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1- UN-A;GI__WSTEPNE

Generalnym kierunkianrozwoju inzynierii materiatowej
jest dazenie do otrzymania materiatow o z gory zadanych
wdasnosciach fizyko-chemicznych. Na ogd+ projektowanie takiego
materiatu jest probg teoretycznego okreslenia jego wkasnosci,
na podstawie wkasnosci Tizycznych skdadnikow oraz sposobu
+gczenia tych skdadnikéw. Jednakze zwykle stosowane metody
interpolacji i1 ekstrapolacji czesto zawodzg w tego typu za-
gadnieniach, g#déwnie z powodu nie dajacych sie przewidziec
zmian jakosciowych.
Niemniej jJednak nie dyskwalifikuje to samej zasady stosowania
interpolacji i1 ekstrapolacji wkasnosci, jezeli uwzgledni sie
konkretne warunki 1 rodzaj whasnosci.
Jednym z parametrow, okreslajgcych szereg istotnych wikasnosci
materiatu, jest jego energia wigzania. Okresla ona miedzy
innymi twardos¢ materiatu, jego Scisliwos¢, temperatury prze-
mian fazowych itp. Energia wigzania danego materiatu moze
sie zmieni¢ np. na skutek domieszkowania; przy czym w pewnym
zakresie mozna przewidzieC kierunek, a nawet wielkosS¢ zmiany
energii wigzania. Nalezy sie tutaj postuzy¢ aparatem mechaniki
kwantowej, jak rowniez okreslonymi technikami eksperymentalnymi.
Tak wiec wydaje sie, ze najwieksze nadzieje rokuje potaczenie
metod interpolacji 1 ekstrapolacji wkasnosci oraz proby te-

oretycznego przewidywania zmian jakosciowych.



Praca niniejsza wydaje sie stanowi¢ przyczynek do takiego
wdasnie podejsScia, przy czym rozpatrywany jest cementyt
domieszkowany chromem, jako element strukturalny sferoidal-

nego zeliwa o osnowie ferrytycznej.



2. CEL_PRACY

Celem niniejszej pracy jest teoretyczne okreslenie wpidywu
koncentracji chromu na stabilnos¢ cementytu eutektycznego
w zeliwie sferoidalnym o osnowie ferrytyczneje

Za podstawe tych rozwazan przyjeto fakt [l , ze zawartosé
chromu w cementycie eutektycznym w istotny sposéb wptywa na
jego stabilizacje. Takie empiryczne dane moga byC wyjasnione,
jezeli przyjaC, ze wraz ze wzrostem zawartosci chromu energia
wigzania cementytu rosnie, czyli maleje jego pojemnoscC cieplna.

Wzrost energii wigzania mozna zmierzyC ilosciowo metodg
posSrednig, przez pomiar przesunieC emisyjnych linii rentge-
nowskich poszczegolnych pierwiastkéw w badanej strukturze*
Ilosciowego potwierdzenia otrzymanych wynikéw mozna oczekiwacC

badajagc tzw. cykl Borna - Habera [1V/ .



W literaturze mozna napotkaC szereg prac, dotyczacych
wptywu dodatkéw stopowych na wkasnosci zeliwa, przy czym
omawiajg one miedzy innymi wpdyw tych dodatkéw na tworzenie
sie 1 stabilizacje cementytu eutektycznego /m. in. [1, 6, 9,
15, 16] /. Jednakze w pracach tych przedstawiono na ogot
wyniki przeprowadzonych eksperymentédw i1 budowane na tych
wynikach zaleznosSci empiryczne. k

Autor pracy [15] rozpatrywat wptyw atomow chromu i1 krzemu
na widmo czestosci drgan sieci cementytu, jednak dokonat sze-
regu uproszczen i ekstrapolacji, co pozwoli4o mu zasugerowac
kierunek wpdywu tych pierwiastkéw stopowych na stabilnosé
cementytu. Niemniej przyjecie tak uproszczonego modelu nie
pozwalato na otrzymanie wynikow ilosciowych.

W pracy [i] okreslono pewne empiryczne zaleznosci miedzy
sktadem chemicznym cementytu, a jego stabilnoscig, jak rowniez
wptyw skdadu cementytu na dynamike przemiany eutektycznej.

Jezeli chodzi o wpdyw energii wigzania na widma emisyjne
pierwiastkow, to problemem tym zajmowato sie wielu autorow
[4,5,8,17,18,19,20,21,22] . Zajmowano sie g¥éwnie zmiang
energii linii odpowiadajgcych przejsciom elektronowym miedzy
zewnetrznymi orbitalami /efekt hipso - 1 batochromowy/, a takze
widmom rotacyjnym i1 oscylacyjnym. Jednak takie badania mozna

prowadzi¢ tylko w gezach 1 cieczach, gdzie nie pojawita sie



drgan

jeszcze struktura pasmowa. W ciele statym zmiany energii
mozna obserwowa¢ tylko dla tych pozioméw /pasm/, gdzie zmiana
ta jest poréwnywalna z szerokoscig poziomu /pasma/ [20] .

Poza tym nalezy pamieta¢ [19]* ze mierzona jest réznica
dwoéch pozioméw energetycznych, a oba zmieniajg swojg energie
na skutek oddziatywania z sgasiednimi atomami. W zwigzku z tym
mozna przeoczyC istotne zmiany energii poziomu /tzn. jej
wartosci bezwzglednej/.

Jak stwierdzili autorzy prac [4, 5], pewne wskazowki,
dotyczace zwigzkow pomiedzy zmianami energii roznych orbitali
mozna otrzyma¢ badajac tzw. diagramy korelacyjne Mullikena
i Hunda7_jednak brak w Iiteratqrze rozwigzan uogolniajacych
ten problem.

Metody okreslenia potozenia linii spektralnej /dyfrakcyjnej/
zostaty wyczerpujgco oméwione w pracach [10, 12, 13» 14] r
Oméwiono, tam zaréwno metode maksiméw z wszelkiego rodzaju
modyfikacjami, jak: metoda cieciw [10] , metoda parabol [12]
oraz metode Srodka ciezkosci /CENTROID/ [13» 14]. Wszyscy
ci autorzy zgodnie podkreslajg wyzszos¢ metody CENTROID, ktoéra
jest mato wrazliwa na fluktuacje statystyczne natezenia pro-
mieniowania oraz jej stosowalnos¢ dla profilow asymetrycznych.

Zwigzek miedzy strukturg,pasmowg, energig wigzania 1 energig
sieci krystalicznej zostat oméwiony w szeregu pracach [2, 3,
4» 5 9» 11 Jak dotychczas, nie znaleziono jednak praw
ogoélnych, wigzacych te wielkosci dla sieci krystalicznych

o dowolnej symetrii. Nalezy jednak podkresli¢ osiagniecie



cennych wynikow dla sieci regularnej 1 heksagonalnej,
wigzacych strukture pasmowg z wkasnosciami sprezystymi

i energig drgan sieci krystalicznej [2, 3],



4*1 « Energia sieci krystaliczne,i ciat statych wg Debye”

Debye [2j rozpatrywat sie¢ krystaliczng ciat statych,
jako zbidér oscylatoréw harmonicznych. Jako energie takiego

oscylatora przyjat on wyrazenie znane z mechaniki kwantowej]

£n ~ Tiw) (n *2~) ()

W - czestosC¢; Ti - staka Plancka; n -0, 1, 2,
Przyjat on, ze rozk#ad energii tych oscylatorow podlega
statystyce Boltzmana, tzn. prawdopodobienstwo znalezienia

oscylatora o energii S jest rowne.

Pn-C exp &L.J [2)

Po pewnych przeksztatceniach otrzymat on wzOor na energie

oscylatora w postaci

[ = + # <Eeen (3)

Energia drgan atoméw /Zjonow/ w sieci krystalicznej jest

sumg energii poszczegélnych oscylatorow

E=EO+ z z » r = ()
J g e us/tr-1

Najistotniejszym elementem teorii Debye’a jest przyjecie
zatozenia o istnieniu maksymalnej czestosci drgan. Z istnieniem
takiej czestosci zwigzane jJest pojecie temperatury charakte-
rystycznej ciata statego - tzw. temperatury Debye’a, oznaczonej

dalej przez TQ. Temperatura charakterystyczna T 1 maksymalna



czestosC drgan ag zwigzane zaleznosciag

Po szeregu dalszych przeksztatceniach, ktorych nie bedziemy
przytacza¢, energia drgan sieci krystalicznej zostata opisana

[11] wzorem

£~£0 i-NKT {3d("r)'i €

gdzie v(f) jest tzw. Tunkcjg Debye®a 1 rowng

W granicznym przypadku wysokich temperatur, -wynik ten jest

zgodny z prawem Dulonga-Petita [11]

®)

natomiast dla przypadku niskich temperatur — » 1 otrzymuje
sie rowniez zgodng z eksperymentem zaleznosC¢ ciepta wiasciwego

od temperatury [2]

4 ,2.Zwigzek energii wigzania z energig drgan sieci krystalicznej
1 z energetyczng strukturg pasmowg.

W kolejnym rozdziale bedzie sprecyzowany zwigzek pomiedzy
energig drgan sieci krystalicznej a energig wigzania atoméw
/jonow/ sieci.

Jak wiadomo, w swobodnym atomie jJadro jest otoczone chmurg

elektronoéw o ostrych, skwantowanych poziomach energetycznych.



Przy zblizaniu do siebie grupy atoméw, pojawia sie miedzy
nimi oddziatywanie, wynikiem ktdérego jest przeksztakcenie
sie ostrych pozioméw energetycznych elektronow w pasma
energetyczne o skonczonej szerokosci, oddzielone od siebie
strefami energii wzbronionych. Do takiego modelu prowadzi
zaréwno teoria prawie swobodnych elektronéw Blocha, jak

1 teoria elektronow zlokalizowanych Heitlera-Londona.
Stwierdzono przy tym, ze szerokoSC pasma energetycznego
elektronow z gtebokich pozioméw /bliskich jadra/ jest mata

1 rosnie w miare oddalania sie od jadra. Przykdadowo dla
elektronow powtoki K sodu, szerokosS¢ pasma wynosi 3x10 ~ e V ,
co praktycznie oznacza, ze poziom jest ostry. Prawiddowoscig
w modelu ciata statego jest fakt, ze im silniejsze jest
oddziatywanie elektronéw z sgsiednimi atomami /im phytszy
poziom/, tym szersze jest odpowiadajagce tym elektronom pasmo
energetyczne. Na strukture i1 energie wigzania miedzy atomami
/jonami/ sieci krystalicznej decydujacy wptyw wywiera
struktura elektronowa atoméw /jonow/.

Z pewnym przyblizeniem mozna uwazaC [3]» ze energia
wigzania jest rowna roznicy energii elektronow orbitali
zewnetrznych /walencyjnych/ atomu swobodnego 1 atomu zwig-
zanego w sieci krystalicznej.

Energie elektronéw zewnetrznych w atomie swobodnym mozna
obliczyC stosunkowo #atwo na podstawie publikowanych danych
spektroskopowych. Sprawa komplikuje sie jednak mocno przy

obliczeniach energii tych elektronéw dla atomu/jonu/ zwigzanego
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w sieci krystalicznej. Nalezato by w tym cela okreslic
funkcje gestosci standéw w pasmie walencyjnym i pasmie
przewodnictwa krysztatu, a nastepnie obliczy¢ sume wyrazen

postaci*

E (10)

g(E) - funkcja gestosci stanow

Zrealizowanie takiej procedury nastrecza duze trudnosci

1 zostato wykonane tylko dla sieci o wysokiej symetrii.
Wydaje sie, ze w tej sytuacji mozna postuzyC sie szeregiem
aproksymacji. Po pierwsze /zatozenie 1/ mozna przyjac,

ze Srednia energia elektronéw w pasmie odpowiada energii
modelowego- ostrego poziomu energetycznego i traktowac
strukture pasmowg danej sieci, jako uk#ad modelowych,

ostrych poziomow energetycznych. Uk#ad tych pozioméw bedzie
sie rozni+ od odpowiedniego ukdadu dla stanu swobodnego.
Nalezato by dokfadniej rozpatrzyC problem zmiany energii
wigzania przy wprowadzeniu do sieci obcego atomu substy-
tucyjnego. Przyjmuje sie, ze atom taki zdeformuje strukture
elektronowg najblizszych sasiaddw w stosunku do ich struktury
elektronowej w sieci niezaburzonej. Przy niewielkich i1losciach
atoméw domieszkowych przyjmuje sie, ze wprowadzaja one do

struktury pasmowej dodatkowy poziom energetyczny, tzw. poziom

domieszkowy /donorowy lub akceptorowy/, ktory umiejscowiony
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jest w przerwie energetycznej miedzy pasmem walencyjnym

1 pasmem przewodnictwa. Innymi sdowy atomy domieszkowe

nie deformujg struktury energetycznej pasm walencyjnego

i przewodnictwa. Dotyczy to szczegolnie potprzewodnikéw
typu n 1 metali, gdzie elektrony z wyzszych pasm sg
skolektywizowane. Z drugiej strony, jezeli rozpatrywac
elektrony wyzszych pasm, jako skolektywizowane, to poja-
wiajg sie kiopoty przy wyjasnieniu ferromagnetyzmu. Moment
magnetyczny atomow metali przejsSciowych mozna wyjasnic
tylko wtedy, gdy czes¢ elektronow otwartych powtok/gornych
pasm/ jest zlokalizowana. W rzeczywistosci mamy zatem w
ferromagnetykach 1 ich zwigzkach stan posredni pomiedzy
kolektywizacjg 1 lokalizacja elektronow gornych pasm.

Poza tym pasma domieszkowe otrzymuje sie tylko przy nie-
wielkich koncentracjach obcych atoméw, kiedy to mozna
przyja¢ w pierwszym przyblizeniu, ze elektrony matrycy nie
oddziatywujg z elektronami domieszek. Dlatego tez w dalszych
rozwazaniach przy obliczeniach zmiany energii wigzania
zostang uwzglednione powyzsze uwagi. Obliczenia zmiany
energil wigzania sprowadzajg sie wiec do obliczenia réznicy
energiil grupy elektrondéw z wyzszych pasm dla sieci nieza-
burzonej 1 dla sieci z obcym atomem substytucyjnym, przy
czym w jednym wariancie uwzglednimy przypadek silnej loka—
lizacji elektronéw, a w drugim wariancie - przypadek loka-
lizacji tylko takiej ilosci elektronéw, ktora zapewnia
pojawienie sie wlkasnego momentu magnetycznego /np.2 ele-

ktrony 3d dla zelaza [3] /-
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Przy rozpatrywaniu drgan sieci wieloskdadnikowych wy-
godnie jest postugiwaC sie pojeciem '‘pseudoatomow’, tzn.
zbior atoméw sieci roznigcych sie miedzy s.dg traktuje sie
jako zbior jednakowych atomow. Postuzymy sie rowniez tym
modelem /zatozenie 11/. Mianowicie’Pe™C bedziemy trakto-
wali jako zbidér pseudoatoméw typu A, /Pe,Cr/”"C - jako
zbior pseudoatomow typu B, a roznice energii wigzania
tych zwigzkéw mozna przeliczyC na jeden pseudoatom.

Drgania sieci rozpatrujemy w przyblizeniu anharmo-

nicznym[ll] , a wiec energia potencjalna wyraza sie wzorem

uix) = ;ja2-/?*5 an

W wysokich temperaturach energia potencjalna zwigzana
z wychyleniem x od potozenia réwnowagi ma rozkdad Boltzmanna,
zatem gestosC¢ prawdopodobienstwa znalezienia atomu odchy-
lonego p x od potozenia rownowagi jest rowna faktorowi
Boltzmanna - N

Z kolei interesuje naa prawdopodobienstwo znalezienia
atomu odchylonego od potozenia réownowagi o wielkosSC rowng
pewnemu parametrowi R . Przy tej granicznej wartosci odchy
lenia nastgpi przemiana fazowa. Parametr RQ nie ma odpo-
wiednika Ffizycznego 1 ;iest pewnym wskaznikiem.
Przyjmujemy mianowicie, ze jesli wartosci amplitudy drgan
pseudoatomuprzekroczy RQ, to nastgpi przemiana fazowa.

Parametr ten jest rzedu potowy stalej sieci.
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Ponadto postuzymy sie pewnym przyblizeniem. Przyjmiemy

mianowicie £91

Prawdopodobienstwo znalezienia atomu o dowolnej wartosci

odchylenia od potozenia réwnowagi wynosi

€lc)

Wykorzystano®"tu fakt, ze i1loczyn funkcji symetrycznej
1 anty symetrycznej scatkowany w granicach od -ao do +co
jest roéwny zeru.

Poniewaz powyzsze prawdopodobienstwo musi byc roéwne

jednosci, czynnik normujacy

(143

A wiec prawdopodobienstwo znalezienia atomu odchylonego

od potozenia rownowagi o parametr RQ wynosi

as

Po pewnych przeksztatceniach wzdér ten przechodzi w

(161
Pfx>R0}= 1-~r f e~°*cit
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Nastepnie przyjmiemy, ze graniczna energia potencjalna

2 . N o _
a RQ Jjest proporcjonalna do energii wigzania.

o(Ua - Q-E. (17)

Obecnie poréwnajmy dwie sieci krystaliczne o réznych
energiach wigzania, a wiec 1 o0 roznych statych sprezystych.
Jezelil przemiana fazowa sieci 1 nastepuje w temperaturze
T, a przemiana fazowa sieci 2 w temperaturze T£, a ponadto
obie sieci charakteryzujg sie taka samg wartosScig parametru

Rq, to odpowiednie prawdopodobienstwa przemiany fazowej

Aby réwnos¢ powyzsza byta spedniona, granice catkowania

muszg byC roéwne

Poniewaz, jak stwierdzono poprzednio, graniczna energia
potencjalna jest proporcjonalna do energii wigzania, nha
podstawie tej zaleznosci mozna okresli¢ zwigzek temperatury
przemiany fazowej z jej energig wigzania. Tak wiec znajac
temperature przemiany fazowej sieci 1 oraz odpowiednie
energie wigzania, mozna obliczyC temperature przemiany fazowej
sieci 2

(20)

<X X aé&

KT, ~ kh ~ \hT, ~lkh



Nalezy jednak pamietaC, ze sg to oszacowania przyblizone,

gdyz traktowalismy naszg sieC pseudoatoméw, jako izotropowa,
tzn. rozpatrywalismy usredniong wartos¢ parametru Rqg oraz
usredniong wartos¢ stalej sprezystejd . Poniewaz w praktyce
mamy do czynienia z materiatem polikrystalicznym bez %ekstury,
nasz wyidealizowany obraz nie odbiega zbyt daleko od rzeczy-

wistosci /w skali makro/,

4,3. Wphyw zmiany energii wigzania na emisyjne widma

rentgenowskie /elektronowe/«

Zmiany energii wigzania wywieraja okreslony wpdyw na
emisyjne widma rentgenowskie pierwiastkow. Ten sam pierwiastek
wykazuje® pewne roznice w swoim widmie charakterystycznym,
jesli znajduje sie w roznych zwigzkach., Charakter tych zmian
omowiono miedzy innymi w pracy [8]-

Rozpatrzmy atom A w okresSlonym wezle sieci .krystalicznej
/uktad ortorombowy/= Jezeli teraz zamiast atomu A umiescimy

w tym wezle atom B, struktura elektronowa najblizszych szesSciu
sgsiadow zamieni sie. Zmieni sie réwniez struktura elektronowa
atomu B w pordéwnaniu z jego strukturg w czystym pierwiastku B«
Jesli energia wigzania atomu B w rozpatrywanej sieci jest
wieksza, niz energia wigzania atomu A w tejze sieci, to po-
winnismy zaobserwowaC przesuniecie charakterystycznych linii

emisyjnych w strone fal diugich. Zwigzane to jest ze zmniej**



szeniem sie energii potencjalnej elektronéw wzgledem jadra

i1 wzrostem energii oddziatywania tych elektronow z sagsitadami,
co jest rownoznaczne ze wzrostem energii wigzania. Przeciwnie,
spadek energii wigzania spowoduje przesuniecie charakterys-
tycznych linii emisyjnych w strone fal kroétkich. Jesli w
badanej strukturze znajduje sie pewna, 1los6 komplekséw z a-
tomem domieszkowym B 1 duza i1loso kompleksow z atomem A, to
widma sgsiadow atomu B beda przesuniete w stosunku do widm
sgsiadow atomu A.. W zwigzku z powyzszym zaobserwowane linie
emisyjne beda wynikiem natozenia sie linii sagsiadow atomu B

1 sgsiadow atomu A. Aby obliczy¢ diugos¢ fali linii przesu-
nietych, nalezy rozseparowa¢ zaobserwowane linie na linie
pochodzace od sasiadow atomu B i1 od sgsiadow atomu A.
Strukturg poréwnawczg bedzie rozpatrywana sie¢, nie zawie-
rajaca atomow domieszkowych B. Zestawienie obserwacji z wyni-

kami otrzymanymi ze struktury porownawczej umozliwl rozsepa-

rowanie .nakdadajgcych sie na siebie linili.

4 .4 . Podstawy pomiaru przesunie¢ chemicznych.

Podczas orze prowadzani a pomiarow zostang uwzglednione
nastepujace linie emisyjne. r
Linia Kg zelazaodpowiadajgca przejsciom elektronowym 3p 1s
Linia Kk, achromu odpowiadajgca przejsciom elektronowym2 p»
Linia Ko<fi? weglaodpowiadajgca przejsciom elektronowym 2sp3-kls
Wybor tych liniiwynika z ograniczen aparaturowych, a takze

z samej struktury badanego zwigzku. Np.ze wzgledu na stosunkowo



niewielkg koncentracje chromu, pomiar wykonany dla linii
chromu mégtby prowadzi¢ do duzych bieddéw ze wzgledu

na zbyt mate natezenie linili.

Nalezy nastepnie dokonaC pewnego uproszczenia.
Zatozenie 111
Przyymujemy mianowicie, ze przesuniecie danej linii rentge-
nowskiej jest proporcjonalne £0 energii linii. Uzasadnieniem
tego zatozenia jest fakt, ze przesuniecie linii jest wywodane
sitami fizycznymi tego samego typu, co sidy powodujace usta-
lenie sie energii tej linii. Jest to zatozenie dyskusyjne,
jednak brak przestanek do przyjecia innego modelu.

Pomiaru zmian energii linii rentgenowskich mozna dokonac¢
przy pomocy spektrometru promieniowania rentgenowskiego,
gdzie uktadem dyspersyjnym zapewniajacym dostatecznie wysokag
zdolnosS¢ rozdzielczg jest monokrysztat. Jesli dysponuje sie
przy tym precyzyjnym mechanizmem pozwalajgcym na guasi-ciggta
zmiane kata nachylenia krysztatu w stosunku do padajacej
na niego wigzki promieni X, mozna z dostateczng doktadnosciag
okresli¢ wielkos¢ przesunie¢ chemicznych poszczegolnych
linit emisyjnych. Przykdtadowo, gdy energia linii emisyjnej

zmierzona dla danego atomu w sieci 1 wynosi

=< - ) 522;

a energia tej samej linii atomu w sieci 11 wynosi

r _ 2rffe_ 1 \
x> - N\ 4/\% -
(immin
¥ sum

V*.
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to odpowiadajgca zmianie energii wigzania , zmiana energii

tej linii jest rowna

AE =£,-4 -ZWFic[ir i j (226)

Do metodyki obliczenia K 1 ~powrocimy nieco pozniej.

4.5. Cykl kotowy Borna-Habera.

Zmiane energii wigzania /Pe,Cr/™C w pordéwnania z energiag
wigzania Fe”C mozna oszacowaC roéwniez na podstawie tzw.
cyklu kotowego Borna-Habera [11J . Przed omOowieniem tego
cyklu kilka uwag istotnych dla dalszych rozwazan. Jak stwier-
dzono [6J, wegiel wchodzi do zwigzkéw nie w stanie podsta-
wowym 2s22p2, lecz w stanie wzbudzonym 2s12p3, gdzie spiny
elektronow sp sg skierowane zgodnie. Dlatego atom wegla
moze utorzy¢ 4 wigzania homeopolarne /kowalentne/. Z kolei
w atomach zelaza za wigzanie metaliczne sg odpowiedzialne
elektrony 3d, zatem wigzanie kowalentne Fe-C utorzg prawdo-
podobnie elektrony 4s metalu. Dlatego wydaje sie, ze atomy
Fe wchodzg do Fe%? nie w stanie podstawowym 3d6432, aw sta-
nie 3d™MsA [3]*

Cykl Borna-Habera nie daje sie urzeczywistni¢ w praktyce
i jest tylko procesem modelowym, pozwalajacym na obliczenie
energil wigzania krysztatu. 1 tak:

1. Pierwszym etapem cyklu jest rozdzielenie krysztatu na

atomy. Zuzyta przy”~tym zostaje energia wigzania—-U™*

7



2. Poniewaz w krysztale atomy nie zanjdowaty sie w stanach
podstawowych /patrz wyzej/, to nastepnym krokiem jest
powrot do stanu.podstawowego. Odpowiednie energie na
atom Fe 1 C oznaczymy przez £fi £Cc =

3* Nastepny etap to umowna kondensacja pary metalu w stan
staty, w trakcie ktorej winna sie wydzieli¢ energia
sublimacji-jWg®. Podobnie dla wegla-WA.

4, Przeprowadzamy teraz reakcje 3P6+C=Fe-G, w trakcie ktorej
winno sie wydziela¢ ciepto nmnzenkaﬁfegc*

Poniewaz stan koncowy w tym modelowym procesie jest
identyczny z poczatkowym, suma energii w tym procesie jest

rowna zero. Zatem energia wigzania

Me tNc ~— kooetracjo Fe 1C

Wszystkie te energie mozna oddzielnie mierzy¢, co pozwala

na oszacowanie energii wigzania
4,6, Model zjednoczonego atomu.

W rozwazaniach o energii standw elektronowych molekut
rozpowszechniony jest sosOb rozumowania cparty na modelu
zjednoczonego atomu —Model ten utozsamia molekute ze zbiorem
jej atomow zespolonych ze sobg tak, ze odlegtosci miedzy-
jadrowe sg rowne zeru. W zjednoczonym atomie mozna ustalic
energetyczng kolejnos¢ standw elektronoi/”ych opierajgc sie
na rzeczywistym atomie o tej samej liczbie elektronow.

Np. zjednoczonemu atomowi HgO odpowiada atom Ne, W zjedno-
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czonym atomie elektrony znajdujg sie w polu o symetrii
sferycznej. Jezeli jadra zjednoczonego atomu nieznacznie
rozsuniemy, pojawi sie pole elektryczne o symetrii roéznej

od sferycznej. Nastgpi zroznicowanie /rozszczepienie/

stanow elektronowych tak, jak w zjawisku Starka. Na drugim
krancu tego modelowego rozumowania rozpatruje sie poziomy
elektronowe oddziel-nych atoméw wchodzacych w sk#ad molekuty,
zaktadajgc odlegtosci miedzyjadrowe rowne nieskonczonosci .
Kiedy rozdzielone atomy zaczynaja zblizaC sie do siebie,
pojawia sie miedzy nimi oddziatywanie, ktdore zmienia poziomy
energetyczne. Zmiany te, w miare zblizenia jader, zmierzajg

w sposéb ciggty do osiggniecia stanéw elektronowych zdeformo-
wanego zjednoczonego atomu. taczac ze sobg odpowiednie poziomy
lintami ciggtymi otrzymuje sie diagramy korelacyjne wprowadzo-
ne po raz pierwszy przez Hunda 1 Mullikena [5] » Przykdadowy
diagram korelacyjny przedstawiono na rys. 1. Na tym rysunku
odlegtos¢ miedzy jadrami rosnie od zera do nieskonczonosci

/z lewej ku prawej/, przy czym skala osi odcietych jest
nieliniowa 1 zageszcza sie w strone duzych odlegtosci miedzy-—
jadrowych. Odpowiada to nieliniowej zmianie energil wraz

ze wzrostem r. Wowczas odpowiednie poziomy mozna 4gczyC linia-
mi prostymi. Dla odlegtosci odpowiadajgcych konkretnym mole-
kutom mozna na podstawie diagraméw korelacyjnych okreslic
kolejnos¢ orbitali molekularnych, zidentyfikowa¢ stany
elektronowe 1 przypisa¢ im odpowiednie funkcje falowe.

Diagram wskazuje takze, ktore stany elektronowe sg trwate,

a ktore nietrwate. Jezeli w miare zblizania atoméw nastepuje
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Uktad orbilaH dwuatomowej molekuty 0 jednakowych fadunkach jader. Zaznaczono przy-
padki molekut Hi, Lii i N,. (Wedtug: G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure.
L Diatomic Molccuks, przektad rosyjski, I1IL, Moskwa 1949, Fig. 139)

obnizanie energii, to odpowiedni Orbital jest wigzacy.
Jezeli natomiast przy zblizaniu atoméw energia ulega pod-
wyzszeniu, odpowiedni orbitsl jest antywigzacy.

Nie wdajac sie w szczegéty, mozna stwierdzi¢, ze metoda

ta pozwala na przeprowadzenie klasyfikacji orbitali na



wigzace, antywigzace 1 niewigzace,” Postugujac sie tym
modelem stwierdzono [5], ze Srednio 0,25 elektronow 2p
znajduje sie na orbitalach wigzacych; dla elektronow 3d
wspotczynnik ten Wynosi‘;LS, podobnie dla elektrondéw 4s.

Oczywiscie konkluzja ta dotyczy tylko elektronow zewnetrznych

orbitali,

4.7. Procedura obliczen zmiany energii wigzania /Fe.Cr/ L

w stosunku do energii wigzania Fe-C.

Azeby prowadzi¢ dalsze rozwazania, nalezy skonkretyzowac
obiekt brany pod uwage. Rozpatrujemy zmiany energii wigzania
roztworu substytucyjnego Cr w cementycie eutektycznym Fe”C.
Fakt, ze jest to roztwdor roéznowezidowy, potwierdzidy wyniki
dyfrakcji promieni X. Substancja porownawczag jest czysty
cementyt. Obliczenia zostang wykonane dla elementu sieci
przedstawionego na rysunku ponizej, Cementyt krystalizuje

w ukdadzie ortorombowym, a odpowiednie state sieciowe wynosza:



Schemat /procedura/ jest nastepujacy:

1. Obliczamy zmiane energii liniit Z# Fe w /FetGr/”~"C
w porownaniu z energig tej linii w czystym Fe~C.
Zmiana energil stanow 3p*

2. Obliczamy zmiane energii linit K*"C w /Fe,Cr/3 w po-
rownaniu z energig tej linii w czystym Fe”C. Zmiana
energil stanu 2sp -

3. Obliczamy zmiane energii linii K*"Cr w /Pe.Cr/”"C w po-
rownaniu z energia tej linii w czystym spektralnie
wzorcu Or. Zmiana energii stanu 2p.

4. Obliczamy energie stanow 3d Fe, 4e Fe; 3d 1 4s Cr

na podstawie zatozenia o proporcjonalnosci przesuniecia

linii do energii poziomu, z ktérego nastgpido przejsScie.

5a.Ze wszystkich stanow 3d i1 4s zelaza i chromu wybieramy
stany, ktorym odpowiadaja orbitale wigzgce zjednoczonego
atomu. Podobnie postepujemy w stosunku do stanu 2sp3
wegla.

5b.Ze wszystkich standw 3d zelaza 1 chromu wybieramy po dwa
elektrony na atom,
atomowych 1 zapewniajg pojawienie sie wkasnego momentu
magnetycznego. Reszte elektronéw 3d 1 4s zelaza 1 chromu
traktujemy, jako skolektywizowane. Dla wegla powtarzamy
wariant 5a.

6. Obliczamy energie wybranych w ten sposob stanéw dla

elementu sieci przedstawionego na rysunku 2, czyli dla

Czysffoego FeC taki kompleks bedzie zawierat 5 atomow

ktore sg wg [3] zlokalizowane na wezdtach
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Fe 1 2 atomy C. Dla /Fe.Cr/"C kompleks ten bedzie zawierat
4 atomy Fe, 2 atomy C 1 1 atom Cr.

7. Obliczamy rdéznice energii powyzszych kompleksow.

8. Znajac koncentracje chromu w /Pe,Cr/~C /z pomiaréw nateze-
nia promieniowania charakterystycznego/, mozna obliczycC
1los¢ takich komplekséw w jednym molu /Pe,Cr/”C.

9. Mnozac obliczong roznice energii przez ilos¢ komplekséw
w molu badanej substancji otrzymymy zmiane energiil wigzania
na mol /PejCr/”~C w pordéwnaniu z energig wigzania na mol
Pe3C.

W ten sposob otrzymujemy dwa warianty obliczen, ktoére bedg

uwzgledniaty dwa punkty widzenia na strukture elektronowg

Fe~C. W wariancie 5b, gdzie przyjmuje sie silng kolektywi-

zacje elektronow, cementyt powinien wykazywa¢ wkasnosci

metaliczne, w szczegdlnosci przewodnie ty/o0 typu n. ITatomiast

w wariancie 5a cementyt jest traktowany jako zbidér molekut

o niewielkiej ilosci skolektywizowanych elektronow, a prze-

wodnictwo ma charakter mieszany elektronowo-dziurowy*

Jest wielce prawdopodobne, ze zaden z tych modeli nie jest

w pedni adekwatny do rzeczywistosci, a stanem faktycznym jest

stan posredni miedzy tymi biegunowymi modelami.



5. CZESC EKSPERYMENTALNA

5.1. Metodyka pomiaru przesunieC¢ linii rentgenowskich.

Do- badan uzyto czterech prébek, oznaczonych kolejnymi
numerami 1,2,3*4. Pierwsze trzy bydy otrzymane z wytopu
w pliecu iIndukcyjnym /patrz [1J /, a czwarta zostata otrzy5
mana z wytopu w piecu préozniowym I nie zswierafa chromu.
Parametry Kkrzepniecia tych probek zaczerpnieto z danych
pracy [1] . Wszystkie probki posiadaty strukture sferoidal-
nego zeliwa o osnowie ferrytycznej, z pozostatosSciami cemen-
tytu pierwotnego.

Analize 1i1losSciowg cementytu pierwotnego we wszystkich
probkach przeprowadzono przy pomocy mikroanalizatora
rentgenowskiego JXA-50A.

Otrzymano nastepujgce wyniki:

probka nr 1

Fe - 91.15%; O 6.7%; Cr -2.15% /procent wagowy/

Fe - 73.15%; C - 25% ; Cr -1.85% /procent atomowy/

probka nr 2

Fe - 91.8%; C - 6.7%; Cr -1.5% /procent wagowy/

Fe - 73.7%; C - 25% ; Cr -1.3% /procent atomowy/
probka nr 3

Fe - 92.5%; C - 6.7%; Cr -0.8% /procent wagowy/

Fe - 74.3%; C - 25% | Cr -0.7% /procent atomowy/



probka nr 4
Fe - 93.3%; C - 6.7% /procent wagowy/
Fe - 75 % ; C-25% /procent atomowy/

Nalezy omowiC¢ metode wyznaczania podozenia linii spektral-
nej, zastosowang w niniejszej pracy.
W literaturze mozna spotka¢ kilka sposobdéw wyznaczania potozen
linii 1 to zarowno dyfrakcyjnych jak 1 spektralnych t10, 12,
13, 14]. Opieraja sie one na wyznaczeniu:

a/ potozenia maskimum linii,

b/ potozenia Srodka ciezkosci
Ze wzgledu na fluktuacje statystyczne natezenia promieniowania,
metoda maksimow [10, 12] jest metodg subiektywng I mimo sto-
sowania jej ulepszonych wariantéw /metoda cieciw, metoda
parabol/ nie daje ona dostatecznie pewnych wynikow.
Duzo lepspe 1 pewniejsze rezultaty daje metoda Srodka ciezkosci
/CENTROID/ [13, 14].

Srodek ciezkosci linii spektralnej /takze dubletu/ definiujemy,

Jako;
@
e = J1(6ddB
-
-/ /24/
HISI6B
gdzie Q@ - kat nachylenia wiazki do ptaszczyzny

odbijajacej monochromatora.

. T



Metoda ta ma caly azereg zalet:

a/ pozwala czesciowo wyeliminowaC bdedy systematyczne,

b/ potozenie Srodka ciezkosci posiada matg wrazliwosé
na fluktuacje statystyczne natezenia promieniowania,

c/ asymetria linii /takze dubletu/ nie wptywa na dokdadnosc
pomiaru.

Ma ona rowniez pewne wady, a mianowicie:

a/ trudno uwzgledni¢ pewne bdedy systematyczne, wynikajace
z niedoktadnosci ustawienia zrodta promieniowania na kole
Rowlanda. B#edy te zalezg od wprawy eksperymentatora [14],
b/ ze wzgledow praktycznych pomiar ograniczony jest do niewiel-
kiego zakresu katowego wokéd maksimum linii, wobec czego

Srodek ciezkosci obliczamy catkujgc w przedziale”skonczonym

/N

Powoduje to pojawienie sie specyficznego biedu, tzw. biedu
odciecia [13]-

Zasadnicze prpblemy przy wykonaniu pomiaru, to:

- dokd#adne ustawienie probki na okregu Rowlanda,

- wybranie punktu rozpoczecia i1 zakonczenia pomiaru.
W niniejszej pracy poczatek 1 koniec pomiaru wybrano w ten
sposob [13] , aby linia pozioma 4gczaca poczagtkowy i1 koncowy
punkt na profilu linii lezata na wysokosci 0.05 maksimum ma"
tezenia linii, liczac od linii thka ogdélnego. Wybdr odciecia

i1lustruje prysunek 3.



Azeby sprawdzi¢ dokdadnosSC ustawienia probki na okregu
Rowlanda, przeprowadzono serie pomiarow profildéw linii

Fe /monochromator - LIP/ oraz linii kxi2 C/monochro-
mator - STE/, dla spektralnie czystych wzorcow zelaza 1 wegla.
Poniewaz ognisko ukdadu optyki Swietlnej lezy na okregu
Rowlanda, stosowsno wielokrotne rozogniskowanie 1 ognisko-
wanie ukftadu optycznego, a nastepnie zdejmowano profil przy
poprawnej /subiektywnie/ ostrosci obrazu optycznego. Na
podstawie wykonanych w ten sposéb pomiarow obliczono Srodki
ciezkosci otrzymanych profilow, a nastepnie Srednig grupy
pomiarow oraz bdad standardowy Sredniej. Jakkolwiek wyniki
pomiaréw przesunie¢ linii bedg podane nieco dalej, mozna
stwierdzi¢ w tym miejscu, ze b#ad standardowy by+ przynajmniej
0 rzad mniejszy, niz zmierzone przesuniecia linii. Pomiary,

obrazujace dok#adnosS¢ metody, podano w tabeli ponizej.
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Pomiary srodkéw ciezkosci profilow badanych linii wykonano
przy pomocy mikroanalizatora rentgenowskiego IXA - 50 A
produkcji firmy JEOL1. Monochromatorami bydy fluorek litu

/LIP/ dla linii Fe 1 Cr oraz stearynian baru /STE/
dla linii Kov C. Spektrometr dziatat na zasadzie ogniskowa-
nia liniowego /staty kat odbioru/ z monochromatorem typu
Johanna.

Profile linii zdejmowano metoda #step-scanning', tzn. zmie-
niano krokowo kat nachylenia ptaszczyzny odbijajacej monochro-
matora w stosunku do padajgcej wigzki promieniowania oraz
mierzac natezenie promieniowania w kazdym kroku w statym cza-
sie 10 sekund. Poniewaz mierzony jest nie kat, a odlegtosc¢
probka - monochromator, wyniki podawane sg w milimetrach.
Dzieje sie tak dlatego, ze przy takiej konstrukcji spektro-
metru /staty promien okregu Rowlanda/ w kazdej chwili spedniony

jest warunek [7] .-

X a 2Ksin nA /ig!
gdzie: X - odlegtosC probka - monochromator
R - promien okregu Rowlanda
@ - kat Bragga
d - odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa monochromatora
A - dhugos¢ fali

Jakkolwiek generalnie zasada pomiaru byta taka sama dla
wszystkich linii, zmienne charakterystyki linii wymagaty

pewnych modyfikacji.



Linia Fe 1 K« Cr - krysztat LIF

Obie te linie majg stosunkowo niewielkg szerokos¢ potdwkowa,
wobec tego wybrano maty krok przy zdejmowaniu profilu-0.01 mm
/AA = 0.000144A/. Pomiar powtarzano trzykrotnie dla usta-
lonego punktu probki, a Srodek ciezkosci obliczano, jako
Srednig trzech pomiaréw. Profile bydy odcinane w punktach,
wynikajacych z poprzednio oméwionej metody CENTROID. Jako
punkty state otrzymanych diagraméw wybrano Srodki ciezkosci
odpowiednich linii zmierzonych dla spektralnie czystych
wzorcow Fe 1 Cr.

Linia Kd42 C - krysztat STE

Poniewaz linia ta ma duzg szerokos¢ potdéwkowg, czas potrzebny
do otrzymania profilu jest stosunkowo ddugi. To z kolei powo-
duje, ze wyniki moga by¢ obarczone biedem, wynikajacym z efektu
kontaminac-ji, co dla tych pomiaréw moze mieC zasadnicze znacze-
nie. Dlatego tez stosowano wiekszy, niz dla linii Fe 1

Cr, krok przy zdejmowaniu profilu - 0.1 mm / = 0.035A/ oraz
dodatkowo chtodzono probke ciekdym azotem. Pomiar powtarzano
trzykrotnie dla ustalonego punktu probki, a jako punkt staty
otrzymanych diagramow wybrano sSrodek ciezkosci linii, zmierzony
dla grafitu, kazdorazowo obecnego w strukturze probek.

Oczywiscie w praktyce catkowanie zastgpiono sumowaniem, a SrodKi

ciezkosci obliczano na komputerze HEWLETT-PACKARD wg wzoru:

*

XC = — Y- 1 ﬁ



promieniowania [ 4r]

fiotezenie

32 -

X - 2Rsin Q =¢p 7l = const. *A

Rys. 3. Stosowana metoda zdejmowania profilu,
polegajgca na zachowaniu warunku

Ip - I = 0.0% llm—]T; = X —1-¢

Xe - Srodek ciezkosci profilu

5.2. Oméwienie wynikow badan przesunieC emisyjnych

linii rentgenowskich.

W strukturze cementytu Pe™C domieszkowanego chromem
rozpatrujemy element struktury sktadajacy sie z czterech
atomow Pe, dwoch atoméw C 1 jednego atomu Cr /patrz rys.2/.
Strukturg porownawcza jest czysty cementyt. Poniewaz wprowadzo-

ny atom Cr deformuje strukture elektronowg swoich najblizszych
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sgsiaddéw, w jednostce objetosci 4 NCr atoméw Fe bedzie «
miato zdeformowang strukture elektronowg. Dlatego tez
linia Kfa dla Fe otrzymana z probki cementytu z rozpusz-
czonym w nim chromem jest wynikiem natozenia sie linii
przesunietej, pochodzacej od 4 atomow Fe oraz linii
pochodzacej od pozostatych atoméw Fe. Energia tej ostatniej
powinna bydé identyczna z energig linii dla Fe, zmie-
rzong dla czystego cementytu. Podobnie linia Kif,,z dla C
bedzie wynikiem natozenia sie linii pochodzacej od 2 or
atoméw C 1 linii pochodzacej od pozostatych atoméw C.
1Energia tej ostatniej powinna byd réwna energii linii Ko 2
dla C zmierzonej dla czystego cementytu.
Wprowadzmy nastepujgce oznaczenia:
X - wspotrzedna Srodka ciezkosci linii Ka* dla atomow
Fe w 1-tym cementycie
Xg - wspotrzedna Srodka ciezkosci linii K*, dla atomow

Fe, w czystym cementycie

JPe = ———— s jfe . —————— (28
1 % e
or " wspotrzedna Srodka ciezkosci linii K«fidXa atomow

C w iI-tym cementycie
XN - wspotrzedna sSrodka ciezkosci linii Krgkdla atomow

C w czystym cementycie
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Wowczas dla linii K&, dla Fe wspotrzedna Srodka ciezkosci

profillu pochodzacego od 4NC atomow Fe bedzie réwna

Fe _ Xvg- *y Fe
). Chitnh= Y (30)
JA
i - numer probki

Podobnie dla linii Kadadla C wspotrzedna Srodka ciezkosci

profillu pochodzgcego od 2NCr atoméw C bedzie réwna

xd = o# — (€] 3
J2

Wykonujac powyzsze obliczenia dla wszystkich probek
otrzymano nastepujace schematy /x-kat nachylenia krysztatu
-monochrornatora w stosunku do wigzki promieniowania rentge-
nowskie go/ .

Linia K&, dla Fe /krysztat - LIF/.

D AN 7Y%

Po f
Xw - wspodrzedna sSrodka ciezkosci linii Ka, dla Fe dla

wzorca Fe

Linia K*®aC /krysztat - STE/

X6 X1
&7/ as.7951 42C.2133
- wspodrzedna Srodka ciezkosci linii dla C dla

grafitu



Linia KCr /krysztat LiF/

4

"1SS.WS 159-28
X~r - wspodrzedna sSrodka ciezkosci linii K dla Cr dla
W
wzorca Cr
Ha podstawie tablic [7] okreslono dtugosci fali odpowia-
dajace mierzonym katom, a nastepnie na podstawie wzoru (22o)

obliczono odpowiednie przesuniecia energetyczne wybranych

poziomow elektronowych. Schematy te przedstawiaja sie

nastepujgco:
Linia dla Fe
Co Cw
| R — 1
0.44 ev <08 eV
Linia K&adla C
Ee I§ F«
1 1 I .
0.91 eV 0.19 ev
Linia dla Cr
G Lo
Ew
i 1
0,33 ev

Nalezy zaznaczyC, ze wartosci energii linii dla poszcze-
gélnych probek nie powinny sie réznic¢ pomiedzy sobg, gdyz
w kazdej z nich mamy do czynienia z podobng sytuacjag jakosci
wa - 4NQr atomow Fe ze zdeformowang strukturg elektronowg
1 2Ner atomow C ze zdeformowang strukturg elektronowa,

a wielkos¢ tej deformacji nie zalezy od sk#adu chemicznego.



W rzeczywistosci energie te roznidy sie miedzy sobg, ale
byty to roznice tak niewielkie, ze jako wartos¢ rzeczywistg

Przyjeto Srednig energie trzech badanych prdébek.

5.3« Obliczenia zmiany energii wigzania /Fe,Cr/7C

w stosunku do czystego FeNC.

Tia podstawie przyjetego wczesniej zatozenia 0 proporcjo-
nalnosci przesuniecia linil emisyjnej do energiil poziomu,
z ktorego nastgpito przejscie, okreslono przesuniecia
energetyczne zewnetrznych pozioméw elektronowych dla atoméw
Fe 1 C ze zdeformowang strukturg elektronowg. Zmiany energii
elektronéw 3d i 4s dla atomow Fe, 2sp dla atoméw C oraz
3d 1 4s dla atoméw Cr ilustruje schemat na rys.4* Do jego

sporzadzenia wykorzystano takze wyniki prac [7] 1 [S]-

Fe Cr
As" —
0.3GSeV
4s1 o > -0 ¢p-
044 df
0.91eV
3d"-
0.365¢/
0.443¢/
3d" 0.90ey

20-

Kys nr 4



Z lewej strony kazdego ze schematdw na rys. 4 zaznaczono
symbol orbitalu, przy czym wskaznik prim odnosi sie do
atomow ze zdeformowang strukturg elektronowg. Po prawej
stronie kazdego ze schematow zaznaczono wartosci energii
orbitalu /w elektronowoltach/, mierzonej od najwyzszego
orbitalu. Liniami ciggdymi zaznaczono energie orbitali nie-
zdeformowanych, a linig przerywang-energie orbitali atomow

ze zdeformowang struktura elektronows.

Poniewaz nie wszystkie elektrony powtok 3d 1 4s dla atomow
Pe 1 Crbiorg udziat w wigzaniu, uwzglednimy tylko te ich
czes6, ktora odpowiada orbitalom wigzacym zjednoczonego
atomu [5]. Odpowiednie mnozniki wynosza, jak stwierdzono po-
przednio:
dla orbitali4s- 0.5
dla orbitali 3d- 0.5
dla orbitali 2p- 0.25
dla orbitali2s- 0.5
Tak wiec dla struktury czystego cementytu energia kompleksu

z4ozonego z pieciu atoméw Pe 1 dwéch atomow C bedzie rowna

0 =5[7-0.5-(-2)eV] +2[1-0,5~(-2) e/J * f-35jeV +H ) eV = - 37eV (32)

Natomiast dla struktury /Pe,Cr/~C energia kompleksu z4ozonego

z czterech atoméw Pe, atomu Cr 1 dwoch atomow C bedzie révma
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EO -j[f-0.5(~0M4)eV +7-0$-(-2.441) el/] +2[3 0,25-(-0.91)eV +

+ 1-0B “(=2,9)eV]+[10B-0,36501 *-5-0,5-H.635)eV] «
(33)

=- 43263 eV

Wobec powyzszego rownica energii zewnetrznych elektrondw

rozpatrywanego kompleksu wynosi

Obecnie obliczmy zmiany energii wigzania na jeden mol
ceirentytu z chromem /w stosunku do energii wigzania na 1 mol
czystego cementytu /w zaleznosci od koncentracji chromu w
rozpatrywanych probkach /tylko w cementycie/. 1 tak w jednym
molu /Pe,Cr/"~C, przy koncentracji chromu roéwnej 1loso
komplekséw siedmioatomowych wspomnianych wyzej jest rowna
koncentracji chromu. Wobec tego dla probek o koncentracji
chromu w cementycie:
probka nr 1- 1.85 % /procent atomowy/
probka nr 2- 1.3 % /orocent atomowy/
probka nr 3- 0.7 % /procent atomowy/
zmiany energii wigzania bedg roéwne

dla probki nr 1
A E1=4.45702x1022x6.263 eV=2.792x1023 eV/mol=10.608Kcal/mol ()

dla prébki nr 2

4 E2=3.13196x 1022x 6.263 eV=1,962x 1023 eV/mol=7.454Kcal/mol &



dla probki nr 3

A E3=1.92736x1022x6.263 eV=1.207x1023 eV/mol=4_.587Kcal/mol (37)

Wariant lokalizacji 2 elektronéw 3d chromu 1 zelaza

W obliczenia ponizszych zostang uwzglednione tylko po

2 elektrony 3d zelaza 1 chromu /patrz punkt 4.7/ natomiast
dla w8gla obliczenia bedg powtdorzeniem wariantu zjednoczo-
nego atomu.

Uwzgledniajac powyzsze uwagi, energia kompleksu z4ozonego

z pieciu atomow zelaza 1 dwoch atoméw wegla bedzie réwna

EQ=5 [2x(-2)eVj + 2 [1x0.5f-2) eV] = -22eV (30)

Natomiast dla struktury/PejCr/~C energia kompleksu z4ozonego

z czterech atomow zelaza, dwoch atomow wegla 1 atomu chromu

bedzie wynosita | i
E =4 [2x (-2.443] eV] + 2 [3x0.25x (-0.91) eV+1x0.5x (-2.9) eV] +

+[2x (1 .635) eV] = -27.08 eV (9

Wobec tego roéznica energii wybranej grupy elektronéw dla

rozpatrywanego kompleksu wynosi
Eq- E=-22eV - ("-27.08)eV = 5.08eV (G4

Przeliczajac tg energie na 1 mol cementytu domieszkowanego

chromem otrzymamy nastepujace wyniki:



dla probki nr 1 /1.85% atomowego Cr/

A E’=4.45702x1022x5.08 eV=2.264x1023 eV/mol=8.603 Kcal/mol {Al)
dla probki nr 2 /1#3% atomowego Cr/
A EN=3.13196x1022x5.08 eV=1.591x1023 eV/mol=6.045 Kcal/mol @)
dla probki nr 3 /70,7% atomowego Cr/

4 E»=1.92736x 1022x 5.08 eV=9.791x1 023 eV/mol=3.721 Kcal/mol (43]

5.4. Analiza porownawcza wynikow przesunieC¢ linii emisyjnych

z wynikami otrzymanymi na podstawie cyklu Borna-Habera.

Strukture /Pe,Cr/~C mozna potraktowaC jako zbidr
molekut CrC2 i molekut Fe”C. Rozpatrzymy cykl Borna

-Habera dla takiego uk#adu oraz dla czystego Pe”C.

Dane do obliczen zaczerpnieto z prac'[6, 7, 9J.
Sa one nastepujace;
energia sublimacji Pe Wge: 3*53 eV/atom

n
energia sublimacji C/grafit/ Wg = 7.41 eV/atom

energia sublimacji Cr Wgr: 3«74 eV/atom
ciepto tworzenia Fe~C QFe3C= 6 Kcal/mol=0.262 eV/czasteczke
t
nm
ciepto tworzenia CrC9 Q 2= 94 Kcal/mol=4*107 eV/czasteczke
*
t
£c= 2 eV/atom; =-2 eV/atom

Zgodnie ze wzorem(23jJ." energia wigzania UQ dla jednego mola



V.  %e*£]?0 + "CMc + + + 1«)

Ha - liczba Avogardo

Natomiast dla /Pe,Cr/~C cykl Borna-Habera prowadzi do

wyrazenia

Ui ® KPexie + HOXfC + HPexWse + 'sa + HOrx "a* +

T NerX QerC2 4 gNke X §feF 15)

Obliczona w ten sposOb energia wigzania jednego mola Fe”C
wynosi

U0 = 326.42 Kcal/mol (46)

Dla probki nr 1 energia wigzania jednego mola obliczona

ze wzoru (45)wynosi

uQl = 336.971 Kcal/mol “@n

Dla probki nr 2 energia wigzaniajednego mola wynosi

Uo2 = 333.834 Kcal/mol (46)

Dla probki nr 3 energia wigzaniajednego mola wynosi

Uo3 = 330.412 Kcal/mol (4o)

A wiec roznice energil wigzania wynoszg odpowiednio:



dla probki nrl1 Ugl- UQ= 336.971-326.42 10.551Kcal/mol (S

dla probki nr2 Ug2- Ug= 333.834-326.42 = 7.414 Kcal/mol G

dla prébki nr3 UO3*U0 “ 330.412-326.42 = 3.992 Kcal/mol |5

Wyniki obliczen zmiany energii wigzania domieszkowanego
chromem cementytu w stosunku do czystego cementytu zestawiono

w tabeli ponizej.

Nr Koncentracja AE Kcal/mol AE Kcal/mol AE Kcal/mol

probki Cr Metoda Metoda Metoda
Y%atomowy zjednoczo- zlokalizow. cyklu
nego atomu elektronow Borna-Habera
3d
1 1.85 10.608 8.603 10.551
2 1.3 7.454 6.045 7.414
3 0.7 4.587 3.721 3.992

Powyzsze zestawienie sugeruje, ze w rzeczywistosci w wegliku
Fe~C, a takze w domieszkowanym chromem wagliku /Fe,Cr/”C
czes¢ elektronéw wyzszych pasm nalezy uwaza¢ za zlokalizo-
wane na wezdach sieci. Przy tym liczba tych zlokalizowanych
elektronéw jest wieksza, niz wynikato by to z wielkosci
wdasnego momentu magnetycznego atomow zelaza i1 chromu.-
Jednakze nie mozna traktowaC badanej struktury, jako luznego

zbioru molekut, jak sugeruje to model zjednoczonego atomu.



Wydaje sie, ze najblizszy rzeczywistosci jest pewien stan
posSredni, a w zwigzku wystepujg rézne typy wigzan-zarowno

wigzanie metaliczne, jak 1 wigzanie kowalentne.
5*5. Oszacowanie btedu wzglednego zmiany energii wigzania.

Jak stwierdzono poprzednio, wstepne oszacowanie bdedu
potozenia Srodka ciezkosci linii spektralnej, dato wartosci
tego btedu rzedu 1074 an; natomiast przesuniecia Srodka
ciezkosci wynikajace z badanych, efektow fizycznych bydy przy-
najmniej o rzad wyzsze. Zmiana energil wigzania jest obliczana

na podstawie wartosci wyrazenia:
hZ=Ec-Eo*hc[j-c-%-]

Ale mierzona byda nie ddugos¢ fali A , a odlegtosSC probka

-monochrmator, proporcjonalna do A .

X- 2R$N@ « J* * ]

Ponadto Zgodnie ze wzorami /i24,28,3t)/m02na napisaé

AC - hctl No (0~ Xp)

d NoXo[Xp-Xo(1-4 %-)] 151/
gdzie:
h - stata Plancka
c - predkos¢ sSwiatda w prozni .
R - promien kota Rowlgnda
d - odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa monochromatora
NO- koncentracja Fe
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X_ - potozenie $rodka ciezkosci linii TAg Fe,
zmierzone dla czystego Fe™C
X_ — potozenie Srodka ciezkosci linii Fe,

zmierzone dla /Fe,Gr/"C
koncentracja Cr

Tak wiec wartoS¢ A E jest funkcjg potozen Srodkow ciezkosci

lini1 spektralnych, oraz koncentracji.

AE = F[Na.Ni, x0> xP)

Postugujac sie metoda rozniczki zupeinej mozna obliczy¢ biad

bezwzgledny A-E

000 Yy o= woe de el

lub przechodzgac do réznic skonczonych

dF Ay f oF S €
dx* 3xP
B+ad wzgledny wynosi /po obliczeniu odpowiednich pochodnych
czastkowych/:

a (ae)

e - 0134

Przy obliczaniu wartosci liczbowej tego btedu uzyto nastepu-

Jacych danych:

0.005
A N1 = 0.0005
A xQ = 0.0001 cm

4 Xp = 0.0001 cm



NO = 0.7315
= 0.0185
X = 42.214 cm
(0]
XP = 12215 r 1221& cm

Podobne obliczenia wykonano dla energetycznych przesuniec

linii .. C1IK 9 r . Btedy wzgledne wynosity odpowiednio

- 0.029

Poniewaz obliczone przesuniecia energetyczne wchodzg do dal-
szych rachunkow z roznymi wspodczynnikami, oszacowano bdad
wzgledny zmiany energiil wigzania, wprowadzajgc wspomniane
wspodczynniki 1 otrzymano dla zmiany energii kompleksu siedmio-

atomowego wynik :

i 59/



W zwigzku z otrzymanymi w niniejszej pracy wynikami mozna

sformutowaC nastepujgce wnioski:

1. Atomy chromu, podstawiajgc atomy zelaza w wegliku Fe"C,

deformujg strukture elektronowg swoich sgsiadow.

2. Wielkos¢ tej deformacji jest miarg zmiany energii wigzania

na pseudoatom /lub jednostke objetosci/.

3. W przypadku domieszkowanego chromem weglika /Fe”~r/”"C,
zmiana energii wigzania jest dodatnia, co powoduje jego

wiekszg stabilnosc.

-4_. Przesuniecia linii spektralnych mozna mierzyC¢ z doscC
dobra dok#adnoscig przy pomocy mikroanalizatora rentge-
nowskiego z licznikiem proporcjonalnym, jako detektorem

promieniowania oraz monochromatorem typu Johanna.

5. Wzrost energii wigzania /Pe,Cr/3C, w pordwnaniu z energig
wigzania Fe”C, powoduje okreslone zmiany w dynamice prze-

miany eutektycznej.

Ten wniosek wymaga szerszego omowienia.

Poprzednio /patrz (21)/ stwierdzono, ze miedzy temperaturami
przemiany eutektycznej 1 energiami wigzania istnieje okreslo-

ny zwigzek



Nazywanie temperatur powyzej zdefiniowanych temperaturami
przemiany eutektycznej moze wprowadza¢ pewne nieporozumienia.
Jak wiadmomo, przemiana ta nie zachodzi rownoczesnie w calej
objetosci materiatu, wobec czego bedziemy mieli do czynienia

z zakresem temperatur, w ktorym zachodzi przemiana. Jednakze
zmiana temperatury powyzej zdefiniowanej, stanowi dobrag
charakterystyke dla zakresu temperatur, w ktérym zachodzi
przemiana eutektyczna.

Mozna sugerowaC, ze przesuniecie powyzszej temperatury, wyni-
kajace ze zmiany energii wigzania, bedzie rdéwniez charaktery-
zowato przesuniecie zakresu temperatur eutektycznych w ukta-
dzie metastabilnym. Tak wiec stosujgc wzor 721/, mozna obliczyc
temperatury charakteryzujgce przemiane eutektyczng dla posz-
czegolnych probek, Do obliczen uzyto wartosci energil wigzania,
otrzymanych na podstawie cyklu Borna-Habera oraz temperatury
eutektycznej metastabilnego uktadu Fe-C, ktdora wynosi

TgST = 1383°K.

Wobec powyzszego,mozna uwazaC, ze temperatury charakteryzu-
jace przemiane eutektyczng wynosza:

mdla prébki nr 1

Tel = 1433.4°K
dla probki nr 2

TE2 = 1418.3°K
dla probki nr 3

TE3 = 1404.7°K «



Wydaje sie, ze na obecnos¢, lub brak cementytu pierwotnego

w koncowej strukturze, decydujacy wptyw wywieraja warunki
krzepniecia badanych zeliw powyzej zakresu temperatur
eutektycznych. Tak wiec otrzymane wyniki sugerujg, ze 1Im
wyzsza jest energia wigzania, tym wyzszy jest zakres tempe-
ratur eutektycznych- Otrzymane wyniki zgodne sg z przewidy-
wanymi. Tok rozumowania jest nastepujacy: poniewaz decydujacy
wpdyw na stabilizacje cementytu pierwotnego ma dynamika pro-
cesu krzepniecia, najkorzystniejszym czynnikiem zapewniajgcym
stabilizacje cementytu pierwotnego by4oby przesuniecie za-
kresu temperatur eutektycznych w strone wyzszych temperatur.
Wiadomo, ze predkos¢ odprowadzania ciepta jest rosnacag

funkcja temperatury

Wobec powyzszego wzrost energil wigzania cementytu spowoduje
wdasnie wzrost temperatury eutektycznej 1 w rezultacie
wzrost predkosci odprowadzenia ciepta. To z kolei zapewni
obecnos¢ cementytu pierwotnego w strukturze koncowej.
Potwierdzeniem powyzszych rozwazan mogg by¢ wyniki pracy [1],

gdzie mierzone temperatury poczatku przemiany eutektycznej

wynosity:
dla probki nr1l ™ ~ = 1353°K
dla probki nr2 TEp2 = 1333°K

dla probki nr3 TE ~ = 1338°K



Mozna by#o oczekiwac, ze
w cementycie, tym wyzsza
eutektycznej. Odchylenie

dla probki nr 3 moze byc¢

temperatury /patrz [1] 7/,

koncentracji chromu przy

nowskiego.

im wyzsza jest koncentracja chromu
powinna by¢ temperatura przemiany
od tej prawiddowosci, obserwowana
spowodowane zaréwno bdtedem pom;aru
jak rowniez bdedem przy pomiarze

pomocy mikroanalizatora rentge-



7. yWAGI_KONCQWE

Praca niniejsza jest probg wyjasnienia pewnych wybranych
rezultatow stosowanego w skali przemystowej procesu meta-
lurgicznego, przy czym proba ta bazuje na elementarnych
mechanizmach fizycznych. Parametrem, ktory mozna zwigzacC
z tymi ogolnymi wynikami, jest energia wigzania jednego lub
kilku skfadnikow strukturalnych. Jakkolwiek metodami, omowio-
nymi w tej pracy mozna mierzyC /posrednio/ tylko zmiany energii
wigzania, niemniej kierunek i wielkos¢ tych zmian moze dostar-
czy¢ wielu cennych informacji /takze ilosciowych/ o wkasnos-
ciach badanych materiatoéw.

Wydaje sie, ze metodyka zastosowana w tej pracy moze byc
wykorzystgna przy badaniach poréwnawczych, dotyczacych zmian
energii wigzania, spowodowanych Wprowadz%niem domieszek do
czystych materiatow.

Mozna sugerowaC, ze zastosowanie znanych metod mechaniki
kwentowej /rachunek zaburzen/ wraz z metodg pomiaru przesuniecC
linii emisyjnych, jako testem kontrolnym, powinno dostarczyc
informacji niezbednych przy projektowaniu materiatdow o specjal-
nych wkasnosciach,/stopy 4ozyskowe, materiaty zaroodporne

1 zarowytrzymate/.

Wydaje sie przeto, ze praca niniejsza mogta by stac sie
odskocznig do dalszych badan, prowadzonych z wykorzystaniem

proponowanej metodyki .



[

Bl

[’]

[°]
[10]
Li]
[2]
[13]
[4]
[15]

Binczyk F. Rozprawa doktorska, -1975 Pol. Slaska.
Fedorov F.l. Theory of elstic waves in crystals,
New York 1968.
Callaway J. Energy band theory, New York 1964.
Kecki Z. Podstawy spektroskopii molekularnej, PWN Warszawa
1975.
Herzberg G. Molecular spectra and molecular structure,
I. Diatomic molecules. Przek#ad rosyjski, Moskwa 1949.
Botgar A.S., Turczanin A.G.,Fiesjenko W.W. Tiermodinami-
czeskije swojstwa karbidow. Ilzdatielstwo
"Naukowa Dumka', Kijew 1973.
Bojarski Z. Mikroanalizator rentgenowski. Wyd. Slask,
Katowice 1971.
Baun W_L. Changes iIn X-ray emission spectra ....
z ksigzki "Electron Probe Microanalysis'.
Academic Press. New York 196"9.
Schulze G.E.R. Metallphysik, Akademie-Verlag, Berlin 1967.
Bearden 1_A_, Phys. Rev., 43 /1933/.
Anselm 1., Wstep do teorii podprzewodnikow, PWN Warszawa 1969.
Wilson A.J.C., Brit.J. Appl, Phys. vol 16 /1965/,
Pike J.C., Wilson A.J.C. Brit J. Appl. Phys. 10, 57/1959/.
Matyja P. , Prywatny komunikat /niepublikowany/.
Kosowski A. "Przeglad odlewnictwa™ 5, 164, 1966.



[16] Darken L.S., Gurry R.W. , Journal of Metals, 11,1015, 1951
[7/] Tomboulian D.H., The experimental methods of soft X-ray,
in "Encyclopedia of X-ray'", vol XXX p.246
Springer, Berlin 1957.
[1s] Materiaty konferencji '"Rontgenspectren und Chemische
Bindung™, Karl Marx Univ.,
Leipzig, 1966
[9] FahImanA. et al. Nature, 210,4 /1966/.
[20] SannerV.H., Dysertacja, Uppsala Univ., /71941/.
[2L] EischerD.W., Baun W._.L., J. Appl. Phys. 37,768 /1966/.

R2] FischerD.W., Baun W.L., J. Chem. Phys. 43,2075/1965/






