Kinetyka zarodkowania

Wyrazenie na liczbe

zarodkow ,n.° o ksztatcie

kucil | promlel:lu W e,

jednostce objetosci cieczy n, = Ne KT (21)
przy zatozeniu, ze

tworzenie sie zarodkow jest e
zdarzeniem |OSOwym: N — liczba atomoéw w jednostce cieczy

AG, —wypadkowa energii swobodnej Gibbsa

*

AG,
Liczba zarodkéw o n =Ne K (22)
wielkosci krytycznej (n*)
okresla wiec zaleznosc: did Jdzie; |
— liczba atoméw w jednostce cieczy

AG,'— wypadkowa energii swobodnej Gibbsa
dla zarodka o promieniu krytycznym r*



Kinetyka zarodkowania

« Zarodek o wielkosci krytycznej
staje sie zarodkiem stabilnym
w wyniku dyfuzyjnego ARE .
przytgczania dodatkowych % HIoraton
atomow. e KT ( 23 )

« Czestotliwosc przechodzenia
atomow poprzez granice
miedzyfazowg jest funkcja:
a) czestotliwosci ich drgap
b) wielkosci powierzchhi granicy,
C) wyrazenia (23)

gadzie: AGigation — €Ntalpia
swobodna aktywacji przy
migracji granicy
miedzyziarnowej, tj. energia
potrzebna do pokonania
bariery energetycznej




Kinetyka zarodkowania

Wyrazenie na liczbe
zarodkow w jednostce
objetosci | w jednostce

czasu (J°): AG: —I—AGmigration
x
G i T (24)

gdzie: A — stata
AG,” — wypadkowa energii swobodnej Gibbsa dla zarodka krytycznego
AGpigration — €ENErgia potrzebna do pokonania bariery energetycznej




Kinetyka zarodkowania

* W temp. topnienia AG,= 0 (nie ma sity
pednej), wtedy AG, =

AG, — roznica miedzy energig swobodng jednostkowej objetosci krysztatu

| cileczy

AG, " — wypadkowa energii swobodnej Gibbsa dla zarodka o promieniu

Krytycznym

4 AGr +AGmigration

. Abmy =ty KT
W = AG = 3046 ) (4= AF (24)

* Wtedy liczba zarodkow w jednostce
objetosci i w jednostce czasu J° — 0




Kinetyka zarodkowania

« Dla temp. nizszych od (1/4-1/3T,) wyrazenie (23) _AGmigration
jest bardzo mate (zbliza sie do zera) a AG, “do OO e KT ( 23 )

potrzeba duzej energii do
pokonania bariery energetycznej

« Witedy liczba AG; +AG pigration
zarodkdw w jednostce  J* — Ap kT (24
objetosci i jednostce czasu J" — 0

Liczba zarodkéw J° osiaga maksimum w
temperaturach posrednich!!!



Zaleznosc¢ szybkosci zarodkowania,
szybkosci wzrostu i szybkosci

krystalizacji od temperatury
* Nieznacznie ponizej
temperatury topnienia T;:

szybkosc zarodkowania
niewielka, ale szybkosC wzrostu | ny-----------------
duza — struktura i
gruboziarnista

Szybkosc
wzrostu
* Dla temperatur ponizej
maksimum szybkosci
przemiany:

Szybkosc
zarodkowania

Temperatura

szybkosc zarodkowania Szybkosc

duza, ale szybkos¢ wzrost mata
— struktura drobnoziarnista




Przyktad obliczenia promienia zarodka krytycznego i liczby atoméw w zarodku
Krytycznym w procesie zarodkowania homogenicznego dla Ag:
przechtodzenie AT 250°C,
ciepto topnienia AH = 9.65x108JIm-3
energia granicy miedzyfazowej y = 0.126 Jm
T, =962+ 273=1235K
L 2yTe
AH(T: -T)
el 2(0.126Im2)(1235K)
(9.65-10°Im™%)(250K)
Parametr komorki elementarnej Ag a,, = 408.57pm

=1.29-10°m =1.29nm

Objetosc komérki elementarnej Ag (a,,)° = (408.57-107“m)° =6.8202-10"*m"”
Objetosc zarodka = %'EI’3 = %n(1.29 .10°m)* =8.9875-107%'m?*

27
Liczba komérek w zarodku = S =131.8

6.8202-107
Na komorke przypadaja 4 atomy

Liczba atoméw w zarodku=4-131.8 =527




Przemiany alotropowe



Polimorfizm (alotropia) — wystepowanie tego
samego pierwiastka lub zwigzku chemicznego
w postaci dwoch lub kilku odmian
krystalograficznych zwanych alotropowymi

Przemiany alotropowe zachodzg przy statych
temperaturach | towarzyszy im wydzielanie lub
pochtanianie utajonego ciepta przemiany

Mozliwe jest rowniez zjawisko przeciwne od
alotropii, ktére wystepuje wtedy, gdy rozne fazy
majg taki sam typ sieci — IZOMORFIZM



Do metali majgcych odmiany alotropowe nalezy:

zelazo z odmianami:

* Fe a osieci A2

* Feyosieci Al

* Fe 6 (wysokotemperaturowa odmiana Fe o 0 sieci A2)
cyna z odmianami:

e Snh o — cyna szara (odmiana niemetaliczna)

0 sieci A4 (struktura A4 - struktura diamentu a takze
takich pierwiastkow jak Si, Ge)

« Sn [ (tetragonalna o sieci A5)
mangan g I —
kobalt
tytan

A4 - di arn ert




Sn - przemiana alotropowa zachodzi w temp.13.2°C.
Powyzej tej temperatury: Odmiana 8 (zwana cyna biatg)
0 sieci tetragonalnej i wiasciwosciach metalicznych
(Jest plastyczna).

Ponizej tej temperatury: Odmiana niskotemperaturowa o
(cyna szara) o sieci diamentu nie ma wtasciwosci
metalicznych.

Specyfikg tej przemiany jest duze przechtodzenie
konieczne do jej zajscia z towarzyszgcg jej znaczg zmiang
objetosci wiasciwej (25%). Powoduje to, ze odmiana o
zamienia sie w szary proszek.

Alotropia Sn byta przyczyng tragedii ekspedyc;i
angielskiego zdobywcy bieguna potudniowego Roberta
Scotta (w 1912 r). Kanistry z naftg byty lutowane cyna,
ktora w niskiej temperaturze wskutek przemiany
alotropowej zamieniata sie z plastycznej biatej Sn 3 na
sproszkowang szarg Sn o.

Zjawisko przemiany cyny biate] w szarg nosi nazwe
,Zarazy cynowej".



EBSD - Analiza przemian fazowych

Kobalt B: faza . Kobalt a sie¢ HCP w
Temperatura przemiany

alotropowej 417°C

wysokotemperaturowa
sie¢ FCC

temperaturze pokojowej




Rownolegtos¢ osi [0001] i [111] fazai B w Co




Silg pedna przemiany
alotropowej (tak jak
kazdej innej przemiany
fazowej) jest roznica
energii swobodne]
(AG, =AF) fazy
wyjsciowej ,a” I NOWO
powstate| fazy ,B7,
ktora tworzy sie po
przekroczeniu
temperatury T,_.,,
rownowagowego
wspotistnienia tych faz.
Roznica narasta w
miare przechtodzenia
od T, do T,

czyll

R

s

a

Energia swobodna F

AT

pg————y

To T
Temperatura

A zatem, im wieksze
przechtodzenie, tym szybciej

zachodzi przemiana.
Natomiast w temperaturze T,
obie fazy pozostajg w
rownowadze, gdyz ich energie
swobodne sg jednakowe.
Powoduje to, ze przemiana
fazowa zostaje zahamowana




* Do zajscia przemiany alotropowej (fazowej) jest
wymagane pewne przechtodzenie albo pewne
przegrzanie wzgledem temperatury
rownowagowego wspotistnienia faz T..

* Wynika stad, ze przy nagrzewaniu i chtodzeniu
przemiana nie zachodzi w te] same]
temperaturze. Rdznica zalezy od szybkosci
zmiany temperatury, zwiekszajac sie wraz z je|
wzrostem.

Pojawia sie wtedy:
histereza cieplna przemiany alotropowej.



Przy przemianie alotropowej (fazowej) nastepuje:

a) skokowa zmiana energii wewnetrznej w wyniku
wydzielania cieptfa przemiany przy chtodzeniu oraz
pochianiania ciepta przemiany przy nagrzewaniu.
Ciepto to, ktore jest state dla danego pierwiastka i
danego typu przemiany moze byC wykorzystane przy
analizie cieplnej (roznicowy skaningowy
mikrokalorymetr DSC — urzgdzenie do precyzyjnego
pomiaru temperatury i ciepta wydzielanego lub
pochtanianego w przemianie fazowej).

b) skokowa zmiana objetosci molowej (analiza
dylatometryczna)

c) skokowa zmiana wfasciwosci
magnetycznych:
Fe o (ponizej punktu Curie jest ferromagnetyczne)
Fe a (powyzej punktu Curie jest paramagnetyczne).

Zjawisko to wykorzystuje sie do okreslenia temperatury
przemiany metodami magnetycznymi.



Tendencje przy tworzeniu odmian
alotropowych

 Odmiany o strukturze regularnej przestrzennie
centrowane] A2 (jako mniej gesto upakowanej) sq
bardziej stabilne w wyzszych temperaturach niz
odmiany o najgestszym wypetnieniu sieci (Al 1 A3).

« Odmiany powstajgce przy wysokich cisnieniach
majg struktury o gestszym upakowaniu niz odmiany
wystepujgce przy cisnieniu atmosferycznym, np. Fe
tworzy odmiane o sieci A3 (struktura typu magnezu:
Mg, Zn, Cd, Ti, Zr, Co-a) przy cisnieniu 1.3x104 MPa.



ODMIANY ALOTROPOWE Fe
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Rys. 16. Schemat przemian alotropowych w Zelazie na tle
krzvwej nagrzewania




ODMIANY ALOTROPOWE Fe

Zelazo wykazuje dwie odmiany alotropowe

» \WW temperaturze nizszej od 914°C
wystepuje odmiana alotropowa Fe a
oraz w zakresie temperatur od
1394°C do 1538°C - odmiana
wysokotemperaturowa Fe o(8) lub é.

Odmiana Fe a krystalizuje w sieci
regularnej przestrzennie
centrowanej uktadu (bcc)

 Roztwory stale wegla w Fe a

nazywane sg ferrytem

« Paramelr sieci ,a” zwieksza sie wraz
Z podwyzszaniem temperatury: dla
odmiany Fe a wynosi 0.286 nm w
temperaturze pokojowej 1 0.293 nm

w 1394°C.

PARAMETR SIECI Feo. i Fea(5) (nm)

0,294

8282

0,290

0,288

0,286

a(d

. R
400 800 1200
TEMPERATURA, T (°C)

0.370

0,368

0,366

0,364

PARAMETR SIECI Fey (nm)




ODMIANY ALOTROPOWE Fe

« W zakresie temperatur od
912°C do 1394°C wystepuje
odmiana alotropowa
oznaczana jako Fe y.

» Odmiana Fe y krystalizuje w
sieci regularnej sciennie
centrowanej (fcc).

* Roztwory state wegla w Fe y
nazywane sg austenitem

« Paramelr sieci ,a” zwieksza
sie wraz z podwyzszaniem
temperatury: dla odmiany Fe y
wynosi 0.365 nm w 912°C |
0.368 nm w 1384°C.

PARAMETR SIECI Fea i Fea(5) (nm)

0,294

0,282

0,290

0,288

0,286

a(d

| | SCEREeS
400 800 1200
TEMPERATURA, T (°C)

0,370

0,368

0,366

0,364

PARAMETR SIECI Fey (nm)




* Przemianie Fe a w Fe y towarzyszy
zmniejszenie objetosci wlasciwej,
a przemianie odwrotnej — wzrost
objetosci. Decydujg o tym rézne
liczby koordynacyjne sieci, w ktorej

krystalizuje kazda z tych odmian. 1200

« Zwiekszenie objetosci podczas
przemiany Fey w Fea i zwigzane z tym
zwiekszenie naprezen wyjasniajq
zaleznos¢ struktury sieciowej Fe od
cisnienia.

* Wysokie wartosci cisnienia stabilizujg
odmiane alotropowa Fey (fcc) o
mniejszej objetosci witasciwe);.

TEMPERATURA (°C)

. E e AL S P 0 9 10 15 20
* Przy niskim cisnieniu I niskiej CISNIENIE (GPa)
temperaturze stabilna jest odmiana
Fea (bcc).

* Przy cisnieniu od ok. 12-13 GPa
wystepuje odmiana Feg 0 sieci
heksagonalnej (hcp).



Przemiana dyfuzyjna Fey —

Fea Zarodkowanie heterogeniczne
Fea nie pojawi sie dopoki Fey nie
zostanie ochtodzone ponizej 914°C

r = 2oy Te Zarodkowanie Fea w temp. 910°C
AH(T. -T) nastgpi wowczas, gdy w wyniku
przypadkowych fluktuaciji

rglo* — ZY“Y £ ik — 27‘” 296,75 uporzgdkuje sie odpowiednio
P 2Y 4y (914 + 273) o 2Y ay 84 78 Natomiast w temp. 900°C
0 AH(914+273)—(900+273) AH zarodkowanie wymaga
rglo* 206.75 uporzadkowanla w wyniku ;
_ = = =35 fluktuacji tylko 100/42,875 atomow
I ,
s Szanse zgrupowania tak matej
v : : S
90__ 353 _ 42 875 liczby atorr!c.)v;/ Sg znacznie wieksze
VA niz 100 atomow.

Zarodkowanie bedzie bardziej
prawdopodobne w temp. 900°C
niz w 910°C



* W nizszych
temperaturach szybkosc¢
zarodkowania zaczyna sie
Zmniejszac.

Im mniejsza energia
cieplna, tym trudniejsza
staje sie dyfuzja atomow
| trudniej jest Im utworzyc
zarodek.

Dla 0°K (brak enerqii
cieplnej) szybkosc¢
zarodkowania spada do O.

o

cych sie w 1 m3 w czasie 1s

Liczba zarodkdéw tworza-

N O
~
w




Zarodkowanie heterogeniczne
Podsumowanie
Przy takim samym promieniu krytycznym
« zarodek homogeniczny jest kulg

» zarodek heterogeniczny jest wycinkiem
kuli

* Praca zarodkowania heterogenicznego ma
sie tak do pracy zarodkowania
homogenicznego jak objetosc danego
wycinka kuli do objetosci petnej kuli



Temperatura

Szybkosc
¢ krystalizacji

Szybkosc
wzrostu

Szybkosé
zarodkowania

Szybkosc

|
|
l
|
|
|
|
l
|
|
|

(objetos¢ ulegajaca przemianie

W czasie 1s)

N o

Wynikowa szybkosS¢ przemiany
o
o

700 914
TEC]

Przemiana dyfuzyjna fazy fcc w faze bcc w zelazie

Schemat wynikowej szybkosci przemiany w funkcji
temperatury



Uktad Fe+Fe,C
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Wykres fazowy dla sktadnikow
nierozpuszczajacych sie wzajemnie w stanie statym

100% L, stop eutektyczny

mikrostruktura eutektyczna

Sktad
Mikrostruktura eutektyczna skiada sie z drobnych, na przemian
potozonych plytek krysztatow skiadnika A i sktadnika B

EUTEKTYKA - mieszanina dwu i wiecej sktadnikéw strukturalnych stopu o statym skiadzie
chemicznym, powstajaca podczas krzepniecia roztworu ciekliego o skladzie eutektycznym.
Stopy eutektyczne maja nizszg temp. krzepniecia od tworzacych je sktadnikow.



Wykres fazowy z przemiana eutektyczna,
gdy sktadniki rozpuszczajg sie w stanie statym

chtodzenie

[ Le—" 0O+ f¢

C nagrzewanie

L +0 " L+3 CED - Likwidus
CFEGD - Solidus

Temperatura
Q

FH oraz Gl — Solwus

FH i Gl —to linie ograniczonej

H y ! L 1 I rozpuszczalnosci sktadnikéw w stanie

A 20 40 60 80 R  stalym — odpowiednio skiadnika B w A
Sktad (FH) i skfadnika Aw B (Gl)

Wykres fazowy z przemiang eutektyczng dla sktadnikéw tworzacych roztwory w stanie statym.

Mikrostruktura eutektyczna sktada sie z drobnych, na przemian potozonych ptytek krysztatéw
fazy a i fazy B



Wykres fazowy z przemiang perytektyczng
Likwidus — linia CDE

Solidus = linta CFGE

Solwus - linia GB
E

chtodzenie

Lp + Bo+=— O

nagrzewanie
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Wykres fazowy z przemiang perytektyczng

Tworzenie sie fazy posredniej

chtodzenie

L B

nagrzewanie

Temperatura

Sktad

Tworzenie sie fazy posredniej A B (y) podczas
przemiany perytektycznej



Wykres fazowy z przemiang eutektoidalna

chtodzenie

Ve =— O+ by

nagrzewanie

)
L L
O
>
= E
2 A
(o}
l_.
Temperatura | _| AT ING

eutektoidalna O(F/

.
ol — - - e — - ——_— -

Sktad
eutektoidalny




Wykres fazowy z przemiang eutektoidalng i eutektyczng

ch’fodzenle ch’fodzeme

e e (s Bu Lee— —" Ve + Bp

e
=
o Temperatura
ot eutektyczna
-
kS

|
|
|

Temperatura . O+ NG ‘ H
eutektoidalna o :
|
|

A 1 } Sktad B

Sktad Sktad
eutektoidalny| |eutektyczny




Wykres fazowy z przemiang perytektoidalna

chtodzenie

nagrzewanie

a+i L+f3




