Efekty strukturalne
przemian fazowych



Literatura

1.

Zbigniew Kedzierski PRZEMIANY FAZOWE W UKLADACH
SKONDESOWANYCH, AGH Uczelniane Wydawnictwa Naukowo Dydaktyczne,
2003

Marek Blicharski INZYNIERIA MATERIALOWA (Wydanie czwarte),
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne 2012

Leszek Dobrzanski MATERIALY INZYNIERSKIE | PROJEKTOWANIE
MATERIALOWE, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne 2006

K. Przybylowicz MATERIALOZNAWSTWO W PYTANIACH | ODPOWIEDZIACH,
wydanie drugie — zmienione i rozszerzone, WNT, 2004

A.G.Guy INTRODUCTION TO MATERIALS SCIENCE McGraw-Hill 1972

Donald R.Askeland, Pradeep P. Phule THE SCIENCE AND ENGINEERING OF
MATERIALS, Thomson Canada Limited 2006

Michael F. Ashby, David R. H. Jones MATERIALY INZYNIERSKIE: CZESC 1:
WLASCIWOSCI | ZASTOSOWANIE, CZESC 2: KSZTALTOWANIE STRUKTURY |
WLASCIWOSCI, DOBOR MATERIALOW, wydanie drugie, WNT, 1996

W.D.Callister, David G.Rethwisch MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING
Ninth Edition, Wiley 2015



Plan wyktadow

Podziat przemian fazowych
Wybrane zagadnienia z teorii zarodkowania

Przemiany dyfuzyjne
— Przemiany alotropowe
— Przemiany w stali na przykiadzie uktadu Fe-C

Przemiana posrednia
Przemiana bainityczna

Przemiany ,,specjalne”
— Przemiana porzadek-nieporzadek
— Przemiana spinodalna

Przemiana bezdyfuzyjna
— Przemiana martenzytyczna

Umocnienie wydzieleniowe



Rodzaje przemian fazowych

Przemiany fazowe dzielimy na:

« Dyfuzyjne

w przemianach dyfuzyjnych gtowna role odrywaja:
temperatura i czas

Przyktady:

» przemiana perlitu w austenit

» przemiana austenitu w perlit lub bainit

» odpuszczanie

» starzenie stopow

 Bezdyfuzyjne

dyfuzja nie odrywa zadnej roli — przemiana zachodzi z
bardzo duzymi predkosciami

Przyktad:
» przemiana martenzytyczna

 Przemiana posrednia - bainityczna




Przemiany dyfuzyjne

Aby krysztat mogt rosngc, musi powstac zarodek,
czyli bardzo niewielki krysztat nowej fazy.

Wymaga to:
»przechtodzenia,
»przesycenia roztworu,
»czynnika zewnetrznego,
»sztucznego wprowadzenia zarodka.



Wybrane zagadnienia z teoril
zarodkowania



Sposoby zarodkowania

Zarodkowanie homogeniczne

(do jego zajscia wymagane sg tylko fluktuacje
energetyczne w osrodku)

Zarodkowanie heterogeniczne

(do jego zajscia wymagane sg obiekty
zarodkowania, np. nierozpuszczone czgstki,
powierzchnie miedzyfazowe, defekty punktowe,
liniowe | powierzchniowe)



Stan termodynamiczny materiatu, podobnie jak
stan statycznych uktadow mechanicznych

moze byc:
* niestabilny
* metastabilny
 stabilny

Energia

\

Niestabilne
Metastabilne l

%._

' : Stabilne

S

Stabilnos¢ uktadu mechanicznego
okreslona jest zmiang jego energii
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Stabilnos¢ termodynamiczna ziozonego
uktadu okreslona jest zmiang jego
entalpii swobodnej AG




Warunkiem wystagpienia w materiale jakichkolwiek zmian strukturalnych
jest dziatanie odpowiednich sit napedzajgcych te zmiany — sg to tzw.

sity pedne
Dla zmian strukturalnych zachodzgcych w T = const. I p =
const., funkcjg okreslajgca site pedng procesu jest entalpia
swobodna G zwana rowniez energig swobodnag Gibbsa,
funkcja Gibbsa lub potencjalem termodynamicznym

Wyrazona jest ona rownaniem:

G=H-TS (1)

gdzie: H — entalpia uktadu (zawartosc¢ ciepta = suma energii wewnetrznej
uktadu {Entalpia jest rowna sumie energii wewnetrznej, czyli energii jaka jest
potrzebna do utworzenia ukfadu, gdy jest on tworzony w otoczeniu prézni U oraz
iloczynu pV, ktory jest rowny pracy, jaka nalezy wykonaé nad otoczeniem, aby w
danych warunkach uzyskaé miejsce na uktad: H = U + pV, U — energia wewnetrzna, p —
cisnienie, V - objetosé}), S — entropia uktadu, T — temperatura bezwzgledna

Zmniejszenie G w wyniku przemiany fazowe| (AG) to:

sifa pedna przemiany




Zarodkowanie homogeniczne
(jednorodne)

« Tworzenie zarodka krysztatu w cieczy jest zwigzane z
utworzeniem granicy: ciecz/krysztat. Poniewaz atomy na
granicy faz majg podwyzszong energie — utworzenie granicy
miedzyfazowej prowadzi do wzrostu energii. Ten przyrost
enerqii jest proporcjonalny do wielkosci powierzchni zarodka:

jest to energia powierzchniowa ,,y”

* Ponizej Tiopnienia = T Equilibrium @tOMy wewnatrz Krysztatu majg
nizszg entalpie swobodng niz atomy w cieczy — a zatem
tworzeniu zarodka towarzyszy zmniejszenie energil

proporcjonalne do objetosci zarodka — jest to objetosciowa
entalpia swobodna G,,



Jezeli energia granicy zarodek/osnowa
NIE zalezy od je] orientaci,
to ze wzgledow energetycznych
najbardzie] prawdopodobny jest:

kulisty ksztait zarodka

(kula ma najmniejszy stosunek powierzchni do objetosci)



Dwa przeciwstawne procesy.

1. Obnizenie energii swobodnej Gibbsa
(dzieki powstaniu fazy o mniejszej energii) 5
jest proporcjonalne do objetosci zarodka: —3nr3AGV
2.Zwiekszenie energii swobodnej Gibbsa
(dzieki powstaniu granicy miedzy fazami)
jest proporcjonalne do powierzchni zarodka oraz
do energii powierzchniowej y: 4gwr?y

Wypadkowa zmiana energii swobodnej Gibbsa

AG,:
r AG, = gTCFBAGV+4TCr2’Y (2)

r
gdzie:
r — promien zarodka,
AG, — roznica miedzy entalpig swobodng jednostkowej objetosci krysztatu i cieczy
Y — energia wtasciwa (przypadajgca na jednostke powierzchni) granicy miedzyfazowej
krysztat-ciecz



Przy danym przechtodzeniu
A(T;-T) istnieje taki promien
zarodka (r), ktéremu
towarzyszy najwiekszy przyrost
energii swobodnej Gibbsa AG,

Dla r<r” rozpuszczanie zarodkg
powoduje zmniejszenie energil
uktadu

Dla r>r" wzrost zarodka ;
powoduje zmniejszenie energii
uktadu

Krysztaty o wielkosci r* to:
zarodki krytyczne

Jezeli przypadkowa fluktuacja
atomow bedzie wigksza od
wartosci krytycznej r>r7, tzn. ze
powstat zarodek
nadkrytyczny, od ktorego
rozpoczyna sie wzrost krysztatu
dzieki dyfuzyjnemu
przytgczaniu atomow.

AGA Energia
powierzchniowa
LT r2 %
0 -
/ r
Energia
objetosciow «—AGp
_hgdand
3

rozpuszczanie

wzrost dyfuzyjny




* Aby okreslic promien - W wyniku rozwigzania
zarodka o wymiarze otrzymujemy:
Krytycznym nalezy 5
zrozniczkowac r* 2 7 ( 3 )
rownanie (2) v

AG,

wzgledem ,r’ |
przyrownac do zera:  Promien krytyczny zarodka jest
wprost proporcjonalny do

e a)energii swobodnej
d G \/ powierzchni miedzyfazowej y
— O * Db) odwrotnie proporcjonalny do
d sily pednej przemiany
r odniesionej do jednostki

objetosci AG,,



* Przyrost energii swobodnej uktadu w
momencie powstawiania zarodka o wymiarze
Krytycznym to praca zarodkowania W
(energia aktywacji zarodka)

* Podstawiajgc rownanie (3) do rownania (2)
otrzymujemy:

3 3
W — 327ry2 487:72 % 167272 (4)
34G,, 34G;, 34G,




Dla faz statej i ciektej = %3 i3
wspotistniejgcych w HS TESS 72 HL TESL (5)

rownowadze, energia AH
swobodna Gibbsa jest AS=_— (6)
opisana rownaniem (5):

Przy dowolnej temperaturze T
roznica energii swobodne]
Gibbsa AG pomiedzy fazg AG — AH o TAS (7)
statg i ciektg wynosi (7):

Przyjmujac, ze entalpia 0
krystalizacji AH i entropia A

krystalizacji AS nie zalezg od AG=AH-T T (8)
temperatury (takie zatozenie E

jest poprawne dla niezbyt AH

duzych przechtodzen (AT=Tg AG = (TE -T) (9)
_T)1 TE

réwnan!e (6) podstawigmy do AH

rownania (7) i otrzymujemy ALD = ( AT) (10)

rownanie (8): o

E

E



Podstawiajgc rownanie (9) do rownania (3)
otrzymujemy rownanie (11), z ktorego wynika, ze:

ze wzrostem przechtodzenia
maleje promien zarodka krytycznego

AH wag Y
AG TE(T s o) AT " AG, (3)

At At
AH(T. = T)




Zarowno promien krytyczny zarodka r* jak |
praca zarodkowania W*
zalezne sa od przechtodzenia AT

; 2y T
B O :
AHV(TE o T) 3 /E
16wy’ T° “é
— 27T'Y 19 b / :
3AH’ (T, —-T) § :
0 Temperatura, K Ttr




« Zarodkowanie homogeniczne:

w ktorym kazde miejsce w ukiadzie
jest jednakowo prawdopodobnym
miejscem powstania zarodka.

» Zarodkowanie homogeniczne

zachodzi znacznie trudniej niz
zarodkowanie heterogeniczne, bo w
realnych uktadach wystepuja czynniki
utatwiajace zarodkowanie.



Zarodkowanie heterogeniczne

* W rzeczywistosci krystalizacja metali i ich
stopow odbywa sie w temperaturach

nieznacznie

nizszych od T

* Przyczyng jest niejednorodne zarodkowanie
krysztatow, bo zarodki postajg np.:

— na sciankach wlewnicy,

— na czgstkac
znajdujacyc

n statych zanieczyszczen
n sie w ciektym metalu, itp.




Zarodkowanie heterogeniczne

Zatozenia;:

zarodek ma ksztalt wycinka
kuli,

kat zwilzania (tj.
rownowagowy kat styku) ©
jest maty

Krytycznym parametrem jest

promien zarodka ,,r”

Jezeli zarodkowanie
zachodzi na ptaskim podtozu
oraz kat © jest maty, to
nawet przy niewielkiej liczbie
atomow w zarodku jego

promien r jest duzy. A zatem:

Podtoze

przy matych katach zwilzania ©® do powstania

zarodka o promieniu krytycznym ,,r’ wystarczy
skupisko niewielu atomow




Z rownania napiec s
Yoo =Y, +7.C0SO (13)
« Malty kat zwilzania

powierzchniowych wynika:
. B
powstaje wowczas, gdy COs® =
energia granicy 1S
zarodek/podtoze Yo jest
mata w poréwnaniu z
energig granicy Jcz
ciecz/podtoze y,, Ciecz i Zarodek
* Przy takigj relacji energii AN '
granic fazowych ’ Podtoze
zarodkowanie
heterogeniczne moze bycC
bardzo efektywne nawet
przy matych
przechtodzeniach.

(14)




Zarodkowanie heterogeniczne

Przy takim samym promieniu krytycznym:
» zarodek homogeniczny jest kula,

« zarodek heterogeniczny jest wycinkiem
Kuli.

* Praca zarodkowania heterogenicznego ma
sie tak do pracy zarodkowania
homogenicznego, jak:

objetos¢ danego wycinka kuli do
objetosci peinej kuli.




Zarodkowanie

homogeniczne o/ _ 167[73 (4)

Praca zarodkowania W BAG\f

Zarodkowanie
heterogeniczne

Praca zarodkowziRiIaV_V 1672'}/3 ( D COS @ )( 1—cos@ )2
34G 4

(15)

Wyrazenie (16) to ;
wspotczynnik ksztattu (2+c0s®@ )(1-cos@ ) (16)
zalezny od zwilzania 0 4

O objetosci wycinka kuli (wartosci pracy zarodkowania)
decyduje kat zwilzania ©



« Dla ® = 180° praca zarodkowania heterogenicznego W jest taka
sama jak homogenicznego (przy tym kacie zarodek nie ,zwilza”
poditoza i ma z nim jedynie kontakt punktowy (jest petng kulg)

« Dla ©= 0° praca zarodkowania heterogenicznego W jest rowna
zero i krysztat moze dorastac do podtoza jako kolejna warstwa
atomowa

 Dobrymi katalizatorami zarodkowania beda podtoza, dla
ktorych kat zwilzania © bedzie maty. Poniewaz energie
powierzchniowe vy, I Y., s W przyblizeniu jednakowe (stanowig
energie powierzchni rozdziatu pomiedzy cieczg a fazami
statymi), to szczegolnie efektywnymi katalizatorami

zarodkowania heterogenicznego beda podtoza, dla
ktorych krysztat krzepnacej substanciji bedzie
tworzyt niskoenergetyczne (koherentne)
powierzchnie miedzyfazowe.




Zarodkowanie z koherentna

powierzchnig fazowa

a) Idealna koherencja —

jednakowe siecli krystaliczne
zarodek stanowi skupienie atomow
rozpuszczonych w sieci

rozpuszczalnika: energia powierzchnia=0

b) semi-koherencja — rézne
sieci krystalograficzne

na powierzchni miedzyfazowej — catkowite
dopasowanie sieci — niska energia
powierzchniowa; ale znaczna energia
odksztatcen obu sieci dla utrzymania
dopasowania

c) brak koherencji

struktura zarodka jest na tyle rézna od
struktury osnowy, iz niemozliwe jest
jakiekolwiek dopasowanie miedzy nimi,
energia powierzchniowa — wysoka;

np. zarodkowanie pecherzy gazowych




Energia powierzchniowa idealnie

koherentnej powierzchni B ey :
migdzyfazowej moze by¢ O - stopien niedopasowania
traktowana jako suma dwaoch

oddzielnych czesci: (
Y., — Czton chemiczny, a —a
pochodzgcy od sit wigzan 5 ] 4 B
pomiedzy chemicznie roznymi a
atomami kontaktujgcymi sie \
poprzez powierzchnie

migdzyfazowg a, - odlegto$¢ miedzy atomami

AG, — czton strukturalny zwigzany ; : : :
z odksztatceniem sieci W nienaprezonej osnowie

wywotanym niedopasowaniem. a; - odlegtosC miedzy atomami
Dla realnych przypadkow czton w zarodku

strukturalny daje duzy wktad w

energie koherentnej powierzchni

miedzyfazowej.

Wartos¢ cztonu AG, zalezna jest

od stopnia niedopasowania sieci

tworzgcych koherentng

powierzchnie miedzyfazowg 9.

(17)

P



« Aby mozna byto otrzymac
koherentng powierzchnie
miedzyfazowa, niedopasowanie
sieci musi by¢ skompensowane
przez odpowiednie odksztatcenie
osnowy i zarodka.

« Nabarro wykazat, iz w przypadku
podobienstwa wszystkich
modutéw sprezystosci osnowy
| zarodka, czton strukturalny AG,
jest niezalezny od ksztattu
zarodka | wynosi

4G —6us° (18)

M — modut sprezystosci poprzecznej
0 — stopien niedopasowania
AG, = —%nr3AG ,+A4Anriy  (2)

%nrsAGv = 47tr°y

%TCI"?’ 6ud° = 4Tmr’y

Zaleznosc¢ (19) pozwala oszacowac
najwiekszy wymiar zarodka, do
jakiego uzasadnione jest
energetycznie zachowanie
koherencji. Utrata koherencji
nastepuje wowczas, gdy energia
niekoherentnej powierzchni
miedzyfazowej jest rowna energii
odksztatcen niezbednych dla
otrzymania koherencji, to dla
sferycznej czgstki (patrz rownanie
2) otrzymamy:

8arud’ =4m’y (19)

K
= 2167 (20)
dla: u=4x10"N / m,
0=0.01, y=057J/m
r =62.5nm



Whnioski

Zarodkowanie w stanie statym jest
zarodkowaniem koherentnym.

Ksztatt koherentnego zarodka okreslony jest
wptywem statych sprezystosci, wielkosci
niedopasowania | anizotropii powierzchniowej.
Gdy zarodek powieksza swoj wymiar — rosng
odksztatcenia wymagane dla utrzymywania
koherencji, az do momentu, gdy korzystniejsze
energetycznie jest zerwanie koherencji |
utworzenie wysokoenergetycznej,
niekoherentnej powierzchni fazowej.

Od tego momentu utrzymujg sie jedynie
naprezenia pochodzgce od roznic w objetosci
wzglednej faz.



Zarodkowanie w
ciatach statych jest

bardzo podobne do
zarodkowania w
cleczach.

W ciatach statych
zwykle znajdujg sie
defekty (dyslokacje,
granice ziaren,
powierzchnie
miedzyfazowe)

Nowe fazy zarodkujg
przewaznie
heterogenicznie

Zarodkowanie
homogeniczne zdarza
sie bardzo rzadko!



