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Wstep

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

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

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

Rozdzialy 1—5 poswigcone sa rozwazaniom ogdélnym, ktére pomocne sg
péZniej w zrozumieniu problemdéw szczegdtowych. Idea réwnarn materiatowych,
zaprezentowana w rozdziale 1, stanowi niejako podstaweg, na ktérej oparto
rozwazania bardziej zaawansowane. Sformutowano tu podejScie do opisu
wlasciwosci materialowych przez wyznaczanie (i to zaréwno w aspekcie teore-
tycznym, jak i doswiadczalnym) odpowiednich wielkoSci materialowych —
przenikalnosci, podatnosci, przewodnictwa, lub odpowiednich wspéiczynnikéw
materiatowych (np. wspétczynnik dyfuzji) itd. Wzmiankuje si¢ tu réwniez
o ogdlnych charakterystykach materiatowych (liniowych i nieliniowych).

W obszernym rozdziale 2 doktadnie oméwiono sam proces relaksacyjny.
Przedstawiono przede wszystkim wyidealizowany model relaksacji typu
Debye’a, jako proces bazowy stuzacy do opisu rzeczywistych procesow relaksa-
cyjnych. Relaksacje niedebye’owskie zostaly omdéwione w aspekcie wyni-
kajacym z rozmycia czaséw relaksacji. Szczegétowo zaprezentowano podstawy
teoretyczne 1 konsekwencje stosowania zar6wno rozktadu dyskretnego, jak
1 ciaglego. Wiele uwagi poswigcono zastosowaniu twierdzenia o fluktuacji
i dyssypacji jako ogbélnemu podejsciu do opisu zjawisk relaksacyjnych. Idea ta
polega na tym, ze w przyblizeniu liniowym reakcje materiatu na przylozenie
zewnetrznego pola zaburzajacego mozna otrzymac przez wyliczenie odpowied-
nich funkcji korelacyjnych w réwnowadze, czyli bez zewngtrznego pola. Mate-
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riat poniekad ,,wie”, jak ma reagowa¢ na mate zaburzenie, poniewaz ,,wie”,
w jaki sposéb zanikaja jego rownowagowe fluktuacje termiczne. Szczegdtowe
zastosowanie tej idei zaprezentowano na przykladzie relaksacji Snoeka, czyli
dyfuzji atoméw migdzyweztowych w metalach o strukturze bec, jako dyfuzji
w uktadzie oddziatujacych dipoli sprezystych (rozdziat 7.1). W trzech ostatnich
podrozdziatach rozdziatlu 2, w aspekcie bardzo ogdélnym, przedstawiono trzy
istotnie rézne przyktady proceséw relaksacyjnych jako reakcji materialu na
przylozenie zewngtrznego pola zaburzajacego (naprezenie, pole elektryczne
i pole magnetyczne), a wigc: 1) relaksacji niesprezystej, 2) relaksacji dielek-
trycznej 1 3) relaksacji magnetycznej (dezakomodacji przenikalnosci magne-
tycznej).

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

W rozdziale 6 zatytulowanym Techniki eksperymentalne zaprezentowano
pewne wazne aspekty stosowanych technik pomiarowych w obszarze relaksacji
niesprezystej, dielektrycznej i magnetycznej. Szczegdlna uwage zwrdcono na
ide¢ pomiar6w mostkowych, jako wyjatkowo czutych na mate zmiany wielkosci
mierzonej. Z tego tez wzgledu technika ta czgsto stosowana jest w pomiarach
wielkosci fizycznych w stabych polach. Doktadnie oméwiono pewne istotne
aspekty pomiarowe niezwykle wazne w przypadku metody magnetycznej (jak
np. wspétczynnik odmagnesowania).

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

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

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

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

Migrational relaxation in solids describes a wide class of relaxation processes controlled by
diffusion. The first six chapters are devoted to general problems related to the relaxation phe-
nomenon based on which some examples of relaxation processes are presented and discussed.
Chapter 1 presents the idea of material equations with a discussion of different material proper-
ties (definition of generalized susceptibility, linear and non-linear characteristics etc.). The exten-
sive chapter 2 is devoted to a formal description of a relaxation process. The idealized Debye
relaxation is presented as a first step in description of a real relaxation process. Non-Debye relax-
ations are discussed in the aspect of distribution of relaxation times (discrete and continuous).
Special attention is paid to some applications of fluctuation-dissipation theorem as a general
approach frequently used in description of relaxation processes. In chapters 3—5 the diffusion
phenomenon, kinetic equations and the so-called universal response function are presented and
discussed in detail. In this context interactions and correlation effects in diffusion are shown as
a main reason leading to non-Debye relaxations. Chapter 6 presents the most important aspects of
experimental techniques used in the field of relaxations i.e. anelastic relaxation, dielectric relaxa-
tion and magnetic disaccommodation effect (magnetic after-effect). Special attention is paid to
application of the idea of bridge measurements as a method very sensitive for small changes of
measured quantity.

The most extensive chapter 7 (comprised of 5 sections) is devoted to a detail presentation of
well selected relaxation processes characteristic for different class of materials. Each section is
preceded by a short description of general material properties important in the field and the
essence of the scientific problem. Special attention is paid to application of theoretical models
appropriate for a given relaxation process as well as some calculation techniques. Sections 7.1 and
7.2 describe diffusion in interacting elastic dipoles system by applying the mean field approxima-
tion in two cases — for the so-called paraelastic body (the Zener relaxation) and for the random
interactions i.e. the RCSI model (random cooperative strain interaction) for the Snoek relaxation.
In section 7.3 — Relaxation in strongly interacting dipoles system (fluorite structure oxides) —
some cross-experiments carried out by applying dielectric and anelastic relaxations are presented
and discussed in the context of the application of the universal response function (Coupling
model). In section 7.4 an application of the fractal calculus to the vicoelastic relaxation in alloys
of type y-TiAl and ceramics of type ZrO, are described in detail. This example is especially inter-
esting because based on the non-destructive low-temperature measurements of viscoelastic relax-
ation one can conclude about high temperature applications of the examined material where its
macroscopic flow is already observe. The last section (7.5) is devoted to structural relaxations in
iron based amorphous alloys i.e. in a group of modern soft magnetic materials. This relaxation
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phenomenon to the certain extend different from the relaxation processes presented in the preced-
ing sections is very important from application point of view. Different aspects of the structural
relaxation i.e. optimization of soft magnetic properties, magnetostriction, and magnetic af-
ter-effect are described and discussed. It was shown that correlation effects observed in free vol-
ume diffusion via measurements of magnetic after-effect can be well described by the universal
response function (Coupling model).

Grzegorz Haneczok
Relaxations de la migration dans les solides
Résumé

Les relaxations de la migration dans les solides concernent une assez large classe des proces-
sus de relaxation, pour lesquels le mécanisme est contr6lé par la diffusion. Les premiers chapitres
(1—5) sont consacrés aux considérations générales qui constituent un point de départ pour
I’analyse et discussion des exemples du spécifique processus de la relaxation. Le premier chapitre
présente 1’idée d’équations matérielles en décrivant des propriétés de types différents (définition
de susceptibilité générale, les charactéristiques matériaux linéare et non-linéare etc.). Le deuxieme
chapitre, assez large, est consacré a la description formalle du processus de la relaxation. Un
modele idéalisée de la relaxation de Debye est présenté et discuté avant tout comme le processus
servant de base pour la description des phénomenes de relaxation survenant dans les matériaux.
Les relaxations non-Debye sont présentés dans I’aspect résultant de la distribution de temps de re-
laxation — discret et continu. Beaucoup d’attention est consacré a I’utilisation du théoréme de
fluctuation et dissipation comme une approche générale de la description des phénomenes de re-
laxation. Dans les chapitres 3—5 on présente successivement les processus de diffusion, des équa-
tions cinétiques et la function universelle de réponses. Les effets de corrélation dans le processus
de diffusion sont discutés comme les facteurs provoquant la relaxation non-debyenne. Le sixieme
chapitre présente les techniques expérimentales utilisées dans les études des processus de relaxa-
tion — c’est-a-dire la relaxation élastique, diélectrique et magnétique. Une attention particuliere
a été accordée a des mesures de pont pour étre particulierement sensibles aux petits changements
dans les quantités mesurées.

Le septieme chapitre, qui représente presque la moitié du toute I’étude est consacré a une pr-
ésentation précise des exemples concrets de 1I’examen des processus de relaxation pour des types
différents de matériaux. Chaque sous-chapitre contient la caractéristique du matériel examiné et la
présentation de I’objectif de recherches. On a accordée beaucoup d’attention a des modeles théo-
riques décrivant les mécanismes des processus de relaxation ainsi que des techniques de calcul.
Dans les sous-chapitres 7.1 et 7.2 on a décrit I'interaction de dipdles élastique en utilisant 1’-
approximation MFA (mean field approximation), deux cas ont ét€ considérés: paraélasticité
(modele de relaxation de Zener) et le modele RCSI (random cooperative strain interaction) pour la
relaxation de Snoek. La relaxation dans un systeme de dipdles élastique avec ’intraction forte (les
oxydes a structure de fluorite) est presenté dans le sous-chapitre 7.3. Les études de la relaxation él-
astique et diélectrique sont discutés en détail. Dans le sous-chapitre 7.4 est présenté une applica-
tion du calcul fractal pour la relaxation viscoélastique. Les résultats obtenus pour le type d’alliage
y-TiAl et pour la céramique type ZrO, ont été comparé et discutés. Cet exemple est particuliere-
ment intéressant car des examens dans des températures relativement basses permettent d’estimer
les réactions du matériel dans les températures beaucoup plus élevées ol on observe déja un écou-
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lement macroscopique. Le dernier sous-chapitre est consacré entierement a la relaxation structu-
relle dans les alliages amorphes a la base du fer qui sont les modernes matériaux magnétiques
doux. Cette question s’éloigne quelque peu de la thématique présentée dans les paragraphes préc-
édents mais elle est tres importante quant a I’application. Les aspects différents du phénomene de
relaxation structurelle, y compris 1’optimalisation des propriétés magnétiques doux, le phénomene
de magnétostriction et la relaxation magnétique sont discutés en détail. Dans ce dernier cas on
a présenté 1’application du modele Coupling a la description de la diffusion du volume libre dans
un systeme bien corrélé.
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