsze Ce dla X=0 i X=1I. Jakkolwiek me
mozna przedstawi¢ rozwigzania rownania dyfuzji Cahna dla reakcji DC, to jednak zapropono-
wana w pracy procedura pozwala na wyznaczenie wspétczynnika aDC dla pogrubiania niecia-
gtego, umozliwiajgc tym samym poréwnanie efektéw kinetycznych DP i DC.

Typ DC I DC I

A Ci=Ce- C;=CB

i |
00 05 10 oc 05 10
Sekwencja przemian DPT DCI” DC Il

ex -
B Ci=Ce- Ci=Ce
| |
00 0.5 1.0 0.0 05 1.0
Sekwencja przemian D P~ DCle> DC 1l
CITBX -
c Ci=Ce- ciEco
| |
00 0.5 1.0 00 0.5 10
.,DCI
Sekwencja przemian DP.
*DC 1l

Rys. 5.5. Schematy profili zmian zawartosci drugiego sktadnika wewnatrz ptytki fazy aDCdla pogru-
biania nieciggtego

Fig. 5.5. Schemes of solute concentration profdes across the aDClamella for discontinuous coarse-
ning
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Rysunek 5 6 przedstawia schematy rozktadéw zawartosci drugiego sktadnika obserwowa-
ne w trakcie rozpuszczania niecigglego za cofajaca sie granica ptytki fazy a CP. Wyr6zni¢ moz-
na dwa przypadki. Typ A prowadzi do powstania niejednorodnego roztworu statego a~, co
przejawia sie fluktuacjami sktadu o ksztalcie odwrotnym niz dla DP, symetrycznego z maksi-
mum dla X=0i 1 Zakres zmian zawartosci drugiego skfadnika otrzymany w wyniku DD
jest znacznie wiekszy w poréwnaniu do DP i - jak to stwierdzono w paragrafie 4 3.3.4 - zalezy
od takich czynnikéw, jak charakter rozktadu drugiego sktadnika wewnatrz pfytkr fazy a OP czy
temperatura rozpuszczania. W typie B otrzymuje sie bezposrednio stezenie drugiego sktadnika
odpowiadajgce CO. Decydujgce znaczenie majg tutaj zjawiska powierzchniowe dajgc tym sa-
mym pewng analogie do reakcji DC I-—»DC Il (typ A i B na rys. 55). W tym przypadku
rozwigzanie réwnania dyfuzji uwzglednia warunek C*=Cc oraz p«10Z.

Typ A TypB

Rozwigzanie réwnania dyfuzji - Typ A Dla typu B C*=COoraz p=10Z
Bwnanie (4.27)

IC(A) = A msinh (Z ) +B mosh (Z &) + (p;?ZAZ) cosh (p d()---(—bﬁszi)nh (p ) +CO

Rys. 5.6. Schematy profili zmian zawartosci drugiego skladnika za cofajaca sie granica plytki fazy
alP podczas rozpuszczania nieciggltego

Fig. 5.6. Schemes ofsolute concentration profiles behind the receding boundary of the alPlamella
during discontinuous dissolution

Przedstawione na rys. 5.7 profile zawartosci drugiego skladnika otrzymane na przekroju
poprzecznym strefy objetej DIGM majg rowniez podobny przebieg jak dla DD Zasadniczg
réznicg jest zakres pomiedzy Cmaxi Cmm ktory dla DIGM jest 10-20 razy mniejszy, co odpo-
wiada réwnoczesnie w przyblizeniu zmianom typowym dla DC (typ B i C na rys. 5.5). Ksztak
poszczegolnych typow profili wynika z efektywnosci dostarczania drugiego sktadnika, a zatem
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iloSci atomOéw na migrujacej granicy. Problem ten przedstawiony byi szerzej w punkcie 4.4.1
W ten sposéb typ A odpowiada sytuacji, gdy ilos¢ dostarczanych atoméw (predkos¢ dyfuzji)
oraz predkos$¢ migracji sg stosunkowo duze. Typ B jest charakterystyczny dla niskich tempera-
tur wyzarzania ztacza dyfuzyjnego. Woweczas gradient stezenia (Ca-Cnindla typu B jest mniej-
szy niz C-Cmindla typu A) i szybko$¢ migracji sg mniejsze, co sprzyja bardziej rownomiernemu
rozprowadzeniu drugiego sktadnika wzdtuz przekroju strefy objetej DIGM. Typ C ilustruje
sytuacje, kiedy rézna jest efektywno$¢ zrodta metalu B dla obu powierzchni metalu A w ztgczu
metal B-metal A-metal B na skutek na przykfad niejednakowej przyczepnosci do podkiadki.
Dodatkowym czynnikiem moze by¢ potozenie granicy wzgledem zrédta.

Typ A Typ B

Typ C Rownanie dyfuzji da typow A, BiC
Réwnanie (1.6)

cosh {x~ 0.5Jana
C(X) =Co

cosh (7~ 2)

Rys 5.7. Schematy profili zmian zawartosci drugiego sktadnika w obszarze objetym DIGM Przekroj
poprzeczny ztgcza dyfuzyjnego metal B-metal A-metal B

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

Uzyskane w pracy wyniki $wiadczg o tym, ze istnieje potrzeba powigzania wszystkich
czterech reakcji nieciggtych jednym uniwersalnym parametrem, ktéry, wynikajac ze zmian ste-

zenia drugiego dodatku w kierunku prostopadtym do Kkierunku migracji, dostarczatby
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informacji o kinetyce reakcji. W ten sposéb podane kryterium pozwalatoby poréwnac role dy-
fuzji podczas DP, DC, DD i DIGM. Jak to wynika z zaprezentowanych rezultatow badan, taka
role powinien spetni¢ parametr a bedacy miarg wzglednej dyfuzyjnosci migrujacej granicy4.
Zmiany wielkosci parametru a rzutuja na obraz danej przemiany oraz na warto$¢ dyfuzyjnosci,
KDbniZ5). Pierwszg probg takiego podejscia byto powigzanie zmian parametru a z temperaturg
procesu (Pawtowski, Zieba (1993b), Pawtowski (1995)). Jednakze dotyczyto ono zasadniczo
reakcji nieciggtych rozpatrywanych jako proces globalny, a nie w odniesieniu do indywidualnej
komorki

Nie mniej wazny, obok parametru Kinetycznego, jest parametr energetyczny zwigzany ze
zmiang zawartosci drugiego sktadnika w substratach i produktach reakcji. Zmiane te mozna
wyrazi¢ $rednim spadkiem lub wzrostem przesycenia drugim skladnikiem w poréwnaniu ze
stanem wyjsciowym. Dopiero sprzezenie obu parametrow: kinetycznego i energetycznego po-
zwoli na kompleksowg analize czterech podstawowych reakcji na migrujgcych granicach

Najszerszg ocene zmian parametru a mozna przeprowadzi¢ dla przypadku DP Wyrazajac
lokalny spadek przesycenia jako Qp=(C0-C(X))/(C0O-CJ tatwo zauwazy¢ (rys. 4 31), ze warto-
ci parametru powinny zawiera¢ sie w przedziale od 0.1 (odpowiada to Qp=0.99) do 100, co
odpowiada wartosci Qp»0.02. Te dwa graniczne przypadki reprezentujg sytuacje, gdy:

- stezenie drugiego sktadnika w powstajacych koloniach ptytek faz a i P odpowiada stanowi
rébwnowagi i niemozliwosci wystgpienia pogrubiania nieciggtego,
- powstate na granicy ziarna plytki fazy (3 nie posiadajg wystarczajacej sity pednej do wzro-
stu.

W rzeczywistosci realne wartosci parametru aDPzawieraja sie w granicach od 0.5 do 25 (Zieba
1992b, 1994b), przy czym wyzsze wartosci odnosza sie do wynikow badan metoda rentge-
nowskiej analizy fazowej w oparciu 0 Cavp i réwnanie (2.1). Wyniki uzyskane metodg EDX
lub EELS rzadko osiggajg abP=8-10

Jak to wynika z pomiarbw EDX wewnatrz ptytek fazy a OG stezenie drugiego sktadnika
jest bliskie rownowagowemu Zaproponowana metoda pozwala na posrednig ocene parametru
udc poprzez czynnik korygujacy f. Otrzymane wartosci sg nizsze niz dla procesu DP, co do-
brze koresponduje z tendencjg ukfadu do uzyskania stanu réwnowagi. Natomiast spadek prze-
sycenia Qdc wyrazony przez analogie do DP jako:

Qc=c°~cr (5.1)

gdzie Cav jest $rednig zawartoscig drugiego sktadnika w ptytce oG jest bliski /, w szczegol-
nosci w stopie A140Zn.

4 Bedzie to alP, abG aDGzdefiniowane wczesniej oraz ich ekwiwalent dla DD.
5 Indeks m oznacza migrujaca granice i odpowiadap dla DP, ¢ dla DC, d dla DD, g dla DIGM.
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W przypadku rozpuszczania nieciggtego wyjsciowy uktad jednostkowy plytek faz a i @
nalezy podzieli¢ na dwie czesci. Ptytka fazy 3 posiada nadmiar drugiego sktadnika w poréwna-
niu ze stanem réwnowagi odpowiadajagcym danej temperaturze rozpuszczania Natomiast za-
warto$¢ drugiego sktadnika w ptytce fazy a, jakkolwiek wieksza od stanu rownowagi w tem-
peraturze starzenia, jest mniejsza od stanu réwnowagi w temperaturze rozpuszczania Zatem
proces DD prowadzi¢ bedzie do wzrostu zawartosci drugiego sktadnika w miejscu, gdzie u-
przednio byfa faza a oraz do jej spadku w miejscu, gdzie istniata faza (3 Zostato to potwier-
dzone zaréwno przez dokonanie symulacji rozktadow stezenia drugiego sktadnika z réwnania
Z-P (wyrazenie 4.27), jak i wynikami pomiaréw EDX. Nalezy podkresli¢, ze rozwigzanie row-
nania dyfuzji dla procesu DD me zawiera explicite parametru alD a jedynie wielko$¢ Z
wyrazong réwnaniem (4.27f). Latwo jednak zauwazy¢, ze Z i alDzwiazane sg zaleznoscia:

abDD =Z2(S,)2 (5-2)

gdzie Sajest szerokoScig ptytki fazy a.

Tak wiec mozna wyznaczy¢ alD pod warunkiem Zze znane bedzie stezenie drugiego
sktadnika C* za cofajagcym sie wierzchotkiem plytki fazy @ Uzyskane warto$ci na podstawie
danych w tabeli 15 sg kilka razy wieksze od uzyskanych dla procesu DP. Wynika to ze znacz-
nie wiekszych modulacji sktadu chemicznego w roztworze statym ct~.

Pomiary EDX wykazaty, ze powstajacy w wyniku DD roztwor staty oc~ jest daleki od sta-
nu réwnowagi charakterystycznego dla danej temperatury rozpuszczania Zatem stopien prze-
sycenia, Qd, bedzie nizszy od jednosci Na podstawie rys. 4.43b mozna zapisa¢ nastepujaca za-
lezno$¢ na Qd

d- 3 ~£— dX 5.3
W-9 . ~Ep (5.3)
gdzie C(X) wyrazone jest rownaniem (4.27) Przyjecie $redniej wartoSci stezenia, Cap jest
pewnym uproszczeniem, ale uzasadnionym z uwagi na znacznie mniejszg skale zmian zawarto-
ci drugiego sktadnika wewnatrz ptytki fazy a w poréwnaniu z modulacjami sktadu w roztwo-
rze statym cc~ Catkowanie rownania (5.3) prowadzi do nastepujacego wyrazenia:

n 1 A mxcosh(Z-Sa) A S cosh(Z Sa) B
~ (C * ~Cav,p) Z-Sa ZSa+ Z-Sa Z ms*
i A N AN
2.Se S bEND S) B o bap Y
p (P2-Z2) Pe(P -22) p(p2-22

Zmiany parametru aDC podczas dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziaren (réwnanie
(1.6)) nalezy analizowa¢ biorgc pod uwage, ze proces ten moze prowadzi¢ do wzrostu zawar-
tosci drugiego sktadnika lub jego spadku Mato prawdopodobna jest sytuacja, kiedy stopien
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wzbogacenia w ztaczu dyfuzyjnym metal A-metal B bytby rowny 100%. Oznaczatoby to za-
warto$¢ drugiego sktadnika w obszarze DIGM odpowiadajagca czystemu metalowi B Jesli po-
traktuje sie typowe ztacze dyfuzyjne metal B-metal A-metal B jako odpowiednik elementarnej

komorki DP, to znormalizowang érednig zmian przesycenia w obszarze objetym DIGM wyra-
zi¢ mozna catka:

(5.5)

ktérej posta¢ po wyliczeniu jest identyczna jak réwnanie (2.1) okre$lajace spadek przesycenia
w wyniku DP.

W typowym zigczu dyfuzyjnym cynk-alummium-cynk nastepuje zwiekszenie przesycenia
drugim sktadnikiem w granicach od ok. 0.4 do 0.8. Nie oznacza to jednak zwiekszenia zawar-
tosci cynku w wyjsciowym czystym aluminium od 0 do 40-80%. Rzeczywisty wzrost jest nie-
wielki i wynosi okoto ACZn = 2-3% wag. Powstaje zatem pytanie, dla jakiej wartosci ACZn
przesycenie bedzie bliskie jednosci. Z przeprowadzonych badan wynika, ze w przypadku
uktadu Al-Zn bedzie to warto$¢ ok. 10% wag., ktora jest bliska zawartosci cynku odpowia-
dajacej linii solws w danej temperaturze wyzarzania

Rysunek 5.8 przedstawia zmiany wartosci parametru a ze stopniem przesycenia Q dla
wszystkich przemian nieciggtych. Wykorzystano dane z pomiaréw EDX dla stopu A140Zn jako
najbardziej reprezentatywnego dla wszystkich czterech przemian fazowych na migrujgcych
granicach Dane zostaly zaczerpniete z tabel 6 i 7 (DP), tabeli 12 (DC), tabeli 15(DD) oraz ta-
beli 18 (DIGM). tatwo zauwazyé, ze wyniki uktadajg sie w linii ciggtej DD—»DIGM—»DP
—»DC. Dobrze to koresponduje z wielkoscig gradientu sktadu chemicznego badZz wewnatrz
ptytki fazy a, strefy wzbogaconej w drugi sktadnik, badZz w roztworze statym a~.

Prezentowana zalezno$¢ moze by¢ opisana funkcjg typu:

log(Q) =B mlog (a) +A (56)

gdzie wspétczynniki A i B zmieniaja sie w zalezno$ci od stopu.

Nieciggto$¢ wystepujgca pomiedzy danymi dla DP i DC (Q=0.88-0.97) zwigzana jest z ty-
m, ze w przypadku stopu A140Zn stwierdzony typ pogrubiania nieciggtego prowadzi¢ moze
bezposrednio do otrzymania stezenia rGwnowagowego cynku wewnatrz plytki fazy a Rysu-
nek 59 pokazuje zalezno$¢ Q=f(a) dla stopu Col3Al i danych dla DP, DC I, DC Il (tabela
13). Wspomniany zakres nieciggtosci odpowiada obszarowi wystepowania reakcji DC | i DC
1. Trzeba podkresli¢, ze w stopach A139.3at.%Zn oraz A159.5at.%Zn stwierdzono (Yang, Sa-

rkar, Fournelle 1988) wystepowanie DC I, ale wedtug schematu DP—»DC |-—-»DC Il Niestety
brak jest danych pomiaréw EDX w tym zakresie Intuicyjnie mozna zatozy¢, ze jesli kolejne
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fazy wydzielania nieciagtego prowadza do uzyskania produktéw o sktadzie réwnowagowym,
to zakres Q=0.88-0.97 powinien doktadnie odpowiada¢ parametrowi a dla DC |

Cd
DD
.jj DIGM
0.8 1 1 DC 09 -
0
&
E 06
©
o)
i DP
04 DP
DC 1 (850K)
D\  (950K)
DC 1
0.2 T 1 T
20 30
pParametr d Parametr d
Rys. 5.8 Rys. 5.9

Rys 5.8. Zalezno$¢ miedzy 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 afunction ofthe a-parameterfor DP, DC, DD, D1GM in Al40Zn alloy
based on the EDX measurements

Rys. 5.9. Zaleznos¢ miedzy stopniem przesycenia Q a parametrem a dla DP i DC w stopie Col3Al w
oparciu o pomiary EDX

Fig 5.9. Supersaturation Q as aJunction of the a-parameterfor DP and DC in Co13Al alloy based
on the EDX measurements

Rysunek 5.10 przedstawia dla poréwnania zalezno$¢ Q=f(a) otrzymana, gdy dane wyj-
Sciowe stanowity wartosci Srednie parametru a uzyskane w oparciu o wartosci $rednie z po-
miaréw statystycznych dokonanych metoda metalografii ilosciowej i rentgenowskiej analizy fa-
zowe] (Pawlowski, Zieba 1993b) Jakkolwiek charakter zaleznosci sie nie zmienit, to jednak
obserwuje sie wzajemne nakfadanie sie zakreséw wystepowania poszczeg6lnych typéw prze-
miany nieciagtej. Jest to spowodowane przede wszystkim catkowicie odmiennymi warto$ciami
parametru aCP otrzymanego jako warto$¢ Srednia z pomiardw metodg rentgenowskiej analizy
fazowej (problem przedstawiony byt szerzej w rozdziale 2). Nie ma wiec zwigzku pomiedzy
alp-»alx oraz alR»alD Jest to eksperymentalne potwierdzenie stusznosci traktowania po-
szczegolnych reakcji nieciggtych jako zjawiska lokalnego, uzaleznionego od wielkosci zmian

stezenia drugiego sktadnika towarzyszacych powstawaniu produktéw poszczegdlnych prze-
mian fazowych.
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Rys. 5.10. Zalezno$¢ miedzy stopniem przesyce-
nia Q a parametrem a dla DP, DC,
DD i D1GM w stopie Al40Zn w opar-
ciu o pomiary dokonane metoda me-
talografii ilosciowej i rentgenowskiej
analizyfazowej

Fig. 5.10. Supersaturation Qas afunction ofthe
a-parameterfor DP, DC, DD, DIGM
in Al40Zn alloy based on the measu-
rements performed using quantitative
metallography and X-ray phase ana-
lysis

Analizujac wyniki pomiaréw EDX dla DP, DC, DD oraz DIGM tatwo zauwazy¢, ze ist-
nieje wiele warto$ci parametrow struktury (szerokos¢ ptytki fazy a) oraz kinetycznych (pred-
kos$¢ przemieszczania sie frontu), ktore spetniajg rownanie dyfuzji dostarczajagc te samg war-
tos¢ wspotczynnika a Jednakze obserwacje doSwiadczalne wskazujg, ze zazwyczaj jest jeden
zestaw w danych warunkach procesu. Istnieje zatem mechanizm selekcji lub doboru tych
parametrow, ktéry mozna znalez¢ poprzez zastosowanie odpowiedniej procedury nazywanej
optymalizacja

Dziatania te ograniczone byly jedynie dla procesu wydzielania nieciggtego i najbardziej
znane jest wprowadzone przez Cahna (1959) kryterium maksymalnej predko$ci wzrostu
moéwiace, ze uktad wybiera takg szeroko$¢ ptytki, ktora maksymalizuje predko$¢ wzrostu oraz
szybko$¢ spadku energii swobodnej na jednostkowg powierzchnie granicy komoérki W ten
sposob Cahn uzaleznit parametr aDPod czynnika B zawierajgcego wszystkie podstawowe wiel-
kosci kinetyczne oraz energetyczne Podobnie postapili Solorzano i Purdy (1984) definiujac
warunek optymalizacji ZIG V= max, gdzie AG jest catkowitg sitg pedng DP. W ten sposéb
wyznaczyli zestawy \p(opt), SJopt), ktére mogli poréwna¢ z Vp(exp), SJexp) dla znanych
wartosci dyfuzyjnosci KDbpA Szczegétowg analize obu kryteriéw przeprowadzit autor w pra-
cy (Zieba 1995e¢) dla stopu Al22at%Zn stwierdzajac, ze kryterium Cahna prowadzi do lepsze-
go dopasowania aDRopt) do aCRexp) w przypadku danych otrzymanych z pomiaréw EDX
rozktadu stezenia C(X) w elementarnych komérkach faz a i P Natomiast kryterium Solorzano
i Purdy (1984) lepsze wyniki dawato dla wartosci $rednich Sai \p otrzymanych metodami me-
talografii ilosciowej oraz C  wyznaczonemu metodg rentgenowska.
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Zasadniczo odmienne byto kryterium Shapiro i Kirkaldy (1968a, 1968b) mowiace, ze
"uktad wybiera takg szerokos¢ plytki fazy a, ktéra maksymalizuje predkos¢ produkcji entro-
pii", rozwiniete pozniej przez Bogela i Gusta (1988). Wprowadzili oni wielko$¢ & -AG VJvm,
gdzie AG=f(Sct M) oraz \p=Vp(max) uzyskujac dobrg zgodno$¢ pomiedzy parametrami
alR(°pt) i aCRexp) dla stopu Nil.4at.%In. Brak jest natomiast uniwersalnego kryterium
pozwalajacego zastosowac procedure optymalizacyjng dla wszystkich czterech przemian fazo-
wych typu nieciagtego.

Rozpatrzmy tworzenie sie produktow dowolnej przemiany nieciaglej jako reakcje che-
miczng. Zgodnie z ogdlnie przyjeta teorig (Baranowski 1974) dowolng reakcje chemiczng
mozna zapisa¢ w postaci:

Iiu,m, =0 (5.7)
gdzie mi - masa 1 mola i-tego reagenta, vi - wspotczynniki stechiometryczne, ktére nalezy
traktowaé jako bezwymiarowe wspotczynniki proporcjonalnosci, proporcjonalne do liczby
moli danego sktadnika biorgcego udziatl w reakcji (sa dodatnie dla produktéw, a ujemne dla
substratow).

W nieskonczenie matym odstepie czasu dt przyrosty ilosci moli poszczeg6lnych
sktadnikow wynoszg odpowiednio, d n Poniewaz reakcja zachodzi stechiometrycznie, to

dnl+...+dni majg sie do siebie tak jak algebraiczne wspotczynniki stechiometryczne. Zatem
ogo6lnie mozna zapisac:

= (5.8)

gdzie dE nazywane jest przyrostem (liczbg) postepu reakcji spetniajacym warunek x=0 na
poczatku procesu, x=1 po catkowitym przebiegu. Dzielagc réwnanie (5.8) przez objetos¢ molo-
wa, v oraz rézniczkujac wzgledem czasu otrzyma sie:

1 dni d¢
- 5.9
dt dt (5:9)

Pochodng czasowg liczby postepu reakcji ~ na jednostke objetosci nazywa sie predkoscig re-
akcji chemicznej vR (na jednostke objetosci).

Z drugiej strony catkowita zmiana entropii uktadu wynika z odwracalnej zmiany entropii
zwigzanej z wymiang ciepta z otoczeniem oraz ze zmiang entropii powstajgcej w uktadzie na
skutek zachodzacych proceséw nieodwracalnych:

dS - diS +deS (5.10)

W statej temperaturze i przy statym cisnieniu réwnanie Gibbsa mozna zapisa¢ w postaci:

dU=TdS-pdV+'f\>|/idni (5.11)
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przy czym dU - przyrost energii wewnetrznej uktadu, pt- potencjat chemiczny i-tej substancji,
dV - przyrost objetosci, p - cisnienie, T - temperatura procesu. Wstawiajac réwnanie (5.9) do
(5.11) otrzyma sie:

dU=TdS-pdV+'EAiVmvRdt (5.12)
|

gdzie Ai - powinowactwo chemiczne reakcji. Wykorzystujagc zwigzek deS=(dU+pdV)/T i
wstawiajgc réwnanie (5.12) do (5.10) otrzyma sie po przeksztatceniach wyrazenie na predko$¢
produkcji entropii dla T=const

= (5 13)
Poniewaz powinowactwo chemiczne jest miarg roznicy energii swobodnej miedzy substratami i
produktami reakcji, to spetniony jest zwigzek A--A G, gdzie AG oznacza site pedng procesu Z
kolei vR=Vme/v mz uwagi na wymog maksymalizacji predkosci produkcji entropii Zatem osta-
tecznie kryterium optymalizujace zdefiniowane jest nastepujaco:
T dSj \znaxac 14-,
Vm dt ~ Vm 1 ~

W ujeciu ogblnym sita pedna towarzyszgca powstawaniu produktow reakcji nieciggtej jest
wyrazona réwnaniem:

AG=P(a)AGce+" (5.15)

w ktérym AGce stanowi catkowitag zmiane chemicznej energii swobodnej zwigzanej z przej-
$ciem 1 mola substratéw w produkty reakcji nieciggtej o sktadzie réwnowagowym, natomiast
P(a) to udziat tej energii w warunkach rzeczywistych reakcji, kiedy otrzymany produkt jest w
st.mie odlegtym od réwnowagowego:

W )= A (5 16)

gdzie AGCjest chemiczng energig swobodng zuzytg podczas przemiany
Jak wida¢, udziat ten jest funkcja parametru a, ktory - jak to wynika z wczes$niejszych roz-
wazan - mozna zdefiniowac dla ogélnego przypadku jako:

(517)
gdzie 5 jest parametrem strukturalnym, a Vi KDbmA sg parametrami kinetycznymi6
Czton 2ovr/S oznacza site pedng tworzenia si¢ nowej granicy miedzyfazowej podczas
przemiany, przy czym a - napiecie powierzchniowe na granicy ot/p, vm - objeto$¢ molowa

6 Parametr strukturalny to szeroko$¢ ptytki fazy a dla DC, DP, DD oraz szeroko$¢ prébki dla DIGM Parame-
try kinetyczne to predko$¢ migracji granicy oraz dyfuzyjno$¢ na migrujacej granicy podczas DP, DC, DD,
DIGM.

102



produktow reakcji, S=Sajesli sa» s 0 {Sp - szerokos¢ ptytki fazy (3). W przypadku DIGM S
oznacza szeroko$¢ probki.

Warunek optymalizacji wymaga, aby jednocze$nie:

-S) e =0 gL4gO % S)-~ax)=0 (5.18a), (5.18b)
czyli
5(AG(Vmax, S) -Vmax) 0(P(8)) dd 1 n >
----------- =" ba- '3Vv™; " (519a)
5(AG(Vmax, S) «l/max) ,/ BFE}QI)' da 20Vm") (c
as =™ |~d1"as'AGce" (519b)
Zatem rézniczkujac wzgledem S oraz Vimex otrzyma sie:
A *Mmax «3 03 _ 37 \ /r orvu\
as- KDbm\ 9Vmex - KDbm\ (5 20a), (5.20b)

Wstawienie zaleznosci (5.20a) do réwnania (5.19b) oraz zaleznosci (5.20b) do réwnania
(5.19a) prowadzi do uzyskania warunkéw na maksymalizacje predkosci migracji granicy V i
parametru strukturalnego S w nastepujacym ksztaicie:

"maAGc,e+tAG=0 AGce+" A A O (5.21a), (5.21b)
Poréwnujac réwnania (5.21a ) i (5.21b) uzyskuje sie:

3a"M +P(a)=0 (522)
Po catkowaniu réwnania (5.22) otrzymuje sie ostatecznie:

In(P(a)) =—f In(a) (5 23)

Wykorzystanie warunku (5.23) wymaga znajomosci udziatu chemicznej energii swobod-
nej podczas przemian nieciggtych. Dla DP w przypadku matych przesyceni roztworu rozcien-
czonego jest on okreslony nastepujaca zaleznoscia:

1

P(aDp) =\(C (X)-C e)2dX (5.24)
0

gdzie X jest znormalizowang wsp6trzedna po szerokosci ptytki fazy a

Podstawiajac do catki zalezno$¢ na C(X) (réwnanie (1.2)) otrzymuje sie nastepujace
wyrazenie:

P(aOp) = = ==rtghiJaEpl2) - — ¥ (5.25)
2fcosh(yaDP2
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Podobnie mozna postagpi¢ w przypadku DIGM, gdzie otrzyma sie rownanie:

(5.26)

w ktérym Ce oznacza réwnowagowe stezenie drugiego sktadnika w fazie a
Jezeli nie mozna zastosowac uproszczenia typowego dla roztworu rozcienczonego, autor
proponuje zastosowanie nastepujgcej procedury:
1. Wyznaczenie $redniego stezenia C , Cavc, Cavg na podstawie rozktadu stezenia drugiego
sktadnika metodg EDX
2. Obliczenie AGCoraz AGce na podstawie diagramu energia swobodna-sktad chemiczny
(rys. 5.11)
3. Obliczenia P(a) z rownania (5.16).
4 Obliczenie parametru a z réwnania (5.23).
W przypadku DD, z uwagi na duze zr6znicowanie zawartosci drugiego sktadnika w fazie
poczatkowej i koncowej, dobre rezultaty daje zastosowanie zalezno$ci wprowadzonej przez
Cahna (1959) dla DP i adaptowanej do warunkéw DD:

(5.27)

w ktorej Cavijest srednim stezeniem drugiego sktadnika w roztworze statym powstatym w wy-

niku DD, w miejscu gdzie poprzednio istniata ptytka fazy ot.

Przyktadem wykorzystania proponowanej procedury optymalizacji moze by¢ analiza prze-
prowadzona dla uktadu Al-Zn w oparciu o dwa zestawy danych:

- wartosci lokalne parametru alP, aDG amp aDG dobrane z tabel 12, 15, 18, odpowiadajgce
elementarnemu uktadowi, w ktérym obserwuje sie reakcje nieciagta,

- wartosci $rednie parametru alP, abG alD aDGuzyskane na podstawie pomiarow metalogra-
ficznych parametru strukturalnego S oraz kinetycznego V, uzupetnionych rentgenowska
analizg fazowg Sredniego stezenia wewnatrz ptytki fazy ot (Zieba 1992b), (Pawlowski, Zieba
1993b), (Zieba, Pawtowski 1994b)

Warto$ci zmian chemicznej energii swobodnej towarzyszacej wydzielaniu nieciggtemu
wyznaczono na podstawie danych zamieszczonych w pracy Murray (1983), przy czym za
maksimum energii dostepnej AGce przyjeto warto$¢, ktéra odpowiada potozeniu tzw. che-

micznej krzywej spinodalnej w ukladzie réwnowagi Al-Zn. Otrzymane wyniki przedstawiono
narys 5.12i5.13.
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Rys. 5.11. Schematy zmian chemicznej energii towarzyszacej wydzielaniu nieciggtemu (a), pogrubia-
niu nieciggtemu (b), rozpuszczaniu nieciggtemu (c), indukowanej dyfuzjg migracji granic
ziaren (d). Wprzypadku DP, DD i DIGM odcinek AC oznacza AGce, a odcinek AB AGC
Wprzypadku DC odcinek BC oznacza AGce, a odcinek BD AGC

Fig. 5.11. Scheme ofchemicalfree energy changes accompanying discontinuous precipitation (a), di-
scontinuous coarsening (b), discontinuous dissolution (c) diffusion induced grain bounda-
ry migration (d). In the case ofDP, DD and DIGM, the distance AC denotes AGG while di-

stance AB AGC In the case of DC the distance BC denotes AGce while the distance BD
AGr

Jak wida¢ na rys. 5.12, istnieje dobre dopasowanie pomiedzy przebiegiem optymalnym o-
kreslonym zaleznoscia (5.21) a warto$ciami lokalnymi alCP, aDCoraz abDG Dla alDrozbiezno$é
jest wieksza, ale w tym przypadku obliczenie P(alD obcigzone jest najwiekszym btedem z u-
wagi na duze réznice sktadu roztworu statego a~. Natomiast uzyskane wartosci aCP odbie-

105



gaja znacznie od krzywej optymalnej wynikajacej z kryterium podanego przez Cahna (1959)
W przypadku wartosci srednich stwierdza sie duze odchylenie miedzy optymalnym przebie-
giem i parametrem aDPwyznaczonym dla temperatur starzenia w zakresie 375-450 K. Réwniez
warto$ci alD nie korespondujg dobrze z proponowanym kryterium Dodatkowo nalezy
podkresli¢, ze dobra zgodnos$¢ z alCjest raczej przypadkowa, poniewaz potozenie par P(aD).
aDC odpowiada zakresowi wystepowania wydzielania niecigglego, a nie pogrubiania
nieciagtego. Jest to zatem systematyczny btagd wynikajacy z niedoskonatosci oceny parametru
aDC na podstawie pomiaréw $redniego stezenia drugiego sktadnika, Cavg w plytce fazy arx,
metoda rentgenowskiej analizy fazowej. Swiadczy to o stusznoéci rozpatrywania reakcji
nieciggtych jako zjawiska lokalnego w odniesieniu do jednostkowego uktadu

Rys. 5.12 Rys. 5 13

Rys. 5.12. Poréwnanie optymalnego przebiegu zaleznosci P(a) =f(a) oraz eksperymentalnego dla
wartosci lokalnvch parametru a wyznaczonych eksperymentalnie w uktadzie Al-Zn dla DP,
DC, DD, DIGM

Fig. 5.12. Comparison ofoptimised P(a) =f(a) relationship with experimental onefor local values of
a-parameters determined experimentally in the Al-Zn systemfor DP, DC, DD, DIGM

Rys. 5.13. Poréwnanie optymalnego przebiegu zaleznosci P(a) =f(a) oraz eksperymentalnego dla
warto$ci srednich parametru a wyznaczonych eksperymentalnie w ukladzie Al-Zn dla DP,
DC, DD, DIGM

Fig. 5.13. Comparison of optimised P(a) =f(a) relationship with experimental onefor average values
ofa-parameters determined experimentally in the Al-Zn systemfor DP, DC, DD, DIGM
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6. Podsumowanie

Wykorzystujac technike analitycznej mikroskopii elektronowej dokonano analizy wptywu
charakteru zmian stezenia drugiego sktadnika zachodzacych na migrujacej granicy produktow
przemian nieciggtych na mechanizm i kinetyke tych reakcji.

Oryginalnymi osiggnieciami pracy sa:

1. Zaproponowanie metodyki badan struktur typu ptytkowego umozliwiajacej prawidtowe wy-
znaczenie rozktadow stezenia drugiego skiadnika w obszarach rzedu kilkuset nanometréw.
W potgczeniu z obserwacjg in situ bezposrednio w transmisyjnym mikroskopie elektrono-
wym pozwolito to na rozpatrywanie przemian DP, DC, DD oraz DIGM jako zjawiska lo-
kalnego w odniesieniu do elementarnej komorki produktéw przemiany niecigglej.

2. Okreslenie charakteru zmian stezenia drugiego sktadnika w kierunku réwnolegtym do kie-
runku migracji w zaleznosci od typu reakcji oraz ich powiazanie ze sposobem tworzenia i
wzrostu produktdw przemian nieciggtych.

3 Okreslenie charakteru zmian stezenia drugiego sktadnika w kierunku prostopadtym do kie-
runku migracji oraz ich opis. za pomocg parametru a wynikajgcego z rozwiazania réwnania
dyfuzji dla:

- wzrostu obszaréw réwnolegtych DP,

- rozgatezienia i zmiany kierunku wzrostu ptytek fazy p podczas DP,

- zarodkowania wtérnego plytek fazy P podczas DP i ekstremalnie duzej zmiany ksztattu
granicy a/a°® podczas DP,

- rozpuszczania nieciggtego,

- dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziarn,

oraz zastosowania czynnika korekcyjnego/ dla pogrubiania nieciggtego.

4 Zaproponowanie metodyki wyznaczania rozktadu stezenia drugiego skfadnika w oparciu o
zmiany ksztattu migrujacej granicy wydzielen nieciggtych, co pozwala na obliczenie chwilo-
wych wartosci dyfuzyjnosci wynikajacych z réznej postaci dystrybucji drugiego sktadnika w
ptytce fazy a w jednostce czasu.

5. Opracowanie metody symulacyjnej umozliwiajgcej prognozowanie rozkiadu stezenia
drugiego skiadnika podczas DD w zaleznosci od warunkéw wczesniejszego wydzielania
nieciggtego.

6. Zaproponowanie kryterium Kinetyczno-energetycznego dotyczgcego zmiany przesycenia, Q
drugim sktadnikiem w funkcji parametru a bedacego miarg wzglednej dyfuzyjnosci na gra-
nicy komérki. Pozwolito to na poréwnanie efektéw dyfuzji podczas przemian DP, DC, DD
i DIGM, a otrzymany przebieg opisa¢ mozna zaleznoscig typu: log(Q)=Blog(a) + A.
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Wprowadzenie kryterium optymalizujgcego, spoéjnego dla wszystkich czterech reakcji
nieciagtych, opartego na zasadzie maksymalnej produkcji entropii, ktére pozwala na po-
réwnanie eksperymentalnie wyznaczonego parametru a i odpowiadajgcego mu udziatu
swobodnej energii Gibbsa P(a) z wartosciami optymalnymi obliczonymi na podstawie ana-
litycznej postaci proponowanego kryterium: In(P(a))=-0.33In(a).



Literatura

Abdou S. (1987), "Discontinuous Precipitation, Dissolution and Coarsening in the Ni-In, Al-
Zn and Co-Al Systems", Thesis, Suez Canal University, Port Said 1987

Afanas'evN.l., El'sukova T.F (1982), Fizika Metallov i Metallov. 53, 354

Afanas'ev N.I. (1987), Fizika Metallov i Metallov. 63, 35

Allister Mc A.J. (1989), Bulletin Alloy Phase Diagrams 10, 646

Baluffi R.W , Cahn JW (1981), Acta Metall. 29, 495

Baranowski B (1974), "Nierébwnowagowa termodynamika w chemii fizycznej", PWN, War-
szawa

Bdgel A., Gust W. (1988), Z. Metallkunde 79, 296

Borg R J, Dienes G J. (1988) "An Introduction to Solid State Diffusion”, Academic Press Inc.

Brik V.B., Larikov L.N., Fal'chenkoV.M. (1975), Ukrain. Fiz. Zhur. 20, 397

Budai J., Carter C.B., Donald A.M., Sass L.S. (1979), Proc. 47th Annual Meeting of Electron
Microscopy Society of America, Baton Rouge, La, Claitors, str. 650

Butler E.P., Williams D.B (1982), Proc. Inter. Conference Solid-Solid Phase Transforma-
tions, ed Aaronson, Laughlin, Sekerka, str. 909

Cahn J. W. (1959), Acta Metall. 7, 18

Cermak J., Ciha K., Kucera J. (1980), Physica Stat Solidi A62. 467

Chuang T.H. (1983), "Untersuchungen zur der diskontinuierlichen Ausscheidung und Au-
flésung in den Systemen Ni-In, Ni-Sn, Cu-In, und Cu-Sb", PhD Thesis, Universitat
Stuttgart

Chuang T.H, Foumelle R.A., Gust W., Predel B. (1989), Z. Metallkde 80, 318

Cliff G., Kenwey P (1985), Proc. Conference EMAG -85, ed. G.J. Tatlock, Adam Hilger,
London, str. 113

Cliff G., Lorimer G W. (1975), J. Microsc. 103, 203

Duly D., Cheynet M C, Brechet Y. (1994), Acta Metall, et Mater. 42. 3843

Fournelle R.A., Clark J B. (1972), Metall. Trans. A3, 2757

Foumelle R.A. (1991), Mat Sei. Eng. A138 , 133

Green A. (1985), Mat. Sei. Technol. I, 101

Gupta S.P. (1986), Mat. Sei Eng. 83, 255

Gupta S.P. (1987), Acta Metall 35, 747

Gust W. (1980), "Untersuchungen zur Wachstumskinetik, Thermodynamik und Diffusionprob-
lematik der diskontinuierlichen Ausscheidung”, Habilitationsschrift, Universitét
Stuttgart

S.A. Hackney S.A., Biancaniello F S. (1986), Scripta Metall. 20, 1417

Handwerker C. (1988), w "Diffusion Phenomena in Thin Films", ed. D. Gupta, Noyes Publica-
tions 1988, str. 1

109



Halkner A. (1974), Kristall und Technik 9, 1371

Hillert M. (1969), w "Mechanism of Phase Transformation in Crystalline Solids", Institute of
Metals, London, str. 231

Hillert M. (1972), Metall Trans A3, 2729

Hillert M., Purdy G.R. (1978), Acta Metall. 26, 333

Horita Z., Sano T., Nemoto M. (1986), J Microsc 143. 215

Joy D.C. (1992), Monte Carlo Simulations of Electron Beam-Solid Interactions Programs for
IBM PC

Kaya M , Smith R.W. (1989), Acta Metall. 37, 1657

King AH (1987), Internat Mater. Reviews 32, 173

Larikov L.N., Thernaja L.F., Shmatko O.A. (1969), Metal Physics Series 28, ed Naucnaja
Mysl', Kiev, str. 65

Liu D , Miller W.A., Aust K T (1989), Acta Metall. 37, 3367

Livingston J D., Cahn J W (1974), Acta Metall. 22, 495

Lick R (1975), Z. Metallkde 66, 488

Michael J R., Williams D B ,Klein C.F., Ayer R. (1990), J. Microsc. 160. 41

Miki M , Ogino Y. (1984), Trans. Japan Inst. Met. 25, 603

Murr L.R. (1975), Interfacial Phenomena in Metals and Alloys, Addison-Wesley Publishing
Co, Massachusetts

Murray L.N. (1983), Bulletin of Alloy Phase Diagram 4, 55

Nakkalil R., Gupta S.P. (1987), Acta Metall. 35, 2157

Pan J.D., Baluffi R.W. (1982), Acta Metall 30, 861

Pawtowski A., Zieba P., Morgiel J. (1986), Archives of Metallurgy 31, 287

Pawtowski A., Zieba P (1989), Mat Sei Eng. A108.9

Pawtowski A., Zieba P. (1990), Archives of Metallurgy 35, 401

Pawtowski A., Zieba P. (1991), "Phase Transformations Controlled by Diffusion at Moving
Boundaries", PWN, Warsaw-Cracow

Pawtowski A., Zieba P. (1993a), Sprawozdanie z badan statutowych "Przemiany nieciaggte w
stopach kobalt molibden wegiel", Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Pol-
skiej Akademii Nauk, Krakdw

Pawtowski A, Zieba P. (1993b), Raport z Projektu Badawczego KBN Nr 3 0847 9101 pt.
"Dyfuzyjna migracja granic ziaren w stopach metali Al", IMilM PAN, Krakow,

Pawtowski A. (1995) Proceedings of the 14th International Scientific Conference Advanced
Materials and Technologies, Gliwice-Zakopane, Poland, May 17-21, Paper Vol-
ume, str. 375

Petermann J., Hornbogen E. (1968), Z Metallkunde 59, 814

Porter D.A., Edington J.W. (1977), Proc. Royal Soc. A358. 335

110



Purdy GR (1995), w "Materials Science and Technology A Comprehensive Treatment"”, Vol-
ume 5-Phase Transformations in Materials, ed. R.W. Cahn, P. Haasen, E.J
Kramer, str 331

Rabkin E. (1994), Scripta Met and Mater. 30, 1443

Shapiro J.M., Kirkaldy J S. (1968a), Acta Metall. 16, 579

Shapiro J M., Kirkaldy J S. (1968b), Acta Metall. 16, 1239

Smith C.S (1953), Trans. Metall. Soc. A I.M E. 45. 533

Smith D A, King A H. (1981), Philos Mag A44, 333

Solorzano I.G., Purdy G.R., Weatherly G.C. (1984), Acta Metall 32, 1709

Solorzano 1.G., Purdy G.R. (1984), Metall. Trans 15A, 1055

Speich G.R (1968), Trans. Metall. Soc. A.I M E. 252, 1359

Sykes W (1933), Trans ASST 21, 385

Suchovarov B.F. (1983), "Preryvistoe vydelene faz v splavach”, Izdat Nauka, Novosybirsk

Sulonen M.S. (1960), Acta Metall. 17, 409

Sundquist B E. (1973), Metall Trans A4, 1919

Tashiro K., Purdy G.R. (1989), Metall. Trans. A20, 1593

Tu K.N., Turnbull D.B. (1967), Acta Metall 15, 1317

Tu KN, Turnbull D B (1971), Metall Trans. A2, 2509

Voronina N.F., Shmatko O.A. (1985), MetallofizikaJ7, 56

Voronina N.F., Mezwinskij R.L., Shmatko O.A (1988), Fizika Metallov Metallov. 66, 731

Williams D.B. (1984), w "Practical Analytical Electron Microscopy in Materials Science", Phil-
ips Electronic Instruments Inc., Electron Optics Publishing Group, Mahwah, New
Jersey

Williams D B , Edington J W. (1976), Acta Metall 24, 323

Williams D.B , Butler E P. (1981), Internat. Metals Reviews. 3, 153

Williams D.B , Michael J R , Goldstein J.I, Romig A.D. (1992), Ultramicroscopy 47, 121

Yang Y., Sarkar G., Fournelle R.A. (1988), Acta Metall. 36, 1511

Zieba P., Pawtowski A (1986), Scripta Metall. 20, 1653

Zieba P., Pawtowski A (1988), Archives of Metallurgy 33, 627

Zieba P., Pawtowski A, (1991), Archives of Metallurgy 36, 25

Zieba P (1991), Archives of Metallurgy 36, 65

Zieba P., Cliff G (1992a), Proc. of Conference on Metals and Materials '92, Imperial Col-
lege of Science, Technology and Medicine, April 6-7, London

Zieba P. (1992b), Report on Discontinuous Precipitation in AlZn Alloys, Manchester Materials
Science Centre, University of ManchesterAJMIST, Manchester

Zieba P. (1992c), "Discontinuous Precipitation in CoAl Alloys- Microanalytical Study", Re-
search Report, Manchester Materials Science Centre/ Instytut Metalurgii i
Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk, Manchester-Krakow

111



Zieba P. (1992d), Report "Discontinuous Precipitation in Cobalt-Tungsten-Carbon Alloys",
University of Manchester/UMIST, Manchester

Zieba P., Morgiel J. (1994a), Scripta Metall. 30, 1177

Zieba P., Pawtowski A (1994b), Mat. Sei. Eng. A187. 57

Zieba P., Pawtowski A. (1994c), J. Mat Sei. 29, 6231

Zieba P. (1994d), EMAS'94 Regional Workshop on Electron Probe Microanalysis of Materials
Today-Practical Aspects, Kirkkonummi, 15-17 June 1994, str. v-12

Zieba P. (1995a), Archives of Metallurgy 40. 131

Zieba P., Pawtowski A. (1995b), Z. Metallkunde 86. 256

Zigba P. (1995c), "In situ EM in Materials Research-Present State andFutureProspects”,
24-30 September, Halle/Saale, str. 30

Zieba P. (1995d), Inst. Phys. Conf. Ser. No 147, Section 12, Electron Microscopy and .Analy-
sis Group Conf. EMAG' 95, Birmingham, IOP Publishing Ltd., str 551

Zieba P. (1995e), Raport z Projektu Badawczego KBN Nr 3P40701805 pt. "Optymalizacja
proceséw dyfuzji na migrujacych granicach wydzielern komdrkowych, IMilM
PAN, Krakow

Zieba P. (1995f), Proceedings of the 14thInternational Scientific Conference Advanced Maten-
als and Technologies, Gliwice-Zakopane, Poland, May 17-21, Paper Volume, str
485

Zieba P., Pawtowski A. (1995g), Proc. of the XVI Conf. Applied Crystallography, Cieszyn,
22-26 Sierpien 1994, World Scientific 1995, str. 340

Zieba P. (1996a), przyjete do druku w Z. Metallkunde

Zieba P. (1996b), ukaze sie w Interface Science

Zieba P. (1996¢c), Proc. of IX Conference On Electron Microscopy of Solids, Krakéw-
Zakopane, May 6-9, str. 545

Zigba P. (1996d), Proc. of IX Conference On Electron Microscopy of Solids, Krakéw-
Zakopane, May 6-9, str 165

Zigba P., A. Pawtowski (1996e), w przygotowaniu do druku



Wazniejsze oznaczenia stosowane w pracy

Skréty
AEM
AZ
DC
DD
DIGM
DIR
DP
EDX
EELS
EPMA
GB
GD
PFZ
RF
STEM
SEM
TEM
T-T
WDS
Z-P

- analityczny mikroskop elektronowy, analityczna mikroskopia elektronowa,
- obszar DIGM wzbogacony w dodatek drugiego sktadnika,

- pogrubianie nieciggte (komaérkowe),

- rozpuszczanie nieciggte (komdrkowe),

- migracja granic ziaren wymuszona dyfuzjg,

- rekrystalizacja wymuszona dyfuzja,

- wydzielanie nieciggte (komorkowe),

- spektrometr (spektroskopia) dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,
- spektrometr (spektroskopia) traconej energii elektronow,

- mikroanalizator rentgenowski,

- granica ziarna,

- kierunek wzrostu,

- strefa wolna od wydzielen,

- front reakc;ji,

- skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy,

- skaningowy mikroskop elektronowy,

- transmisyjny mikroskop elektronowy,

- model Tu i Turnbulla,

- spektrometr (spektroskopia) dtugosci fali promieniowania rentgenowskiego,
- model Zigby i Pawtowskiego

Oznaczenia tacinskie

A

aDC
UbDD
aDG

aDP

b

cA
cB

Cdti.c

- liczba atomowa,

- parametr (odpowiednik alP dla DC,

- parametr (odpowiednik alP) dla DD,

- parametr w réwnaniu Cahna dla DIGM,

- parametr w réwnaniu Cahna dla wydzielania nieciagtego,
- poszerzenie wigzki elektronéw w prébce,

- udziat pierwiastka A w stopie AB,

- udziat pierwiastka B w stopie AB,

- Srednie stezenie drugiego sktadnika w plytce fazy a uzyskane w wyniku DC,
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Cavd

Cavp
Ch
Ce

Co
Ced
Cp
C*

c(X)

do
dl
Dbp

1.
Ea
f
9(X)
h

1A
IB
K

K(X)
KDbdx
KD bgA

- Srednie stezenie drugiego sktadnika w roztworze statym a~ uzyskane w wyniku
DD,
- $rednie stezenie drugiego sktadnika w obszarze objetym DIGM,
- $rednie stezenie drugiego sktadnika w ptytce fazy a uzyskane w wyniku DP,
- stezenie drugiego sktadnika w granicy komorki,
- rownowagowe stezenie drugiego skiadnika w plytce fazy a na granicy miedzyfa-
zowej a/p, tj. dla X=0 oraz X=I, uzyskane w wyniku DP,
- stezenie C*. dla ktérego spetniona jest rownos$é pol w profilu drugiego sktadnika
podczas DD,
- stezenie drugiego skfadnika w stopie (skfad stopu),
- stezenie rownowagowe drugiego skfadnika w temperaturze, w ktdrej zachodzi DD,
- rownowagowe stezenie drugiego sktadnika w ptytce fazy p uzyskane w wyniku DP,
- stezenie drugiego skfadnika w nowo utworzonym w wyniku DD, niejednorodnym
roztworze statym a~ na styku z wierzchotkiem ptytki fazy p, tj dla X=0 i X=I,
- rozktad stezenia drugiego sktadnika wewnatrz ptytki fazy a (DP, DC), w roztworze
a~ (DD), na przekroju ztgcza dyfuzyjnego (DIGM),
- $rednica padajacej wiazki elektronow,
- zdolno$¢ rozdzielcza analizy EDX,
- wspdtczynnik dyfuzji na granicy wydzielen nieciggtych (komérkowych) podczas
DP,
- wspoétczynnik dyfuzji objetosciowej,
- napiecie przyspieszajagce mikroskopu,
- czynnik korygujacy dla DC,
- funkcja zaktdcenia w réwnaniu dyfuzji dla DP,
- parametr definiujgcy wysoko$¢ zaktdcenia w réwnaniu dyfuzjidla DP,
- natezenie promieniowania rentgenowskiego pierwiastka A w stopie AB,
- natezenie promieniowania rentgenowskiego pierwiastkaB w stopie AB,
- wspotczynnik segregacji ujmujacy zmiane sktadu chemicznego na granicy ptytka
fazy a/matryca w wyniku reakcji nieciggtej,
- krzywizna granicy komérki w danym punkcie X,
- dyfuzyjno$¢ na cofajacej sie granicy wydzielen nieciaggtych podczas DD,
- dyfuzyjno$¢ na migrujacej granicy strefy objetej DIGM,

KDbpk- dyfuzyjnos¢ na migrujacej granicy wydzielen nieciagtych podczas DP,

KDb

k

- dyfuzyjnos¢ na stacjonarnej granicy ziarna,
- wsp6iczynnik Cliffa i Lorimera,
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- wielkos$¢ degradacji profilu sktadu chemicznego na granicy komorki,
- dhugos¢ tuku krzywej,

- ruchliwos$¢ granicy,

- ilos¢é zliczen,

- parametr w rownaniu Tu iTurnbulla,

- spadek przesycenia uzyskany w wyniku DC,

- przesycenie roztworu statego a~ uzyskane na skutek DD,

- przesycenie drugim sktadnikiem w obszarze objetym DIGM,

- spadek przesycenia wyjsciowego roztworu statego na skutek DP,

eLLLeL>=="71

- przesycenie drugim skfadnikiem istniejagce w ptytce fazy a w wyniku DP,

P(a) - udziat catkowitej zmiany chemicznej energii Gibbsa w przemianie nieciagtej,

p - parametr w réwnaniu dyfuzji dla DP i DD,

R - stala gazowa,

r(X) - promien krzywizny komoérki w danym punkcie X,

S - szeroko$¢ probki dla procesu DIGM,

Sgj - efektywny dystans dyfuzji wzdtuz granicy,

Sa - szeroko$¢ ptytki fazy a,

Sp - szerokosci ptytki fazy P,

T - temperatura procesu,

t - grubos¢ folii,

vd - liniowa predko$¢ cofania sie granicy wydzielen nieciaggtych (komdrkowych)
podczas DD,

Vg - liniowa predkos$¢ migracji granicy strefy objetej DIGM,

Vp - liniowa predko$¢ wzrostu granicy wydzielen nieciggtych(komérkowych) podczas
DP,

vm " objeto$¢ molowa komoarki produktdéw przemiany nieciagtej,

w' - pozorna szeroko$¢ wzrostu bedgca dystansem mierzonym prostopadle pomiedzy

wyjsciowg pozycja granicy ziarna wyjsciowego i kolejnymi potozeniami frontu
reakcji,
- dystans mierzony od plytki fazy P w kierunku prostopadtym do ptytki fazy a,
- odlegtos$¢ od granicy komarki,
z - liczba porzadkowa oraz parametr w rownaniu Tu i Turnbulla dla procesu DD.

Indeksy (max), (min), (opt), (exp) oznaczajg odpowiednio wartosci maksymalng, minimalng,
optymalng oraz wyznaczong eksperymentalnie.
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Symbole greckie

A
AG

AG"av

AGee

AGC

AGc(X)
y/

- szeroko$¢ granicy komorki,
- energia swobodna wydatkowana na procesy dyfuzyjne i przemieszczanie sie gra-
nicy komorki podczas DP, sita pedna przemiany nieciagtej,
- $rednia chemiczna energia swobodna Gibbsa na granicy komdrki (w odniesieniu do
fazy a),
- catkowita zmiana chemicznej energii swobodnej podczas przejscia 1 mola sub-
stratow w produkty reakcji nieciagtej o sktadzie réwnowagowym,
- chemiczna energia swobodna zuzyta podczas przemiany nieciagtej, gdy produkt
nie jest rownowagowy,
- lokalna chemiczna sita pedna w odniesieniu do 1 mola fazy a,
- kat pomiedzy makroskopowym kierunkiem wzrostu wydzielern nieciaggtych a
prostopadita do granicy komorki,
- kat pomiedzy kierunkiemwzrostu a styczng dogranicy komarki,
gestos$¢ fazy 3, gestosc probki,

odchylenie standardowe, napiecie powierzchniowe na granicy tworzacych sie pro-
duktéw przemiany nieciggtej,

czas reakcji



Rola zmian sktadu chemicznego w przemianach fazowych typu nieciggtego

Streszczenie

W pracy dokonano analizy roli zmian stezenia drugiego skiadnika zachodzgcych na
migrujacej granicy produktow przemian nieciagtych na mechanizm i kinetyke tych reakcji. Do
przemian fazowych typu nieciggtego zalicza sie: wydzielanie nieciggte (DP), pogrubianie
nieciggte (DC), rozpuszczanie nieciggte (DD) oraz dyfuzyjnie wymuszong migracje granic zia-
ren (DIGM). Tworzenie produktéw w tych reakcjach ma charakter dyfuzyjny, a redystrybucja
drugiego skiadnika zachodzi w skali atomowej na migrujagcym froncie reakcji. Dlatego tez do
badan zastosowano technike analitycznej mikroskopii elektronowej (AEM) Pozwala ona na
analize sktadu chemicznego przy zastosowaniu spektrometru dyspersji promieniowania rentge-
nowskiego (EDX) w cienkich foliach w obszarach rzedu kilku nanometrow.

Zostata zaproponowana metodyka badan struktur typu plytkowego umozliwiajgca prawi-
dtowe wyznaczenie rozktadow stezenia drugiego sktadnika w zalezno$ci od geometrii prébki,
kierunku padajacej wiazki elektronéw oraz potozenia detektora. W potaczeniu z obserwacija in
situ bezposrednio w transmisyjnym mikroskopie elektronowym pozwolito to na rozpatrywanie
DP, DC, DD oraz DIGM jako zjawiska lokalnego w odniesieniu do elementarnej komorki pro-
duktow przemiany nieciagtej

W oparciu o zaproponowang metodyke okre$lono charakter zmian stezenia drugiego
sktadnika w kierunku réwnolegtym do kierunku migracji w zaleznos$ci od typu reakcji oraz ich
powigzanie ze sposobem tworzenia i wzrostu produktéw przemian nieciaggtych.

Wyznaczono charakter zmian stezenia drugiego skladnika w kierunku prostopadtym do
kierunku migracji oraz dokonano ich opisu za pomocg parametru a wynikajagcego z zapropo-
nowanego w pracy rozwigzania réwnania dyfiizji dla wzrostu obszaréw réwnolegtych DP,
rozgatezienia i zmiany kierunku wzrostu ptytek fazy 3 podczas DP, zarodkowania wtérnego
ptytek fazy 3 podczas DP i ekstremalnie duzej zmiany ksztattu granicy a/a° podczas DP, roz-
puszczania nieciagtego, dyfuzyjnie wymuszonej migracji granic ziaren oraz zastosowania czyn-
nika korekcyjnego/ dla pogrubiania nieciggtego.

Zostata zaproponowana metodyka wyznaczania rozkladu stezenia drugiego sktadnika w
oparciu o zmiany ksztattu migrujacej granicy wydzielen nieciggtych, co pozwolito na oblicze-
nie chwilowych wartosci dyfuzyjnosci wynikajagcych z réznej postaci dystrybucji drugiego
sktadnika w plytce fazy a w jednostce czasu

Opracowana zostata metoda symulacji umozliwiajagca prognozowanie rozktadu zmian
drugiego sktadnika podczas DD w zaleznosci od warunkéw wcze$niejszego wydzielania nie-
ciggtego.

W oparciu o przeprowadzone badania zostaty zaproponowane dwa Kkryteria:

- kryterium kinetyczno-energetyczne w postaci zmiany przesycenia, Q, drugim skfadnikiem w
funkcji parametru a bedacego miarg wzglednej dyfuzyjnosci na granicy komorki,
pozwalajgce na poréwnanie efektow dyfuzji podczas DP, DC, DD i DIGM. Otrzymany prze-
bieg opisany jest zalezno$cia typu logarytmicznego, gdzie A i B sa statymi zaleznymi od ro-
dzaju stopu,

- kryterium optymalizujace, oparte na zasadzie maksymalizacji produkcji entropii, ktore po-
zwala na poréwnanie eksperymentalnie wyznaczonego parametru a i odpowiadajgcego mu
udziatu swobodnej energii Gibbsa, P(a), z wartosciami optymalnymi obliczonymi na podsta-
wie analitycznej postaci proponowanego kryterium: In(P(a)=-0.33In(a).
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Role of chemical composition changes in discontinuous phase
transformations

Abstract

The influence of 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 of 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 of 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 of 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 of 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-

oy, with optimum values calculated based on the analytical form of the criterion:
In(P(a))=-0.33In(a).
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Die Rolle der chemischen Zusammensetzungsdnderungen bei
diskontinuierlichen Phasenumwandlungen

Zusammenfassung

In der vorliegenden Studie wurde der Einfluf der Lésungskonzentrationsdnderungen auf
die wandernde Grenze der Produkte der diskontinuierlichen Phasenumwandlung sowie aufden
Mechanismus und die Kinetik dieser Reaktionen analysiert Die folgenden diskontinuierlichen
Phasenumwandlungen wurden dabei betrachtet: diskontinuierliche Ausscheidung (DP), diskon-
tinuierliche Vergréberung (DC), diskontinuierliche Auflésung (DD) and diffusionsinduzierte
Korngrenzenwanderung (DIGM). Diese Umwandlungen sind alle vom DifRisionstyp, bei dem
eine Losungsneuverteilung an der Reaktionsfront in atomaren GréRenbereichen stattfindet. De-
shalb wurde eine Technik der analytischen Elektronenmikroskopie angewendet (AEM), die
eine hohe Ortsauflésung (einige nm) und eine Analyse der chemischen Zusammensetzung mit
einem energiedispersiven Rontgenspektrometer (EDX) ermdglicht.

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

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

Die folgenden Falle wurden betrachtet: Parallelwachstum der DP-Bereiche, Verzweigung
und Verdnderungen in der Wachstumsrichtung wéahrend DP, neue Keimbildung von - Lamel-
len und extrem groRe Anderungen der aJa® -Grenzform wihrend DP, diskontinuierliche Au-
flésung und diffusionsinduzierte Korngrenzenwanderung.

Es wurde ein/-Korrekturfaktor emgefuhrt, um die Kinetik der diskontinuierlichen Vergr-
dberung zu beschreiben Basierend auf den Anderungen der Wanderungsgrenzenform der di-
skontinuierlichen Ausscheidungen wird eine Methode zur Bestimmung der L&sungs- konzen-
trationsverteilung angegeben. Diese ermdglicht es, das momentane Diffusionvermdgen aus der
Verdnderung der Ldsungsprofile in den a-Lamellen in bestimmten Zeitintervallen zu berech-
nen. Eine Simulationsmethode zur VVorhersage der Profile der Losungskonzentration wahrend
DD in Abhéngigkeit von den Bedingungen der vorhergehenden Alterung wurde erarbeitet

Zwei kriterien zur Beschreibung der diskontinuierlichen Reaktionen werden in Anlehnung
an die durchgefiihrten Untersuchungen vorgeschlagen. Das kinetisch-energetische Kriterium:
Man setzt Anderungen der Losungssattigung, Q mit dem a-Parameter in Beziehung welcher
MaR fir das relative Diffusionvermdgen an der Zellgrenze ist. Dies erlaubt einen Vergleich der
Diffusionseffekte wahrend 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: InP(a)=0.331n(a)
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