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3. Oddzialywania miedzyatomowe

3.1. Sity i energia oddziatyw& miedzyatomowych

Materia wyst¢puje w trzech podstawowych stanach — gazowym, ymekistatym. Na to w jakim
stanie s} znajduje wptywaj oddziatywania midzy atomowe lub rgdzyczsteczkowe. W stanie
gazowym atomy lub gateczki wystpuja samodzielnie, w znacznych od siebie odlégkrxh, ktore
mozna zmienia przez spgzanie lub rozpgzanie gazu. Uktad atomow jest nieupgtkowany. W
stanach ciekltym i statym znagz role zaczyna odgrywa oddziatywania midzyatomowe. Atomy
znajduj blisko siebie, a wynikafa z tego faktu spojdé i brakscisliwosci jest rezultatem dziatania
sit przyciggajacych. W stanie ciektym atomy magatem okréone odlegtéci migdzy atomami,
jednak znaczna energia kinetyczna ulmga ich ruch, co przejawia siw zachowaniu przez ciecze
objetosci lecz braku okrdonego ksztattu. W stanie statym zarowno odlégtpomiedzy atomami,
jak i ich potaenia wzgédem siebie pozostapiezmienne. 3t obserwowane zachowanie przez
ciata state okrdonego ksztattu. Stany ciekly i staty okliee sk jako skondensowane. W niniejszym
rozdziale rozpatrywanegta gtdwnie ciata stale, gayciekle i gazowe nie magnaczenia jako
tworzywa irzynierskie.

Aby zrozumi€ od czego zale podstawowe wkxiwosci materialdw nalgy rozpatrzy
zjawiska, jakie wysipuja, gdy pojedyncze atomy zbéja sie do siebie na odlegié ich chmur
elektronowych. Jeeli spowodowane tym faktem zaburzenie ruchu eleénowalencyjnych
wywota obnienie catkowitej energii uktadu, to atomy zaga® przychgat. Gdy dwa atomy
zblizaja sie do siebie oddziatywania pogaizy elektronami i jadrami atomowymi genersjty
przyciagajgce, ktore umgliwiaja utworzenie wizania. Przy bardzo matych odleggach dominuj
sity odpychania porgdzy chmurami elektronowymi. Odpychanie to jesiciowo wynikiem
oddziatywania elektrostatycznego, g&zowo rezultatem zakazu Pauliego. Ponigwazystkie
elektrony musz spetnig zakaz Pauliego niektore elektrony, z naktackggh sé powtok, musz
przeg¢ na wyzsze poziomy elektronowe, co powoduje wzrost eneitdadu. Energia potencjalna
uktadu dwoch atomow nie by wyrazona nasipujaca zaleznoscia

U(r)=-ﬁn+£m, (3.1)
r r

gdzie parametnA i B 3 zwigzane odpowiednio z sitami przygajgcymi i odpychagcymi, r
wyraza odlegté¢ miedzyatomowy, an i m s3 statymi zalenymi od typu struktury i wizania.

Wykres energii potencjalnej w funkcji odle§td pomiedzy atomami przedstawiono na rys. 3.1.
Przy wikszych odlegtéciach pom¢dzy dwoma atomami nachylenie stycznej do linii phstlatnie,
co odpowiada sitom przyggajpcym. Przy mniejszych odlegioiach nachylenie stycznej do linii
jest ujemne, co odpowiada dominacji sit odpygbggh. Dla okrélonej odlegtdci miedzyatomowej
utrwali sk stan rownowagi, przy ktorym sita oddziatlywanisgdzy atomami bdzie rowna zero, a
energia osighie warté¢ minimalrmg. Odlegta¢ ta nazywana jesttugascig wigzania chemicznega
odpowiadajca jej energia potencjalnaenergy wigzania chemiczneg®V odniesieniu do jednego
mola jest to energia syntezy lub dysocjacji tejalonateriatu. Model ten ma charakter uproszczony.
W rzeczywistych warunkach jest on wielce skomplikow, poniewa w wigzaniu chemicznym
mamy do czynienia ze wzajemnymi oddziatywaniamigjlliczby atomoéw.
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Rysunek 3.1. Energia potencjalna w zamosci od odlegtdci dla uktadu dwdch atoméw

Wzajemne relacje porizy energi potencjala wigzania chemicznego oraz energginetyczrn
atomow decyduj o przegciach fazowych. B do ciata statego dostarczamy energii w postaci
ciepta wzrasta estotliwos¢ i amplituda drga atoméw w wztach sieci krystalicznej. Przejawia si
to najpierw w rozszerzaldoi cieplnej, a przy pewnej wadd energii kinetycznej prowadzi do
topnienia. Dalsze dostarczanie energii skutkujekszeniem olgjtosci cieczy, a w kacu, gdy
energia kinetyczna przekroczy energotencjalg nasapi parowanie. Parowanie w catej elosci
zwane jest wrzeniem. Wzrost energii atomow w stgaisowym prowadzi do wzrostugganosci
gazu.

Trwalos¢ wigzania pomgdzy atomami zaley od struktury zewgtrznej warstwy elektronowej
oraz od zmniejszenia energii uktadu na skutek jggmrzenia. Szczegdrtrwalcs¢ przejawiag,
charakterystyczne dla gazow szlachetnych, konfigaer@gmioelektrodowe (oktetowe). Gazy
szlachetne nie w choglav reakcje chemiczne, nie twarzzgsteczek dwuatomowych § stabilne
do niskich temperatur. Na podstawie zaloia szczegolnej trwadoi konfiguracji 8 elektronéw
zewretrznych Lewis i Kossel zbudowali tegnvigzan chemicznych.

3.2. Podstawowe wjzania chemiczne

Wigzanie jonowe (heteropolarne)

Trwata konfiguracja oktetowa w waaniu jonowym jest osgana poprzez przekazanie
elektronéw walencyjnych przez atom pierwiastka gtelodatniego atomowi pierwiastka
elektroujemnego, przez co ten drugi uzyskuje kamfigi osmioelektrodovy. Czsto przytaczanym
przyktadem jest utworzenie gsteczki chlorku sodu. W procesie tym atom sodugaygeden
elektron walencyjny na zewtiz trwatego oktetu £&s2p°3s’, oddaje swdj 3s elektron na rzecz
chloru, pobierajc przy tym 5,14eV energii. Majy siedem elektronéw wagciowosci 1s252p°
chlor, przyjmujc elektron wydziela 3,62 eV energii. Wastda nazywa si powinowactwem
elektronowym pierwiastka. Zapotrzebowanie energetgado utworzenia wrania wynosi w tym
wypadku zatem 1,52 eV. Gdy obydwa atomyzdj sie, tworzy czasteczk NaCl, energia ta ulega
obnizeniu i w stanie rownowagi agja -4,2 eV, przy odlegéci ok. 0,24 nm (rys. 3.2). W wyniku
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tego procesu atom sodu stajgjsnem dodatnim (kationem), a atom chloru jonenmuggm
(anionem), uzyskygg jednoczénie konfiguract oktetowy. Przykiady tworzenia wian jonowych
trzech chlorkéw przedstawiono padbwo na rys. 3.3.
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Rysunek 3.2. Energia w funkcji odlegtéci dla jondéw Na' i CI°
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Rysunek 3.3. Pogidowe schematy wjzan jonowych chlorku sodu, chlorku magnezu i chlorku vapnia. Kétka
obrazuja elektrony walencyjne a). Komorka chlorku sodu b)

Wigzanie jonowe zawdgcza swag trwatosé elektrostatycznym sitom przyggania pongdzy
dodatnim kationem i ujemnym anionem.géeczka taka nazywaegiipolem. Cata cgsteczka jest
elektrycznie obajtna a wjzanie jest bezkierunkowe. Pojedyncze dipgteg sic ze soly tworzac
wi¢ksze casteczki, z ktorych powstakrysztaty jonowe. Krysztaty jonowe nie przewagradu
elektrycznego, lecz stagic przewodnikami w stanie stopionym. y¥ania jonowe stypowe dla
halogenkow pierwiastkow alkalicznych i ziem alkatigch oraz niektorych tlenkéw, np. MgO i
CaO.
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Wigzanie atomowe (homopolarne, kowalencyjne)

W wigzaniu atomowym, w odédieniu od wizania jonowego, jeden atom nie oddaje drugiemu
elektrondw, lecz para atomow uwspolnia swoje eteltrwalencyjne twort czsteczk.
Najprostszym przyktadem me by czasteczka wodoru H W tym przypadku kaly atom ma po
jednym elektronie walencyjnym. W wyniku ich uwspéima powstaje dwuatomowagsteczka, w
ktorej kady atom uzyskuje dwuelektrodawstabilry konfiguracg, charakterystyczndla gazu
szlachetnego — helu (rys. 3.Zpajdupce s¢ w duzej odlegidci atomy g w stanie 1s. Gdy zliaja
si¢ do siebie ich chmury elektronowe naktadsig | pojawiap sie sity odpychagce typu elektron —
elektron oraz proton — proton oraz sity pragajce typu elektro — proton. W w#aniu atomowym
dwdch elektroobggnych atomow nie dagjednak wyjdni¢ prosto jego natury tak jak w ydaniu
jonowym, na podstawie fizyki klasycznej, prostyndodtywaniem elektrostatycznym. Sity
powstajce medzy atomami okrda sk sitami wymianyUjmujac rzecz statystycznie, dwa
wymieniapce sé miejscami elektrony przebywagzesciej w obszarze porailzy jadrami niz w
pozostatej przestrzeni. Wedtug zz#d mechaniki kwantowej, zaproponowanych przez Heitler
Londona oba elektrony sierozr&nialne i kady z nich mae prze§¢ z jednego atomu do drugiego.
Uktad mae zatem istniew réznych konfiguracjach, a minimajrenergé opisuje s nie jedny
funkcja falowg lecz nataeniem dwdéch funkcji (rys. 3.5). Pierwsza z nitl, wykazuje minimum
na krzywej gdy elektrony m@agpiny antyréwnolegte. Energia ukladu maleje, w ikyrwymiany
elektronéw i maliwe jest powstanie trwatej ggteczki. Druga za U, wzrasta przy zhtaniu s¢
atomow i odpowiada rownolegtym spinom atomow, odzeiedlajc znaczne sity odpychaje, co
przeciwdziata utworzeniu ggteczki. Gdy atomy znajduplisko siebie wymiana elektronow staje
sie czestsza i oddziatywania wymienne prowadio utworzenia silnego wzania o energii
dysocjacji 4,52 eV w odlegici 0,074 nm. Wjzanie takie jest wygzaniem nasyconym, cO oznacza,
ze nie mae do niej dajczy¢ kolejny atom, gdy wywotatoby to znaczne sity odpychag i
spowodowato wyrzucenie jednego z atoméw.

He + eH —= HSH Ilub H-—H

utworzenie wigzania
kowalencyjnego

o o (X ]
oCle + oCls — 3oCI
Y] e’ MY

0 (X ] ]
s e sg-Gs

wigzanie nasycone

° IR e,
He + o .I.—> H..C.I. lub H ..|.

zwigzana wolne
para elektronéw  pary elektronéw

Rysunek 3.4. Pogildowe schematy wjzan atomowych casteczek wodoru, chloru i chlorowodoru. Kotka
obrazuja elektrony walencyjne
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Rysunek 3.5. Energia pary atoméw wodoru w zamosci od odlegt@ci miedzy nimi

Wigzania atomowe powstgpomiedzy takimi samymi atomami twage np. casteczki wodoru,
tlenu, chloru i innych elektroujemnych pierwiastkavalezacych do patej i szostej grupy uktadu
okresowego. Rowniepierwiastki czwartej grupy, np.egiel w strukturze diamentu, krzem, cyna
szara. Czsteczki sformowane z jednakowych atomow ni€ipolami, natomiast gdy wzanie
atomowe 4czy r@ne atomy, uwspalnione elektrony god dziataniem rinych gder atomowych,
co prowadzi do powstanisigzania atomowego spolaryzowanegedacego form posredng
pomicdzy wigzaniem atomowym i jonowym. W waaniu takim mae wysgpi¢ przypadekze
wspolne elektrony pochodod jednego tylko pierwiastka. Nazywamy je wtedyzaniem
koordynacyjnymPrzyktadem mgze by tu atom wodoru w eiteczce amoniaku NJktéry posiada
wolng pak elektronow i jest w stanie przgkza jon wodorowy H, tworzc jon amonowy NHf.

Krysztaty o wiazaniach atomowychgsalbo izolatorami lub potprzewodnikami.

Wigzanie metaliczne

Obserwugc wiasciwosci metali — dag twarda¢ i trudnaé odksztatcania, dochodzimy do
wniosku,ze ich atomy powinny odznaczaie silnymi wigzaniami. Jednoczgeie dwa zdolng¢ do
przewodzenia pdu elektrycznego i ciepta sugerujezdunobilnas¢ elektronéw. Te obserwacje
prowadz wprost do modelu wzania metalicznego, opartego na dodatnich rdzergsarhowych,
otoczonych ujemnie natadowanygazem elektronowym

Wiazania metaliczne wygbuja tylko w, charakteryzuagych s¢ bliskim gsiedztwem atoméw,
skondensowanych stanach skupienia. Gdy atomy §eempzanie metaliczne znajcsic w
odpowiedniej bliskéci elektrony walencyjne odrywapie od atoméw tworgc, wspomniany
wczesniej, gaz elektronowy. Rdzenie atomowe, po utrazéci elektronow, staj sic dodatnio
natadowanymi jonami. O sile ygania metalicznego decyduyzajemne oddziatywania pogoizy
dodatnio natadowanymi rdzeniami atomowymi i posjacian tadunek ujemny gazem
elektronowym. Oddziatywania tg gakasciowo takie same zarowno w strukturze krystaliczjady i
amorficznej oraz w stanie cieklym. ¥¥anie metaliczne jest bezkierunkowe. Wgsije ono w
licznych fazach metalicznych (roztworach statyehyy fazach midzymetalicznych mie
wystepowa wspolnie z innymi wjzaniami.
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Wigzanie sitami van der Waalsa (yzanie mgdzycgsteczkowe)

Wszystkie cgsteczki podlegajdziataniu sit mgdzyczsteczkowych, chociaw wielu
przypadkachgone bardzo mate. Gdy schtodzimy gazowy wodoy wiktorym atomy w
czasteczce pakczone g wigzaniem atomowym, do odpowiednio niskich temperasity,
przyciagania staj siec wystarczajco due aby czsteczki padczyly sk tworzc ciecz, a nagpnie
ciato state. W przypadku wodoru sity tetak mateze gaz trzeba schiodzilo -252°C, aby
przeszedt w stan cieklty. W przypadku helu sitgdaiyczsteczkowe g nawet mniejsze i w stan
ciekly przechodzi on dopiero w temp. -2%3,

Powstawanie sit gdzyczsteczkowych mena wyttumaczy na bazie znanego z mechaniki
falowej modelu atomu, w ktérym dodatnio natadowpitlea otoczonegschmug elektronow. Uktad
taki nie jest sztywny. Bigc pod uwag ciagty ruch elektronéw w chmurze, w danym momencie,
moze skt zdarzy, ze po jednej stronieyfira kedzie wiecej elektrondw ni po drugiej stronie. Uktad
taki bedzie wykazywa biegunowac¢, poniewa z jednej strony chmurygdzie dominowa tadunek
ujemny, a z drugiej dodatni. Ruch elektronéw w jadratomie wptywa na ruch elektronéw w
drugim atomie i stajsic one indukowanymi dipolami. Poniewakiad takiego dipola
charakteryzuje gimniejsz energi swobodn niz dwoch izolowanych atoméw powstaje trwate
wigzanie m¢dzyczsteczkowe, zwane zeod nazwiska uczonego, ktory je pierwszy zaobsesmto
opisat, wiazanie sitami van der Waalsa. Sity tersniejsze ni w wigzaniach pierwotnych, jednak
zwiekszap sie one wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastaatomach takich zewitrzne
elektrony g pod mniejszym oddziatywaniergdra i przez to bardziej skionne do
zharmonizowanego ruchu i przez to silniejszeggramnia.

Wigzania m¢dzyczsteczkowe wizg atomy gazow szlachetnych w stanie ciektym i stalak
rowniez czgsteczki wodoru, azotu, tlenu, chlorowcéw orazsteczek zwjzkow nieorganicznych.
Jak nie trudno zauvgc polaczenia te znacznie stabpod wptywem wzrostu temperatury.

3.3. Typy struktury materiatéw

Rd&znice w energii wizan atomowych przejawiajsiec w zr&znicowaniu wiaciwosci fizycznych
poszczegollnych materiatow. Zdoktéado przewodzenia ciepta i elektrycZoozalezg od
mozliwosci swobodnego ruchu elektronow. Wattdemperatury topnienia i twarélozaleza od
energii wigzania. Przyktady niektorych materiatow i wystijacych w nich wiazan przedstawiono w
tablicy 3.1.

Tablica 3.1. Wybrane materiaty i gwania w nich wysfpujace

Materiat Wigzanie

Chlorek sodu Jonowe

Diament Atomowe

Saéd Metaliczne
Zestalony wodor Midzyczsteczkowe
Lod Wodorowe

Wiasciwosci materiatow zalizg od szeregu czynnikow. Ry wptyw ma rodzaj wjzania, ale
rownie istotn role odgrywa, ksztattowana w procesachyimerii materiatowej, struktura i
mikrostruktura. W tablicy 3.2. zestawiono wptyw typigzania chemicznego na wybrane
wiasciwosci materiatdw.
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Wiazania m¢dzyczsteczkowe charakteryzugie mah energa. Stad niska temperatura
topnienia oraz mata trwaté wytrzymata¢ krysztatow casteczkowych, w ktorych gzty sieci
obsadzonessczasteczkami chemicznymi. Charakteryzsje one natomiast dug $cisliwoscia, nie
przewodz pradu elektrycznego oraz sieprzezroczyste.

Wiazania atomowe wykazupajwicksze energie. Séeprzestrzenna w krysztatach atomowych
obsadzona jest atomami. Krysztalty atomowe takievgate, charakteryzaijsic wysokimi
temperaturami topnienia i dytwarddcia oraz kruchécia. Krysztaty atomowegsdobrymi
izolatorami lub poétprzewodnikami (krzem, germarch tozpuszczalrié w rozpuszczalnikach jest
zazwyczaj niewielka. Magby¢ bezbarwne lub przezroczyste.

W krysztatach z wgzaniami jonowymi sié€ krystaliczna obsadzona jest jonami dodatnimi i
ujemnymi, ktére tworz dwie podsieci — kationogv anionovg. Energia wizan zawiera sj w dosy
szerokim zakresie, co powoduje krysztaty jonowe majsrednie temperatury topnienia, niezbyt
duwza wytrzymatd¢ i twardas¢. Dobrze rozpuszczapiec w rozpuszczalnikach ggpodatne do
dysocjacji elektrolitycznej. Magby¢ przezroczyste lub potprzezroczyste. W stanie statie
przewodz pradu elektrycznego, a po stopieniu i w roztworze veylgajonowe przewodnictwo
elektryczne.

W krysztatach metalicznych wemtach sieci znajdyjsic rdzenie atomowe, a przestrzenie wokot
nich wypetnione $ gazem elektronowym. Wasa energii whzan zawierag Sic w szerokim
zakresie, co przektadacsia duy zakres temperatur topnienia (np. gal topiveitemperaturze ok.
30°C, a wolfram w 3695C).W podobnie szerokim zakresie zawigisig twardaé i wytrzymataié
mechaniczna. Metale generalnie dobrze przewpdd elektryczny, z ujemnym wspotczynnikiem
temperaturowym przewodsa oraz ciepto, co wynika z elektronowego charakigizewodnictwa.
Cechy charakterystycznstanu metalicznego jesttpotysk i nieprzezroczysté. Metale bardzo
trudno rozpuszczajsic w rozpuszczalnikach i nie podlegalysocjaciji.

Tablica 3.2. Whsciwosci materiatlow w zalenosci od typu wizania

Wiasciwosci Wiazanie Wigzanie Wiazanie Wigzanie
krysztatow migdzy- atomowe jonowe metaliczne
czgsteczkowe
Energia 4-2C 600- 100( 200- 80C 200- 80C
wigzania
kJ/mol
Temperatur Niske Bardzowysoke Srednia Szeroki
topnienia przedziat
Wiasciwosci Dobre izolator Izolatory i Izolatory i Dobre
elektryczne potprzewodniki potprzewodniki przewodniki
Wiasciwosci Bardzo mé¢kkie Bardzo tward Srednio twarde Zmienna
mechaniczne kruche twardai¢,
plastyczné¢
Wiasciwosci Jak Zatamanie Jak swobodnyc Potysk
optyczne pojedynczych Swiatta jonéw metaliczny
czgsteczek
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Nalezy pametat, ze w wielu materiatach wygbuja rozne typy wizan, co przejawia giw
pewnych odsgpstwach o wymienionych wcaeiej cech charakterystycznych.

Materiaty krystaliczne charakteryaugic uporadkowaniem dalekiego zagju, przejawiajcym
sie w geometrycznie upogdkowanym rozmieszczeniu atomowgsteczek, jondw, twoegr w ten
Sposob sieprzestrzenp W punkcie topnienia energia kinetyczna atoméveypnzsza energi
wigzania i w statej, charakterystycznej dla danegonpastka, temperaturze nagtije przemiana
fazowa cechuca s¢ wysfgpieniem przystanku temperaturowego oraz ciepterarpiany (rys. 3.6.
a, linia 1). W temperaturze topnienia (krystalidawjspotistnief obie fazy - stata i ciekta. Wraz ze
zmiarg stanu skupienia skokowo zmieniagje wiasciwosci fizyczne materiatu (rys. 3.6.b, linia 1).
W stopach metali topnienie zachodzi w zakresie tratpr, w ktérym wspotistnigjfazy stata i
ciekia (rys. 3.6.a, linie 2 i 3). Zakres tempergiacztku i konca topnienia zale od skfadu stopu.

Struktura krystaliczna nie jest jednak wimdiem ciat statych. Mogone wysgpowa takze w
postaci amorficznej (bezpostaciowej, szklistejprSamorficzny charakteryzujessivysiepowaniem
uporzdkowania bliskiego zasju lecz brakiem upogdkowania dalekiego zagju, w postaci sieci
przestrzennej. Atomy zajmyuprzypadkowe pozycje, podobnie jak w stanie ciektjiektore
materiaty, jak np. typowe szkto okienne, wykaziojidowe amorficzra w warunkach
rownowagowych. Uktady metaliczne jednak, przy piaej rownowagowym ze stanu cieklego do
statego, przyjmuj struktue krystaliczry. Uporzdkowanie takie wymaga, oprdcz energii, @k
czasu dla zagia proceséw dyfuzji i utworzenia zarodka krytyocgoeStosujc zatem odpowiednio
szybkie chtodzenie niemy ,zamrozt” strukture cieczy uzyskujc stan amorficzny w litym
materiale. Stop krystaliczny i amorficzny niem@ sie wygladem. Identyfikacja struktury nibwa
jest dopiero z zastosowaniem technik dyfrakcyjniythmikroskopowych.

W materiale amorficznym wygbuja wigzania o rénej energii, co przejawia¢gsw braku
okreslonej temperatury topnienia (rys. 3.6a, linia 4zdfcie ze stanu statego do cieklego zachodzi
ptynnie, bez wyranego efektu cieplnego. Nie mua tu zatem mowio temperaturze topnienia, lecz
raczej o efekcie mknigcia, jako przejciowym pomedzy dwiema fazami — stat ciekla. Ciagtej
zmianie stanu skupienia towarzysdagte zmiany wiaciwosci fizycznych (rys. 3.6.b, linia 2).

— A1 2 3 4 (a)\ A (b)
o 2
2 2 1 2
: ;
g g
c% 2
TK - ——-

|

i

czas T Tq temperatura T

Rysunek 3.6. Krzywe topnienia a): 1 — pierwiastek?, 3 — stop, 4 - materiat amorficzny. Zmiana whciwosci
fizycznych podczas topnienia b): 1 - materiat kryialiczny, 2 — materiat amorficzny
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3.4. Podstawy teorii pasmowej

Uzupetnieniem do klasyfikacji materiatdbw na podstawigzan atomowych jest teoria
pasmowa. Teoria ta stanowi kwantowomechaniczny zgisowania gielektronow w
krystalicznym ciele statym. Jak wiadomo elektroknysztale jest przyggany przez dodatnio
natadowanegdra atoméw i odpychany przez inne elektrony. Z gedreakazem Pauliego
mowigcym, ze w danym stanie kwantowym geznajdowa si¢ jeden elektron, w krysztale
ztozonym zn atomow catkowita liczba stanow wyn@si. Wobec duej liczby atomow, w
przeciwieistwie do dyskretnych poziomow dla izolowanych atemé@idmo energetyczne
krysztatu charakteryzgijzatem pasma energii dozwolonych orgkamonej szerokei (rys. 3.7).
Charakter przebiegu pasm, ich sze&koraz gstas¢ zapetnienia elektronami decydu
wiasciwosciach fizycznych krysztatow.

R&znice pomiedzy przewodnikami, izolatorami i potprzewodnikambina przedstawina
wykresie energii elektronow w tych materiatach. Y¥gwodnikach pasmo walencyjne i pasmo
przewodnictwa zachogna siebie, umdiwiajac tym swobodny ruch elektrondw, co przejawia si
w dobrym przewodnictwie elektrycznym. Znanymi proelmikami elektrycznymigmetale.
Elektrony w pamie walencyjnym metali magporusza sie swobodnie. W izolatorach pasmo
przewodnictwa i pasmo walencyjne, w ktorym elekyramog sic swobodnie poruszav materiale,
s3 od siebie izolowane przez szegqirzerwy energetyczim Przykladem izolatora jest szkio, ktore
jest przeroczyste dlawiatta widzialnego. Fotony nie mayvystarczajcej energii aby udzidli
elektronom w p&mie walencyjnym wystarczggej energii, aby je przeriedo pasma
przewodnictwa. Domieszkowanie szkla niewigilosciag dodatkowych atomow nie utworzy
dodatkowe poziomy energetyczne, wgile strefy wzbronionej, co skutkuje absogoggwnych
koloréw swiatta widzialnego, nadag szktu barw. Jednak chociadomieszkowanie izolatora me
zmienk jego wi&ciwosci optyczne, to nie jest w stanie naaau cech przewodnika. Jest to
natomiast maiwe w pétprzewodnikach. W potprzewodnikach wymitje wyska przerwa
energetyczna porulzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa. Bszkbwanie
potprzewodnikdéw mge utworzy dodatkowe poziomy energetyczne, co utatwia przewoi i
stanowi podstagwspoétczesnej elektroniki.

energia
‘elektron()w

w przewodniku
pasmo walencyjne
i pasmo przewodnictwa
zachodzg na siebie

| poziom Fermiego poziom
Fermiego

L
I h

izolator potprzewodnik przewodnik

Rysunek 3.7. Schematyczne przedstawienie paémia pasm walencyjnych i przewodnictwa w izolatorze
potprzewodniku i przewodniku
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Waznym parametrem w teorii pasmowej jestgotg poziomu Fermiegowyrazajacego
maksymalny poziom energetyczny elektronu w tempezatzera bezwzgtinego, w ktorej
wszystkie poziomy,ado energii Fermiegmsagte, a powyej wolne. Istnienie tego poziomu jest
konsekwengj zakazu Pauliego. Lokalizacja poziomu Fermiegoigtstnym czynnikiem
determinugcym wiaciwosci elektryczne materiatu (rys. 3.8).

0K 300 K
brak elektronéw przejscie elektrondw
w pasmie przewodnictwa do pasma przewodnictwa

Rysunek 3.8. Schematyczne przedstawienie paémia pasm walencyjnych i przewodnictwa w krzemie

W przypadku samoistnych potprzewodnikéw, takichliggem i german, poziom Fermiego
znajduje s w srodku przerwy energetycznej. Chaciah przewodnictwo w temperaturze 0 K jest
zerowe, to w wyszych temperaturach skezona liczba elektrondw mie osiagna¢ energe
niezledng do przejcia do poziomu przewodnictwa i zapewprzeptyw padu elektrycznego.

12



PNOM-1 Marcin Leonowicz

6. Termodynamiczne podstawy rownowagi fazowej

Termodynamika jest dzialem fizyki zajmaaym sk zjawiskami cieplnymiCiepto lub energia
termiczna — jest rodzajem energii kinetycznej tj. pochgmg z ruchu o charakterze
przypadkowym. Ciepto przeptywa z obszarow azeaej temperaturze (gliszej energii
kinetycznej) do obszaru oasizej temperaturze (mniejszej energii kinetyczrig@mperatura ciata
jest natomiast miarszybkdci ruchu casteczek w nim. Im szybszy ruch tym #gya temperatura

Termodynamika bada jak pod wptywem dostarczantaphtibierania energii cieplnej zmienig si
temperatura, obfos¢, stan skupienia i inne wiassw ciat. Wspoétczesna termodynamika ttumaczy
zjawiska cieplne w oparciu o tzw. tepkinetyczno - molekulam(nazywan tez teori kinetyczno -
czasteczkowy). Oznacza taze zjawiska zwgzane ze zmianami temperaturygsip wyttumaczy
jako konsekwencja ruchu i wzajemnych oddzialvatomow i czsteczek. Termodynamikazi u
podstaw rozumienia i interpretacji zjawisk wymtjacych w gazach, cieczach i ciatach statych pod
wplywem zmiany parametrow termodynamicznych, defydustanie skupienia oraz identyfikuje
sity nagzdowe przemian fazowych. Termodynamika stopow stamou@drebniorg czgs¢ tej
dyscypliny, odnoszca sie gtéwnie do faz statych, a istotnym parametrem e energetyczny
materiatu, a nie np. praca, ktéra jest gtbwnym peiaem termodynamiki w mechanice.

6.1. Uklad termodynamiczny

Obiektem rozpatrywanym w termodynamice jestgakiad termodynamiczny, okreslany jako
materia, ktora jest zdolna do zmian, wydzielonaarzenia. W przypadku hynierii materiatlowe;j
jest to cezsto stopOtoczenieza, to wszystko co otacza uktad termodynamiczny ienga niego
wptywaé. Uktad od otoczenia oddzielony jest granidakiekolwiek zmiany w uktadzie nazywamy
procesem

Uktady, pod wzgjdem ich oddziatywania z otoczeniem dzielimy gpsjaco:

» ukitad zamkniety — zachodzi wymiana energii (ciepto) ale nie ma vamg materii, np.
Ziemia, zamkngta prébowka,

» ukiad otwarty — zachodzi wymiana energii, materii i informacptoczeniem,

» ukfad izolowany — nie zachodzi wymiana ani materii ani energii@ateniem,

» uktad w stanie stacjonarnym- funkcje stanu majstah wartc¢ ale istnieje przeptyw masy
lub energii,

» ukiad adiabatyczny— nie zachodzi wymiana ciepta z otoczeniem.

W termodynamice stopow mamy do czynienia zwyklé&ladami zamknitymi.

Niezalezne pierwiastki lub zwazki chemiczne, twokce uktad, nazywamgktadnikami. Uktad
moze by¢ wiec jedno- dwu- lub wielosktadnikowy.

Uktad jest opisany fizycznie i matematycznie popraarametry i funkcje stanu. Parametrami
stanu g najczsciej temperatura i énienie. Matematyczna relacja pauizy parametrami nazywa
sie rownaniem stanu Funkcje stanu, w skiad ktorych wchadez parametry termodynamiczne,
mog by¢:

» intensywne(ich wartg¢ nie zaley od ilosci substancji), $nimi najczsciej temperatura,
gestase, stata dielektryczna, @ienie, potencjat chemiczny, ciepto itave,

ekstensywng(ich wartc¢ zalezy od ilosci substancji), $nimi np. masa, energia, @bpsc,
entalpia, entropia.
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Podstawow jednostlg masy w termodynamice jestol - (gramoatom, gramoggteczka). Jest to
liczba gramow substancji odpowiagieg masie atomowej lub gteczkowej, jest to tak masa N
czasteczek substancji (N = 6,023%20liczba Avogadrp

Uktad jest w rownowadze,gdy nie ma przeptywu energii lub masy poprzez igeaoktadu oraz
wartasci funkcji stanu g niezalene od czasu.

Z pojeciem ukladiicisle zwigzane jest paerie fazy.Faza nazywamy jednorodm czes¢
uktadu oddzielom granica, po przekroczeniu, ktorej wiasciwosci zmieniajg sie¢ skokowa
Innymi stowy jest to odfbny, chemicznie jednorodny i mechanicznie odsepangvukiad. Réne
stany skupienia twogzrézne fazy. Gaz jest uktadem jednofazowym. ROwm@zpuszczony w
wodzie cukier, po wymieszaniu, utworzy jednofazawgtwor, ktorego sktadnikias
nierozr&nialne. J&li zmieszamy wod z olejem roztwor nie powstanie, a wimée widoczne bda
dwie, odebne fazy — woda i olej. Faznoze by ukiad jednoskiadnikowy, np. czysta mied
stanie statym, dwuskfadnikowy, np. roztwor stakgla wzelazie, lub wielosktadnikowy. W cialach
statych zagadnienie to jest bardziejzdne. Fazy magstanowé czyste pierwiastki, roztwory state,
zwigzki chemiczne i odmiany alotropowe. Te ostatpiedmianami tego samego pierwiastka,
roznigce st siech krystaliczry, np.zelazo alfa i gamma.

Bardzo istotnym paeriem w inzynierii materiatowej jest pogie przemiany fazowej Wywotuje
ja zmiana ktéregoz parametréw termodynamicznych. Na przyktad padegnie temperatury
miedzi powyej 1084°C, spowoduje jej stopienie, czyli przeie fazy statej w fazciekl. W
temperaturze 108% mog; w miedzi wspdtistnié dwie fazy — ciekta i stata.

Pojeciem okrdlajacym wzajemne relacje poguzy liczly sktadnikéw (r), liczh (f) oraz liczly
stopni swobody (Z) jest sformutowana przez Gibtesauta faz

Z=r—-f+2, (6.1)
adla P = const.
Z=r—f+1 (6.2)

Korzystapc tu z przytoczonego wcgdej przyktadu przégia miedzi ze stanu statego w ciekly
sprobujmy obliczy liczbe stopni swobody dla tego pierwiastka w temperattopeienia, przy
statym cénieniu:

* liczba skfadnikow — 1 (miedpierwiastkowa),
» liczba wspdtistnigjcych faz — 2 (ciekia i stata).

Stad liczba stopni swobody=1 -2 +1 = 0.

Oznacza toze podwyszenie lub obrienie temperatury zmienitoby rownowgaiazowg uktadu
przez utworzenie stanu jednofazowego, odpowiediko fazy ciektej lub tylko fazy statej.

6.2. Pierwsza i druga zasada termodynamiki

Pierwsza zasada termodynamikzostata sformutowana przez Clausiusa i stanovaegginy
przypadek zasady zachowania energii. Podczas gdymodynamice technicznej najiveejsz
wielkoscig jest pozyskana praca, to w termodynamice stopdwrgym parametrem jest energia,
ktora decyduje o stanie uktadu i jego budowie fagjoW tym przypadku przyjmuje ona, dla
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nieskaiczenie matej zmiany parametrviorme bilansu energetycznego stwierdg&igo,ze suma
doprowadzonego do uktadu ciepta, rowna jest energiwewnetrznej uktadu pomniejszonej o
wykonana przez uktad prace

Q =dU - (6.3)

gdzie:

* dU- zmiana energii wewtrznej ciata/uktadu [J],

* 0Q - ciepto dostarczone do ciata/uktadu [J],

» OW - praca wykonana przez ukiad [J],

Jako energiwewretrzng nalezy rozumie sune energii kinetycznej wszystkich atoméw lub
czasteczek tworzcych ukfad, w tym energiwzajemnego ich oddziatywania.

W przypadku pracy objosciowej jej wartéé mozna, zgodnie z rys. 6.1 przedstawi postaci
ponizszych przeksztatce

OV = F dxdW =P A dxgW = P dV, (6.4)

gdzieF — sita dziatajca na ttok P — cénienie w komorzeA — powierzchnia ttokagx — przesunicie
ttoka, V- objetos¢ komory.

sita F

dx

Rysunek 6.1. Schemat wykonania pracy objosciowej na podstawie komory z ttokiem

W przypadku pracy objosciowej jest ona zatem iloczynensienia f) i zmiany obgtosci
(dV), a zalenos¢ (6.3) przyjmuje form

X =dU + PdvV. (6.5)

Druga zasada termodynamikirozr@nia zachowanie siukladow w procesach
odwracalnych i nieodwracalnych. Procesy odwracgadrte takie przemiany, ktérych bieg mwa w
kazdym momencie odwré€i Przebiegaj one poprzez nieskozenie bliskich stanéw réwnowagi.
Klasycznym przyktadem procesu odwracalnego jesttiiizacja w temperaturze topnienia
substancji. W przypadku tym zaréwno topnienie,ijriystalizacja, zachodz-éwnoczénie i
nieskaiczenie mate zmiany temperatury mpagn proces odwroei Gdy odchylenie od stanu

! Odmienne oznaczenie nieskaenie malej zmiany energii wewtrznej oraz pracy i ciepta wynika z fakte ciepto i
praca nie g funkcjami stanu, co oznaczee ich warté¢ zalery od drogi dochodzenia do stanunkowego. Energia
wewretrzna jest funkgj stanu a jej wartd zalezy jedynie od parametréw pagtkowych i kaicowych.
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rownowagi ma wart® skaiczory proces ma charakter nieodwracalny. Metalurgiczpynyktadem
takiego procesu jest krystalizacja z przechtodzenieroces taki jest zwany taksamoistnym, gdy
zachodzi bez dodatkowej inicjaciji.

Drugg zasad termodynamiki wygodnie jest przedstéwia bazie funkcji termodynamicznej
zwanejentropia. Przyjmuje ona w tym przypadku poéta

Q. 6.6
dSZT (6.6)

Przy czym znak rowniei odnosi s¢ do proceséw odwracalnych, a znakkeizasci do proceséw
nieodwracalnych. Oznacza teew dowolnym procesie (odwracalnym lub nieodwracalnymw
uktadzie zamknietym zmiana entropii dSjest rownadQ/T lub wig¢ksza,lub jeszcze prxiej: w
uktadzie zamkritym w dowolnym procesie entropia nigdy nie maleje.

Zmianie entropii ukladu towarzyszy zmiana entrapaczenia. Prowadzi to do jeszcze jednej
formy Il zasady termodynamiki, ktora stwierdza,w przypadku proceséw odwracalnych zmiana
entropii uktadu jest liczbowo rowna zmianie enti@poczenia

ASi+ ASotoc=0, (6.7)

za&s w procesach nieodwracalnych:

ASy.+ ASotocz>0. (6.8)

Procesy, w ktorych zateos¢ (6.6 lub 6.8) bytaby mniejsza od zera nie magchodzi.
6.3. Pojemnd¢ cieplna i ciepto wigciwe

Pojemnasé cieplna (C) jest to stosunek ikzi ciepta dostarczonego do ukfadi)j, do
spowodowanego tym przyrostu temperatudy)(

C R (6.9)

dT

Molowa pojemnaé¢ cieplna nazywamy cieptem wiaciwym. W zalenosci od tego, w jaki
sposob ciepto jest doprowadzane do uktadu todainy ciepto wiaciwe przy statej olgfosci i
ciepto wigciwe przy statym énieniu.

Aby uzyska zaleznosé naciepto wiasciwe przy statej obgtosci Cy, mamy korzystamy z |
zasady termodynamiki w postall) = &Q — PdV/(zal. 6.5) Dzielac obie strony tego réwnania przez
dTi przyjmujgc stah objetos¢ (V=const., dV=0) energia wewtiznaU staje s¢ funkcja jednej
zmiennej

du) () _
(&), (&), o

Zaleznos¢ 6.10 oznaczaze ciepto doprowadzone do uktadu przy statepmldgi zwieksza jego
energe wewretrzng.
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Aby uzyska formule naciepto wiasciwe przy statym cinieniu Cp nalezy wykorzysta funkcje
zwanry entalpia. EntalpiaH wyraza st zaleznoscia

H=U+PV. (6.11)
Entalpia jest funkgj stanu, z ktérej dogodnie jest korzysgazy przemianach mgych miejsce

pod statym dinieniem, dla uktadow, ktérych aftps¢ moze sk zmieni& w czasie przemiany. Dla

takich przemian zmiana entalpii jakag 8 ich czasie odbywa rowna jest cieptu tych przemia

Zaleznos¢ 6.11 w postaci riiczkowej przyjmuje posta

dH =dU + PdV + VdP. (6.12)

Po zasipieniudU zaleznosciag 6.5.otrzymujemy

dH =6Q — PdV + PdV + VdP, (6.13)
czyli
dH =0Q + VdP. (6.14)

Dzielac obie strony zalenosci 6.14 przeadT otrzymujemy

dT  dT  dT
Zaleznos¢ 6.15, w warunkach stategasiienia P= const., dP=0), staje sj funkcjg jednej
zmiennejT, czyli

(d_Hj :(Q] :CP' (6.16)
a7 ), \dT),

Z zalenosci 6.16 wynikaze w warunkach izobarycznych ciepto doprowadzonaldadu
zwigksza jego entalpj czyli zgodnie z zalaoscig 6.12, przyP=const na zwekszenie jego energii
wewretrznej i prae objetosciows.

dH _& ., dP (6.15)

6.4. ROwnowaga termodynamiczna

Roéwnowaga termodynamicznama miejsce wtedy, gdy stan termodynamiczny ukiadu
zmienia s¢. Warunek rownowagi termodynamicznej wynika w pews@osob z zaimosci 6.8,
okreslajacej samorzutn@ przemian fazowych. Jest ono jednak niedogodndep@a zawiera
sktadnik odnoszy sk do otoczenia. Niedogod#a tej mazna unikraé przyjmugc nasgpujace
zalazenia:

» otoczenie jest bardzo derw stosunku do ukfadu,

* mozna wtedy traktow@przemiany w otoczeniu jako procesy odwracalne.
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Dla procesu odwracalnego mamy zatem dla entropii

dSotocz = ) (6.17)
T
Zakladajc warunek statlego @iienia mamy, zgodnie z (6,16Q=dH , std
dH
d =—. 6.18
S)IOCZ T ( )

Uwzgledniajgc, ze ciepto oddane przez uktad jest ujemne:@noy zapisé zaleznosé (6.6)
nastpujaco

ds,, _d?H >0 (6.19)

Ostatecznie mma pominé¢ odnanik do ukfadu, gdy wszystkie zalenosci odnosz sie juz do
uktadu

dH -TdS<0. (6.20)

Mozna zatem wprowadinowg funkcje zwarg energia swobodry Gibbsa lub entalpia
swobodm GibbsaG

G=H-TS (6.21)

lub w postaci réniczkowej

dG=dH-TdS. (6.22)
Podstawigjc zalenos¢ (6.22) do (6.20) otrzymujemy warunek samorzétnprocesu

dG<0. (6.23)

Ze wzoru (6.23) wynikaze w warunkach izotermiczno-izobarycznych wszyspkigcesy
samorzutne zachoglze zmniejszeniem energii swobod@ejTendencja do zs&gia przemiany jest
tym wigksza, im wgksza jest rénica pom¢dzy aktuala energy uktadu, a4 jaka maze on mié w
danych warunkach. Mma to przéledzic na podstawie krzepgtia uktadu jednosktadnikowego z
przechtodzenierip-T; (rys. 6.2). W temperaturze przemianyénergia swobodna fazy cieklej i
stalej jest jednakowa ,GGs, co oznaczaze obie fazy mogwspotistni€. Poniej tej temperatury
nizszy energ¢ ma faza stata, co oznacza,faza ciekta ulega krzegeiu. W temperaturzé;
energia swobodna fazy statej jestazia od energii fazy cieklej o waétadG, zwary sita napedowa
przemiany. Im wigcksze przechtodzeni@p-T;, tym wigcksza sita nagdowa przemiany fazowe;.
Powyzej temperaturyfp nizsz energé swobodna ma faza ciekta zatem uktad jest w stEaldym.
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Rysunek 6.2. Schematyczne przedstawienie zat@sci energii swobodnej fazy ciektej i statej od tempatury
dla uktadu jednosktadnikowego

Z powyzszych rozwaan wynika warunek stabilriai uktadu. Jeeli w warunkach izotermiczno-
izobarycznych(T=const., P=const.pktad osiga minimala wartcd¢ energii swobodnej Gibbsa,
czyli dalsze obriienie energii nie jest mibwe, ukiad znajduje giw stanie stabilnym. &enie
uktadu do obrienia energii swobodnej jest przycaynszystkich proceséw samorzutnych i
przemian fazowych (zmian stanu skupienia, przeralattopowych), reakcji chemicznych,
procesow dyfuzji, rekrystalizacji, tworzenia i r@zju roztworow statych itp.

W warunkach izotermiczno — izochorycznydhconst., V=const.Jzywamy odpowiednio
pojecia energii swobodnej Helmholt&a

F=U-TS. (6.24)

Na zasadzie analogii do wéngejszych rozwaan i zaleznosci (6.23) warunkiem samorzutfm
procesu jest spetnienie nierévged
dF<0. (6.25)

Do opisu proceséw w itynierii materialowej stosujemy zazwyczaj entalpivobodi, gdyz
wigksza¢ przemian przebiega tu przy statymrgeniu. Ze wzgidu na mate zmiany oftpsci, w

szczegolnéci przy przemianach fazowych w stanie statym, ag guym bledem opisywanie
rownowagi termodynamicznej z zastosowaniem ensvgibodnej Helmholtza.
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6.5 Uklady metastabilne

Chocia warunkiem stanu stabilnego jest minimum energolsvdnej, maliwe jest te istnienie
uktadow, ktére strwate chociaich energia jest podwgzona. Uktad taki, nazywany
metastabilnym, maze by trwaty praktycznie nieskazenie, a trwal@ ta wynika z bariery
kinetycznej, ktéra przeciwdziata bombm termodynamicznym. W ignierii materiatowej znamy
wiele przyktadow struktur metastabilnychsnéd ktGrych mana wymiené martenzyt w stali
hartowanej, utwardzane wydzieleniowo stopy alunmmizy szkta metaliczne.

Uktad znajdugcy sk w stanie metastabilnym nie geosagnagé minimalnej energii swobodnej,
poniewa przeciwdziata temu bariera energetyczpgys. 6.3). Niewielkie fluktuacje energii
wokét pozycji metastabilnej A nie powodyprzegcia uktadu do innego stanu. Jednak odpowiednio
duze fluktuacje energii, przekracazap wartd¢ bariery energetycznej)Emaze spowodowa, ze
uktad osagnie stan stabilny C. Oznacza #e,dogcie do stanu minimalnej energii musi przebiega
poprzez stan podwgzonej energii B. Chocidstnieje tu wyrany bodziec termodynamiczny
AG=Ga-G¢, przegcie do stanu stabilnego menasipi¢ dopiero po dostarczeniu energii aktywaciji
Ea, Np. W postaci ciepta. Nagiuje wtedy przetamanie bariery energetyczne, dlimiaj ace
transport materii i przégie do struktur stabilnych.

GA

Rysunek 6.3. Zmiany energii swobodnej uktadu przy rzejsciu od stanu metastabilnego do stanu stabilnego

J&ili rozpatrywana jest energia ciepl@eszybka¢ przebiegu procesu moa wyrazé
zaleznoscia
-Q 6.26
r=AeT (6.26)
gdzieA stata dla danego procefd;- ciepto,k — stata Boltzmannd, temperatura.

Przy okazji warto tu zwrdéiuwag: na fakt,ze procesy aktywowane cieplnig silnie,
wyktadniczo zalene od temperatury. Proste obliczenia mmagwykazg, ze w pewnych
warunkach, kilkustopniowe poduszenie temperatury me zwickszy szybka¢ reakcji
dwukrotnie.
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7. Podstawowe rodzaje faz w stopach metali

Metale pierwiastkowe stosowangrgezwykle rzadko jako materiaty konstrukcyjne zaglydu
na ich niskie wiéciwosci wytrzymalaciowe. Dlatego znaczenie techniczne gr&ppy metali, ktore
s3 uktadami ztaonymi z dwéch lub wikszej liczby pierwiastkow, w ktérych dominujegmanie
metaliczne. Nie oznacza to jednak,wszystkie sktadniki stopu mushky¢ metalami, poniewa
cechy metaliczne magakze wykazywa uktady ztazone z pierwiastkdw metalicznych i
niemetalicznych takich, jak np. C, N, B, P, S. Béatnie wystpuja zwykle w pewnym niewielkim
stezeniu. Stopy wysipuja zwykle w postacroztwordw statych, faz migdzymetalicznychlub ich
mieszaniny. Wyjtek stanowd uktady nie mieszage se¢ ze sol w stanie ciektym, jak na przyktad
aluminium i tal. Cesto zjawisko takie wysgpuje w stopach gdzie jednym ze sktadnikow jest otow

7.1. Roztwory state

Roztwory state gjednorodnymi fazami, zkmnymi z co najmniej dwoch pierwiastkow, w
ktorych w sieci krystalicznej rozpuszczalnika rogpezony jest inny skladnik. Oznaczae,cech
charakterystycznroztwordw statych jest zachowanie sieci krystadgjzozpuszczalnika. Atomy
rozpuszczone zazwyczaj zajraygozycje przypadkowe w sieci rozpuszczalnika. Vkidig/ch
przypadkach jednak key rodzaj atomow zajmuje okdleng pozycg w sieci i takie uktady
nazywamynadstrukturami . Roztwory state podlegagzeregu podziatom i klasyfikacjom.

Wyrdézniamy roztworypodstawowe w ktorych rozpuszczalnikiem jest pierwiastek ceamy
orazwtorne, w ktorych atomy rozpuszczongw sieci fazy mgdzymetalicznej. Roztwory
podstawowe zazwyczaj wygluja jako roztwory ograniczone co oznaczaze maze Sk w nim
rozpucic jedynie pewna graniczna #iododatkowego pierwiastka. W nielicznych przypadkach
rozpuszczaln&@ skladnikdéw rozciga st na caty zakres aten. W tum przypadku mamy do
czynienia zoztworem cigglym. Roztwory na bazie faz gdzymetalicznych groztworami
ograniczonymi. W sieci pierwiastka macierzystegadhik rozpuszczony nie zajmowad pozycje
weztowe lub medzyweztowe. W pierwszym przypadku mamy do czynienrazworem
miedzyweztowym, w drugim z& z roztworem réznoweztiowym. Rozr@niamy rownie roztwory
pustoweztowe.

W roztworze statym rinoweztowym (rys. 7.1) atomy pierwiastka rozpuszczonegjonup
pozycje w weztach sieci rozpuszczalnika. Ponieswazwyczaj pierwiastki twogze stop maj rézne
promienie atomowe spotykamyesie zjawiskiem deformacji sieci w postaci pok@zenia jej
parametrow -ekspansja sieclub zmniejszania parametrowkentrakcja sieci. Odksztatcenia te
zalezg od stzenia pierwiastka rozpuszczonego.

Zaburzenia geometrii sieci prowadzo zmiany wiéciwosci mechanicznych stopu w stosunku
do czystych pierwiastkdw. Zmniejszg glastycznéc, a podwyszeniu ulega wytrzymado i
twardas¢. Mamy tu do czynienia ze zjawiskiemmocnienia roztworowego Zmianie ulegaj takze
wiasciwosci fizyczne, takie jak przewodséelektryczna, cieplna czy wiaiwosci magnetyczne.
Roztwory r@nowgztowe mog by¢ ograniczone lub nieograniczone. Ograniczeniu rezpzalnéci
sprzyja dae znieksztatcenie sieci. Oznaczaz® roztwory nieograniczone twarpierwiastki o
matej r&nicy promieni atomowych. Przyjmujecsize r&znica w promieniach atomowych
pierwiastkow tworzcych roztwor, wgksza nk 15% uniemaliwia powstanie roztworu
nieograniczonego.
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W roztworze statym mdzyweztowym (rys. 7.2a) atomy pierwiastka rozpuszczonego
zajmup pozycje w lukach sieci rozpuszczalnika. PonieWwki sa bardzo male pierwiastki
rozpuszczone charakteryzigic zwykle matymi promieniami atomowymi. W roztworach
migdzyweztowych zawsze wyspuje ekspansja siecia ®ne zawsze ograniczone.

W roztworze statym pustaytowym (rys. 7.2bnadmiar atomow jednego pierwiastka jest
rezultatem nieobsadzenia pewnej liczyztdw sieci, naléagcych do innego pierwiastka. Roztwory
pustoveztowe wystpuja w fazach mgdzymetalicznych. Ich wyspowanie stwierdzono np. w
weglikach tytanu TiC, tantalu TaC, wanadu VC i innygdy wystpuje w nich wy4cznie nadmiar
atoméw metali, a niegobsadzone wezty przynalene atomom wygla.

(a) (b)
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Rysunek 7.1. Schemat struktury roztworu statego rénoweztowego, ekspansja sieci a), kontrakcja sieci b), A
— atomy rozpuszczalnika, B — atomy pierwiastka rozpszczonego

(@) (b)
© & & & 6 &6 & @ ¢ ®
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Rysunek 7.2. Schemat struktury roztworu stalego negdzyweztowego a) i pustowztowego b), A — atomy
rozpuszczalnika, B — atomy pierwiastka rozpuszcz@ayo
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Nadstruktury

Roztwory state ranoweztowe mog by¢ nieuporadkowane lub uporgkowane, w zalenosci
od tego, czy atomy sktadnika rozpuszczonegmzmieszczone beztadnie, czy zajgigisle
okreslone miejsca w sieci rozpuszczalnika. Roztwory agdkowane nazywammgadstrukturami .
Porzdkowanie lub ropordkowanie struktury jest odwracalne i zachodzi wynkzemiany
porzadek — nieporzdek, w okrélonej temperaturze. Pomdj tej temperatury stop jest
uporzdkowany, a powsej nieuporadkowany. W czasie chtodzenia w temperaturze przaynia
nieporadek — poradek atomy sktadnikdéw przemieszcgaje w taki sposéb, by okéone wezty
sieci krystalicznej zajmowaty atomy rozpuszczalnkgozostate atomy sktadnika rozpuszczonego.
Wynika z tegoze petne uporglkowanie jest mdiwe tylko dlascisle okrelonych stosunkow
ilosciowych sktadnikow (rys. 7.3). W stopach dwuskt&dravych, w sieciach typu regularnego,
uporzdkowanie wysipuje przy stzeniach odpowiadagych wzorom stechiometrycznynyB®, AB
I AB3, czyli przy stosunkach 1:1, 1:3 lub 3:1. nadstunkipowstag w roztworach podstawowych i
wtornych. W wyniku porzdkowania naspuje nie tworzy s nowa sié krystaliczna, nagpuje
jedynie zmiana parametrow sieci. Przemiana quak — nieporadek jest, wg termodynamicznej
klasyfikacji Ehrenfesta, przemiafazowy drugiego rzdu. Uporadkowanie struktury mama
zlikwidowaé nie tylko w wyniku podwyszenia temperatury, ale rowaie rezultacie silnego
zgniotu. Po upordkowaniu zmieniaj sic wtasciwosci stopu, wzrasta przewodnictwo elektryczne
oraz twardé¢, a malej wiasciwosci plastyczne.

Cu 0
Rysunek 7.3. Przyktady nadstruktury AuCu, pojedyrcza komorka a), zesp6t 8 komoérek b)

Ogodlne zasady tworzeniagoztwordw statych opracowat Hume-Rothery. Wedkahtzasad
istotrg role odgrywaj trzy czynniki:

1. Czynnik wielkéci atomu Wptywa on na maiwo$¢ tworzenia sj roztworow
nieograniczonych. Wzrost iiicy wielkasci atoméw rozpuszczalnika i pierwiastka rozpuszegumn
ogranicza zakreseten roztworu podstawowego. Przyzricy wigkszej niz 15% tworz sie
roztwory ograniczone.

2. Czynnik elektrowart@iowasci ujemnej Im bardziej elektrododatnitzie jeden sktadnik i
im bardziej elektroujemny drugi sktadnik, tymeksza lgdzie tendencja do tworzenia faz
miedzymetalicznych i roztwordw statych. Wartg elektroujemnéci jest proporcjonalna do sity z
jaka jadro atomu przyeiga elektrony walencyjne. Im wksza elektroujemnig tym wicksza
sklonng¢ do przycggania w swoim kierunku chmury elektronowejzelezatem oba sktadnikigola
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w rownym prawie stopniu elektrododatnie, to przyzystnym czynniku wielkéci atoméw tworz
sie roztwory state. Przy mniej korzystnym czynniku Mkagci atomow i nieco wikszym
zroznicowaniu elektrododatsoi sktadnikdw mog w odpowiednich gtzeniach powstawa
nadstruktury. Wraz ze wzrostem elektrododasriipowstan fazy medzymetaliczne.

3. Czynnik wzgldnej wartgciowasci. Jali spetnione § dwa pierwsze czynniki,
uwzgkdniajgce powstawanie roztworu statego, toama przyjc, ze rozpuszczalrio pierwiastka o
wigkszej wartéciowosci bedzie wigksze w pierwiastku 0 mniejszej wasttowaosci.

Zasady Hume-Rothery’ego nalerozumié jako ogdlne tendencje tworzenig sbztworéw
statych. Istnieje od nich szereg agstw i maj szereg ogranicie np. czynnik wzgjdnej
wartasciowaosci stuszny jest tylko dla miedziowcédw (pierwiasiii grupy uktadu okresowego,
naleza do niej mied, srebro i zloto). ROwnieczynnik wielkgci atomu nalgy rozumie w ten
sposobbze j&sli roznice w wielkgci atomow g wigksze nk 15% to roztwor cigty nie powstanie,
ale j&li warunek ten jest spetniony to roztwoggiy moze powstd, ale nie musi. Czynnik
elektrodatnéci ma rownie ograniczenia. Metale alkaliczng tak silnie elektrododatniee nawet z
innymi pierwiastkami elektrododatnimi nie twareoztwordéw statych.

7.2. Fazy medzymetaliczne

Fazy meédzymetaliczne, zwaneidazami pérednimi, § czesto, mylnie nazywane zwzkami
migdzymetalicznymi. Nie jest to wdaiwe okr&lenie, poniewa okreslenie zwizek kojarzy si ze
zwigzkami chemicznymi, w ktorych o stechiometrii decigdwartgciowos¢ pierwiastkow. W
przypadku faz mgidzymetalicznych o stechiometrii rzadko prgsa wartéciowosé, natomiast
czesto decydyj o niej inne czynniki, takie jak struktura elektoove atoméw pierwiastkow
skladowych, stzenie elektronowe, wielléé promieni atomowych lub jonowych.

Fazy médzymetaliczne charakteryzuje ednas¢ sieci krystalicznej od sieci pierwiastkéw je
tworzacych, jak réwnie obsadzanie przez atomy o#lanych pozycji w sieci. §tl, znajc struktue
krystaliczry i potozenie atomow w sieci mima sformutowé wzor stechiometryczny, podobny do
wystepujacych w zwizkach chemicznych. Fazy gdizymetaliczne magbyc trwate przy okréonej
stechiometrii, lub w szerszym zakresie sktadow,tepigac w postaci roztworow wtornych. W
roztworach wtérnych, na bazie fazyguitymetalicznej, wyspuje nadmiar ktoregmierwiastka w
stosunku do sktadu stechiometrycznego. Roztworyneténog byc¢ réznoweztowe,
migdzyweztowe lub pustowziowe. W myl definicji roztworow zostaje zachowana struktura
krystaliczna fazy mgidzymetalicznej, zanadmiar sktadnika rozpuszczonego wywotuje
nieuporadkowany rozktad obu sktadnikow. Fazyguzymetaliczne magtworzy¢ sie w trakcie
krzepnecia cieczy lub powstawan stanie statym. Ich obecftow stopie zazwyczaj wptywa na
jego wiagciwosci mechaniczne i fizyczne. Zazwyczaj obegnfaz medzymetalicznych podwgza
kruchai¢ i twarda¢. Czsto zmiany takiegniepazadane. Jednak w ostatnich latach prowadzane s
intensywne badania nad otrzymywaniem stopow w posty/stych faz midzymetalicznych.
Znajdup one zastosowania do wytwarzania matych elementdgpécjalnych zastosowa
wymagajcych duej twarddgci.

Fazy elektronowe Hume Rothery’ego

Fazy elektronowe, zwanezted imienia ich odkrywcy fazami Hume Rothery’egecluje
zaleznos¢ struktury od stzenia elektronowego. Stenie elektronowe jest to stosunek liczby
elektronow wartéciowosci atoméw sktadnikdw do liczby atomoéw. Fazy te tedosic w uktadach
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pierwiastkow typowo metalicznych. Jednym z nichzmby¢ pierwiastek typu Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Rh, Pd, Ag, Pt, Au, a drugim pierwiastek z szerBguMg, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Sh.

Wyréznia sk trzy typy faz elektronowych.

1. Fazyp, o stezeniu elektronowym 3/2. Odpowiada im struktura reguh przestrzennie
centrowana (RPC), heksagonalna zwarta (HZ).

2. Fazyy, o stezeniu elektronowym 21/13, wykazgje struktug mosgdzuy. Jest to sie
regularna ztéona, posiadgga 52 atomy w komaorce elementarnej.

3. Fazys, o stezeniu elektronowym 7/4. Ich struktura jest heksammawarta (HZ).

Fazy elektronoweaszazwyczaj trwate w pewnym zakresiezeh jako roztwory wtorne. G&¢ z
nich wystpuje w wyzszych temperaturach jako roztwory nieupokowane, a w iszych ulega
uporzdkowaniu, tworac nadstruktury. Ggstym przypadkiem jest powstawanie roztworéw
pustoweztowych. Przyktadem takiego ukifadu jest NiAl. Faaavystpuje przy podwyszonej
zawartdgci Al w postaci roztworu pustaygtowego. Powoduje to nieobsadzeniesceweztow przez
atomy Ni. Faza ta wygbuje w sieci regularnej przestrzennie centrowgnejy stzeniu
elektronowym 3/2 . Przyktady faz elektronowych poodlav tablicy 7.1.

Tablica 7.1. Przyklady faz elektronowych

Typ fazy Struktura Przyktady faz
Stezenie elektronowe | krystaliczna
FazypB Regularna AuCd, AuMg, AuZn, AgZn, CoAl, CuBe, CuZn, GAl, Cusln, CusSn,
3/2 przestrzennie FeAl, NiAl

centrowana A2

Regularna AGH, Ag:Al, AusAl, CoZng

ztozona A13

Heksagonalna | AgCd, Ag Al, AgsGa, Agln, AgsSn, AgSb, Awln, AusSn

zwarta A3
Fazyy Regularna AdgsZng, AgsCds, AgsZng, AusZng, CusZng, CusCds, CusHgg, CGay,
21/13 ztozona typu CUgIn4’ Cungi& CU3:|_S|'E’ Mnsznzj_’Nisan]_'Nisan]_

moshkdzuy
Fazye Heksagonalna | AgZns, AgsSn, AgAl;, AuZns, AuCds, AuSr, CuZns, CusSn, CuGe,
7/4 zwarta A3 CusSi

Fazy elektronowe wygpuja rowniez w uktadach dwu- i trojsktadnikowych, np. Cu-Zn-&y-
Zn-Al, Cu-Al-Sn, jako fazy elektronowe 3/2.
Fazy elektronowe nie wywiekgpne istotnego wptywu na wieiwosci stopdw, w ktérych

wystepuja.

Fazy medzywztowe

W fazach mgdzyweztowych wezty sieci obsadzoneyrzez atomy jednego z metali
przegciowych (metale przégiowe to grupa 40 pierwiastkdw chemicznych odpowajgazh blokowi
d w okresowym uktadzie pierwiastkow), a pozycjedaiyweztiowe zajmug pierwiastki
niemetaliczne o matym promieniu atomowym (wodorr, aaot, vegiel).

Stechiometria i struktura faz guizyweztowych determinowangszynnikiem wielk@ci
atomow, okrélanym przez wspotczynnik G. Hagga. Wspdtczynnikwsmaza sk stosunkiem
promienia atomowego pierwiastka niemetalicznBgdo pierwiastka metalicznedg.
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W przypadku, gdy
& < 059 7.1
R, D (7.1)
tworza sie fazy midzyweztowe o strukturach prostych. Atomy metaliczne a2gjpozycje
weztowe, a niemetalu radzyweztowe. Map one nasfpujace wzory stechiometryczne: M, MoX,
MX, MX», gdzie M — atom metalu, X — atom pierwiastka nitalieznego. Mog wystgpowa fazy
o sktadach renych od tych wzorow, co spowodowane jest brakiesadbenia niektérych pozyciji
przez atomy niemetaliczne. Fazy te wpstia zwykle w strukturach regularnggiennie centrowanej
(RSC), heksagonalnej zwartej (HZ) oraz regularmeggtrzennie centrowanej (RPC). Fazy
migdzyweztowe g trwate w szerokim zakresieggen. Zaliczap sig do nich wodorki, azotki i
niektore wegliki i borki. Przyktady faz mjdzyweztowych o strukturach prostych podano w tablicy
7.2.

Tablica 7.2. Przyklady faz gdzyweztowych o strukturach prostych

Typ fazy Struktura krystaliczna Przyktady faz

wegliki Regularnaciennie centrowana A1| MoC, NbC, TaC, TiC, VC, ZrC
Heksagonalna zwarta A3 MO, Nb,C, NN, V,C, TaC
heksagonalna wC

azotki Regularnaciennie centrowana A1| CrN, MN, NbN, TiN, VN, ZrN
Heksagonalna zwarta A3 £, FeN, Mn,N

Fazy meédzyweztowe wykazuy wiasciwosci metaliczne, s dobrymi przewodnikami gdu
elektrycznego, majwysokie temperatury topnienia, svarde, kruche i odporne chemicznie.

W przypadku, gdy

RX
—X > 059 (7.2)
Ry

tworza si¢c fazy midzyweztowe o strukturach zimnych, o duaej liczbie atoméw w komorce
elementarnej. Mima im przypisawzory stechiometryczne M3, M3X, M23Xs, MeX. Fazami
zlozonymi g wegliki zelaza, kobaltu, niklu, manganu i chromwghki podwojnezelaza z
manganem, z wolframem i molibdenem ekszas¢ borkow (tablica 7.3).

Tablica 7.3. Przyklady faz gdzyweztowych o strukturach zimnych
Typ fazy | Struktura krystaliczna Przyktady faz
Wegliki Struktury zt@one CiCs), Cr,C3, CriC, CiiCs, F&C, MnsC, Mn,C;, Mny3Cq

Fazy medzyweztowe o strukturach zimnych g trwate gtéwnie przy sktadach
stechiometrycznych. Wykazupne stabsze cechy metaliczne, amapiejsz twardac¢ i odporngé
chemiczn oraz nisze temperatury topnieniazrfazy proste. Latwo rozpuszczagic w roztworach
statych.

26



PNOM-1 Marcin Leonowicz

Duze znaczenie praktyczne mayegliki i azotki. Polepszajone twardéc¢ i odpornd¢ na
scieranie stopowelaza. Wanym weglikiem jest weglik zelaza, FgC - cementyt, sktadnik stali
weglowych. Komorka elementarna cementytu agldo uktadu rombowego. ¥gliki odgrywap
szczego6lg role w stalach nakdziowych, np. w stali szybkognej. Poniewa struktury veglikow s3
izomorficzne (maj jednakowy struktue krystaliczra) mozliwe jest tworzenie giweglikdw
wielosktadnikowych np. (WVCrFe)Cs, a take zasgpowanie atomow wgla atomami azotu, co
prowadzi do powstawaniaggloazotkow, np. F€CN). Czsto stosowanmetod polepszania
wierzchniej warstwy elementow konstrukcyjnych jesbrzenie, w wyniku obrobki cieplno-
chemicznej, powierzchniowej warstwyelikow lub azotkow. Powstawaniegglikbw moze tez
by¢ szkodliwe. Taki przypadek me wystpi¢ w stalach odpornych na korezktore zawieray
znaczne dodatki chromu. Pewna zawiriwegla, w tych stalach, w podugzonych temperaturach
moze prowadz do tworzenia siweglika chromu i zubgenia obszaréw przy granicach ziaren w
chrom, co skutkuje, trudnym do wykrycia, zjawiski&orozji miedzykrystalicznej.

Fazy sigma

Fazy sigma tworgsigc pomidzy metalami przégiowymi grup Vb i VIb uktadu okresowego (V,
Cr, Mo) oraz grup Vllb (Mn) i VllIb (Fe, Co). Wykara struktug tetragonaln, ztozona z 30
atomow w komorce. Fazy sigma powstaj stanie statym w wyniku powolnego chtodzenia lub
wyzarzania. Wysipuja zwykle w postaci roztworow wtérnych, przy zawadicsktadnikdéw
zblizonej do 50% (tablica 7.4).

Tablica 7.4. Przyklady faz sigma

Ukfad Zakres stzen [% at] Zakres temperatur wygiowania
Cr-Fe 43-49%Cr ponizej 815°C

Cr-Co 58-63%Cr ponizej 1260°C

Cr-Mn 16-24%Cr od 1000°C do temp. topnienia
V-Mn 13,4-24,5%V ponizej ok. 1050°C

V-Fe 37-57 %V ponizej 1200°C

V-Co 44-68 %V ponizej temp. topnienia

V-Ni 55-74 %V ponizej temp. topienia

Na uwag zastuguje szczegolnie faza sigma FeCr, ktéragpygic w ukladzie Fe-Cr. £to
stopy o duaej oporndci elektrycznej i odporne na korgzjFaza sigma wptywa niekorzystnie na
wiasciwosci tych stopdw, zwakszapc ich twardaé¢ i kruchaé. Faza ta wydzielasipo skrzepriciu
stopu, poniej temperatury 81°%€ i w nizszych temperaturach wyguje w pewnym zakresieesen
(tablica 7.4).

Fazy Lavesa

Fazy Lavesa charakteryaugic ogolnym wzorem AB. A odpowiada atomowi wkszemu, a B
atomowi mniejszemu. O stechiometrii decyduje czigmwielkosci atomow sktadowych. Struktura
faz Lavesa, w idealnym stosunku, wynqgrg=1,225, a czasem rowrid,05 - 1,68. Rinice w
wielkosci atomow, tworzcych faz wahaj sie w zakresie 20-30%. Wegto upakowanej strukturze
faz Lavesa kady atom A ma 4gsiadow w postaci atoméw A i 12 atomow B.Adg atom B ma
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jako swoich gsiadéw 6 atoméw A i 6 atomow B. Ogdlna liczba kgoracyjna atomow B wynosi
12, asrednia liczba koordynacyjna struktury wynosi 13,33.

Fazy Lavesa wysgpuja w trzech typach struktur:

* MgCu, - si€ regularna ztoona,

* MgZn;, - sig heksagonalna ztona,

* MgNi; - si&€ heksagonalna ziona.

Przyktady faz Lavesa podano w tablicy 7.5. Wkszaci przypadkéw fazy te wyspuja przy
statym stosunku sktadnikéw, ale niektore mpbgc trwate przy rozszerzonym skiadzie.

Tablica 7.5. Przykiady faz Lavesa

Typ Przyktady faz Typ sieci krystalicznej
fazy
MgCu, | MgCuw,, AgBe,, BiAu,, CaAb, KBi,, NaAw, NbCao, Regularna zibona o 24
TiBe,, TiCo,-0, ZICo, ZrFe, ZrW, atomach

MgZn, | MgZn,, CaCd, CalLi, CaMg, CrBe, KN&, MoBe,, Heksagonalna zimna C14
NbFe, NbMn,, SrMg, TiFe, TiMn,, VBe,, WBe,,
ZrCr,, WFe

MgNi, | MgN,, TiCo-a, ZrFe, UPt, U(Fe, Ni) Heksagonalna zimna C36

Fazy Zintla

W skiad faz Zintla zawierajsie struktury utworzone z nieszlachetnych metali Elanetali
alkalicznych, ziem alkalicznych i ziem rzadkich etadami Il klasy (Zn, Cd, Hg, Ga, In, Sni Pb) i
nieraz z Ag i Al.

Wsrod faz Zintla rozréniamy trzy typy struktur determinowane przez czinmielkosci

atomow:

1. Strktury typu zwjzku jonowego CsCNalezgce do tego typu fazy wykazupbsadzenie
weztdéw sieci regularnej przestrzennie centrowanej jiikw strukturze CsCl (liczba
koordynacyjna obu rodzajéw atoméw wynosi 8/8). Bp tego typu zaliczamy: LiAg, LiHg,
LiTl, LiPb, CaTl, SrTl, MgCe, MgTI, MgLa. Stosunglkomieni atomowych, dla tego typu
faz, odbiega nieznacznie od jedoo

Na @®
T @

Rysunek 7.4. Struktura fazy NaTl
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2. Struktury typu fazy NaTBudowe komorki elementarnej fazy NaTl pokazano na ry4. 7.
Komorka elementarna zawiera po 8 atomowdego rodzaju. Miana w niej wyranic¢ 8
mniejszych, przestrzennie centrowanychiszamow. Liczba koordynacyjna dlaidego
rodzaju atomow wynosi 4/4. Do faz tego typu zamy: NaTl, Naln, NaSn, LiZn, LiCd,
LiAl, Liln. Stosunek promieni atomowych, dla teggtl, jest bliski 1.

3. Struktury fazy typu ABStadnik A jest mniej szlachetnym. W komaorce eletame;j
regularnej ptasko centrowanej atomy A zajgppzycje wztowe, a atomy B obsadzaj
pozycje centrujce. Do faz tego typu zaliczamy: NaPB8aPh, SrPh, CePh, CaTk, CaSs,
CeSn. Stosunek promieni atomowych, dla tego typu jéstniez zblizony do 1.

Fazy CuAb

Faza CuAd nie zalicza si do pozostatych faz. Jest ona jednak istotnaz gdsstepuje w
waznym technicznie stopie aluminium — miedNalezy tu zaznaczg, ze w obrabianych cieplnie
stopach nie dopuszcza slo utworzenia fazy CuAl Faza ta nie wysgpuje przy sktadzie
stechiometrycznym, ktory zawiera 54,1% wag. Cu.2étrywistdci jest to roztwor wtorny na
bazie fazy midzymetalicznej o steniu miedzi w temp. 40C w zakresie 53,63 - 52,47%. Czyli
faza ta jest trwata poza sktadem stechiometryczrynadmiarem atomow Al. Komorka
elementarna fazy Cugjest tetragonalna (rys. 7.5). W komorce tejdgaatom miedzi ma w
sasiedztwie 8 atomow Al. Kaly atom Al ma w gsiedztwie 4 atomy miedzi. Stosunek promieni
atomowych R//Rc=1,2.

Cu®
Al ©
Rysunek 7.5. Struktura fazy CuAb

Fazy typu arsenku niklu (NiAs)

Faza mgdzymetaliczna typu arsenku niklu ma struktneksagonakmzwart. W komérce
elementarnej zarbwno atomy arsenu jak i niklu teeviasne, przenikage sg, sieci heksagonalne,
a atomy je tworgce utazone g warstwami. Liczby koordynacyjne obu sktadnikow wgm 6/6
(rys. 7.6).

truktury typu NiAs spotykanegsv uktadach, w ktorych jednym sktadnikiem jest nheta
przegciowy (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Pt, Pd), a drugim pieastek niemetaliczny z grupy Vla (S, Se,
Te), lub stabo metaliczny z grupy Va (As, Sb, BAoSn. § to gtdwnie siarczki (Cr, Fe, Co, Ni)S,
selenki, (Cr, Fe, Co, Ni)Se, tellurki (Cr, Mn, &, Ni, Pd, Pb)Te, arsenki (Mn, Fe, Ni)As i
antymonki (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pb)Sb.
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¢— @ As @
Ni x;‘j

Rysunek 7.6. Struktura fazy NiAs

Chocia ogolny wzér tych faz jest AB, gdzie A elektrodadianetal, a B — sktadnik
elektroujemny, togone trwate w szerokim zakresiez#. Nadmiar ktoregoze sktadnikow,
czesto pierwiastka metalicznego, prowadzi do powstameéworow pustowziowych.

Fazy typu W

Fazy typu W maja struktue regularma wolframu beta A15. Fazy tego typu charakteryzig
statym stosunkiem stechiometrycznyrgBA Atomy pierwiastka B lokuj sic w weztach komorki
A2. Kazdy atom B ma zagsiadoéw 12 atoméw A, w odlegioi av/5/4 oraz 8 atoméw B w

odlegtaci av3/2.

Fazy typu wolframu beta madpy¢ tworzone przez atomy metali pregpwych z grup Vb (Ti,
Zr), Vb (V, Nb, Ta) i VIb (Cr, Mo) z atomami grupINb (Ni, Co, Ru, Rh, Os, Ir, Pt), Ib (Cu, Au),
[Ib (Hg), llla (Al, Ga) , IVa (Si, Ge, Sn), Va (A§b).
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8. Podstawy dyfuzji

Mianem dyfuzji okrélamy aktywowany cieplnie transport materii przezena. Poniewa ruch
pojedynczego atomu lub gteczki jest hamowany przezsgednie atomy, stanowi on serie
beztadnych przemieszazekolizji, ktbére w rezultacie znacznej liczby tyeldarzé prowadz do
przemieszczematerii. Dyfuzja zachodzi tatwo w gazach, trudmiegieczach, a najtrudniej w
ciatach statych. Dzki temu zjawisku odczuwamy zapachy i ey postodz herbag. Dyfuzja
odgrywa te ogromn role w wigkszaci procesow materiatowych, takich jak krystalizagaereg
przemian fazowych, ujednorodnianie, rozrost ziacag,obrébka cieplno-chemiczna.

Przypadkowy ruch atomow lub gsteczek w wielu przypadkach prowadzi do ujednorexiai
sktadu chemicznego. Dlatego czasaminaose spotk& ze stwierdzenienze sig nagdowy
dyfuzji jest gradient gkenia. Tak mee st wydawa, gdy wpucimy kropk atramentu do wody i po
chwili zaobserwujemy wyrownanie sktadu chemiczngmoejawiagce st jednorodi barwg
roztworu. Jednak na tej zasadzie nie dasittumaczy powstawania wydzietew jednorodnym
roztworze statym lub dyfuzja w uktadzie jednoskilikdmwym. Biorgc pod uwag, ze wszystkie
samorzutnie zachodee procesy przebieggz obnizeniem energii swobodnej uktadu, naje
stwierdzt, ze sita napedowa dyfuzji jest gradient energii swobodnej S to procesy
nieodwracalne i zvgzany jest z nimi wzrost entropii.

8.1 Prawa Ficka

Najprostszy model dyfuzji ustalonej przedstawioaays. 8.1. Strumiedyfundupcych atoméw
Ix biegnie przez blok materiatu od strony lewej davgej, wraz z przemieszczanieny atoméw
dyfundupcego sktadnika od gtenia wyzszegoCs do nizszegoCy, na odlegtéé Ax. Strumie
dyfuzji definiujemy tu jako ilé¢ materiatu przemieszczap sic przez jednostkowpowierzchng,
prostopad} do tego strumienia, w jednostce czasu. Poniavearys. 8.1Cs > C,, gradient sktadu
chemicznegal/dy jest ujemny od strony lewej do prawej.silanateriatu dyfundujca przez blok
wzrasta wraz ze wzrostem pola powierzchni A oramsieniad,/dy. Wspoétczynnikiem
proporcjonalnéci jest wspotczynnik dyfuzjD.

Matematyczne gfie procesow dyfuzji stanowdwa prawa FickaRierwsze prawo Ficka
okresla zmiarg strumienia dyfuzjiy, ktéry wyraza ilos¢ dyfundupcego pierwiastka przenoszona w
jednostce czasu przez jednostlggrowierzchng. Sformutowano je na podstawie modelu przeptywu
ciepta, uwzgtdniagc gradient stzenia

I, = —Dd—C
dx
Drugie prawo Ficka sformutowane zostato na podstawie pierwszego prakessla zmiarg
stezenia dyfundujcego pierwiastka w czasie, dc/dt.
2
ﬂ: = Dﬁ
dt dx?
Jeli znane jest stzenie pocatkowe oraz wspotczynnik dyfuzji D, to rozyzianie réwnania 8.2
moze okrali¢ stzenie pierwiastka dyfundagego po czasie t (Rysunek 8.2).

(8.1)

(8.2)
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Rysunek 8.1. Zmiana sgzenia pierwiastka dyfundujacego na odlegtéci x
1 - poczatkowo

2 - pOzniej
3 - duzo pozniej

stezenie pierwiastka

8 odlegtos¢ x

t
X

Rysunek 8.2. Zmiana sgzenia pierwiastka dyfundujacego w funkcji odlegit@ci i czasu dyfuzji

Wspétczynnik dyfuzjiD zalezry od rodzaju dyfundypego pierwiastka oraz od materiatu, w
ktorym dyfunduje. Jest on oczyseie take zaleny od temperatury zgodnie z wyktadricz
zaleznoscia

-E
D=D — |, 8.3
o) o

gdzieDy jest wspotczynnikiem zataym od struktury krystalicznej materiald energi aktywaciji
dyfuzji, ak stah Boltzmanna. Zatem precyzyjne oflenie wspéitczynnika dyfuzji nie zawsze jest
tatwe i mog do tego postiy¢ prawa Ficka.
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8.2. Drogi dyfuzji

Bariera kinetyczna dla ruchu atomu przeZz &igystaliczry ciata statego jest znaczniegksza
niz dla jego przemieszczania w gazie lub cieczy. Brei@ sé to w wickszej energii aktywacji, jaka
jest konieczna do dyfuzji w krysztale.

Intensywnd¢ dyfuzji w stopach zalg nie tylko od wspotczynnika dyfuzji, alezed drogi, jakg
ona przebiega, w tym od struktury materiatu, tyjgeiskrystalicznej oraz stopnia jej zdefektowania.
Na Rysunek 8.3 przedstawiono schematycznie zakffegjdw materiale, w ktorym uwzgtiniono
role powierzchni i granic ziaren. Jak witlaa schemacie najszybciej przebiega dyfuzja po
powierzchni materiatu. Jednak ruchlig¢catomu na powierzchni krysztatu zayeznacznie od
stopnia jego zwizania z powierzchai Atom zaadsorbowany na powierzchnizadatwo ulegéa
dyfuzji. Z kolei przeniesienie atomu zsjo upakowanej struktusgiany kedzie wymagéa duzej
energii aktywacji. Kolejnymi elementami struktusprzyjapcymi dyfuzji, g defekty, a szczegolnie
granice ziaren. Wize sk to z podwyszory energg granic ziaren, Co wymagazsiej energii
aktywacji dostarczanej z otoczenia.Z8wnaczenie maestruktura granic, ggaca obszarem o
dwej gestasci defektdw. Ten typ dyfuzji dominuje w materiatagtmatym ziarnie oraz
odksztatcanych plastycznie na zimno. Najwolniejwaizi dyfuzja przez objos¢ krysztatu.

Wzgledna energia aktywacji dyfuz), potrzebna do kalego typu dyfuzji mge by
przedstawiona w nagiujacy sposob

Qobj: > Qgr.> Qpow. (8.4)
Podobnie mgna przedstawizaleznos¢ wspotczynnikdéw dyfuzji

DOpow > DOgr.> DOobj. (8.5)

c<c,

granica ziarna

powierzchnia

»
=

odlegtos¢ dyfuzji
Rysunek 8.3. Profil pierwiastka dyfundujacego po powierzchni, granicy ziaren i w olgitosci krysztatu

Jak pokazuje zamos¢ 8.3 wspotczynnik dyfuzji silnie zatg od temperatury. Na Rysunek 8.4.
przedstawiono dane dla samodyfuzji w srebrze, e nakci od temperatury. Jak naea zauway¢
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katy nachylenia poszczego6lnych liniiaidig sie, co wskazujeze w odpowiednio wysokich
temperaturach edice we wspétczynnikach dyfuzji wzdtwdznych drog ulegajzmianie.

Rd&znice w wadze poszczegolnych drog dyfuzji zaled wspoétczynnika dyfuzji, ale ta& od
powierzchni przez kt@rprzebiega strumfedyfuzji. Rozpatrujc to na przyktadzie granicy ziaren,
ktorej grubd¢ ogranicza si do kilku srednic atomowych, ujawniagsograniczenie tej drogi w
poroéwnaniu z dyfuzjpo powierzchni krysztatu.

10"
10‘5.//. —
NE 8 powierzchnia
o|® 10‘6 | |
T 5 granica ziarna/
‘; 10
© -8
x 10
c 9 | wsp. dyfuzji
> 10 iaag | objetose/
) & o e
3 10— 0 g—g<2
[Te) N~ - Q9
20 18 16 14 12 10 8
1
— x10*
T

Rysunek 8.4. Wspétczynniki dyfuzji w srebrze w radnych temperaturach

Z zalenosci 8.3 mana zatem rowniewywnioskowd, ze transport masy po granicach i dyfuzja
objetosciowa odgrywaj w rzeczywici istotrg role w stosunkowo niskich temperaturach. Wraz ze
wzrostem temperatury $nie rola dyfuzji przez okjos¢ krysztatu. Stwierdzonage w temperaturach
wyzszych nk 0,75 temperatury krystalizacji dominuje dyfuzjggpdsciowa.

Nalezy takze podkréli¢ wag: powierzchni granic ziaren. Transport masy po gach jest
bardzo istotny w materiatach nanokrystalicznychfu2ja powierzchniowa i po granicach lsardzo
wazne w procesach takich jak spiekanie proszkow nidlge.

8.3. Mechanizmy dyfuzji obgtosciowe]

Mechanizm dyfuzji w krysztatach jest znacznie badgkomplikowany nt w gazach i
cieczach, gdzie przebiega jako seria kolizji atonhdlivczsteczek w trakcie ich beztadnego ruchu.
Niektore z maliwych mechanizmow dyfuzji objosciowej przedstawiono na rys. Rysunek 8.5.

Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem samodyiualgjiuzji w roztworach statych
roznowgztowych jestmechanizm wakansowRysunek 8.5). 3& wakanse g obecne w strukturze,
energia aktywacji dyfuzji, w tej sytuacji, musi jede umaliwi ¢ odigczenie atomu od grupy
najblizszych gsiadow i przesugcie go do najbliszej wolnej pozycji. Poniewiav krysztale
znajduje s} niewielka gstas¢ wakansow dyfuzji mogpodlegé tylko te atomy, ktére znajdupic
w bezpdrednim ich gsiedztwie. Strumieniowi atomow towarzyszy przecevskierowany
strumier wakansoéw.
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Pokazany na Rysunek 8.5techanizm mdzywziowyzachodzi w roztworach
migdzyweztowych, zawierajcych rozpuszczone pierwiastki o mah&bdnicach atomowych, takie
jak wodor, azot, bor wgiel.

(a) ® ee
S8 -8% & 5
8886 S8

(d)

S8008 | SSass

(c)

A ) ) oY oY oY oY oY
) /), oY ) D\ OV oy OV o
VoY oY oY oY o oY oY oY oY o)
S8E8EE S0

Rysunek 8.5. Mechanizmy dyfuzji ob¢tosciowej

Mechanizm pigicieniowy pokazany na (rys. 8.5¢), wymaga stosunkowo matogs. Polega
on na wymianie miejsc przez grukilku atomow. Wystpowanie wielu miejsc, podlegaych
mechanizmowi pigcieniowemu, umgiwia przeskoki atomu z jednego pieienia do innego i
przemieszczanie na znaczne odlégtoPokazana na rys. 8.5d odmiana mechanizmu wymian
bezpdredniej przez pgratomow jest mato prawdopodobna, gayymaga diej energii aktywaciji.
Moze on zachodziw wysokich temperaturach.

Interesujce daéwiadczenie dotycee dyfuzji w roztworach mnoweztowych przeprowadzit
Hartley, a paniej Kirkendall. Ten drugi &yt do tego celu dyfundagej pary ztaonej z bloku
miedzi (A) oraz moadzu (Cu + 30% Zn) (B). Oba bloki oddzielone byhaemnikami z drutu
molibdenowego (rys.8.6a). Bloki te poddano gaisie wyzarzaniu. Zauwzono znaczg réznice w
szybkaci dyfuzji atoméw przez granice obu blokow. Znaezwicksza masa dyfundowata od bloku
moshdzu do miedzi, ri odwrotnie. Przejawiato sito w powtkszeniu bloku miedzi i przeswmaiu
znacznikdw w prawo (rys. 8.6b). Oznaczaz@wiecej atomow cynku dyfundowato z bloku
mosidzu do bloku miedzi, niatoméw miedzi wchodzito do stopu. Skutkiem tegukirhosgdzu
kurczyt sk. Zgodnie z wakansowym mechanizmem dyfuzji strumi@natomow cynku
towarzyszyt przeciwnie skierowany strummakanséw. Jak wiadomo, widej temperaturze
istnieje w krysztale ok&ona, rownowagowa ik wakanséw. Nadmierna, w stosunku do
rownowagowego, gtasé wakansow wywotana dyfugicynku spowodowataby stan
termodynamicznie nietrwaly. Z tego powodu nadmiakanséw kumuluje siw okreslonych
obszarach mosilzu w postaci pustek i mikroporéw (rys. 8.6c¢).

Doswiadczenie Kirkendalla zwraca uwgge wspotczynnik dyfuzjD, w dwusktadnikowych
roztworach statych tmoweztowych, zi@onych ze skfadnikow A i B, sktadaest dwoch
skladowych
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D=XBDA + XADB, (8.6)

gdzieXg i Xa s utamkami molowymi (atomowymi) odpowiednio sktadiwkB i A, aDa i Dg S3
wspoétczynnikami dyfuzji odpowiednio czystego skik@nB w skiadniku A oraz sktadnika A w
sktadniku B.

(a)

1

(b)

i

/////

(c)
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P wm™>
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Rysunek 8.6. Déwiadczenie Kirkendalla
Jesli pierwiastek dyfundujcy w si€ innego pierwiastka tworzy z nim roztwor staty tai

proces nazywamgyfuzy roztworowg. W tym przypadku gtenieC sktadnika dyfundujcego
zmienia s¢ na odlegtéci x ptynnie (rys. 8.7a).

(@)

>
>

(b)

>
>

stezenie C
stezenie C

a

odlegtos¢ od powierzchni x > odlegtos¢ od powierzchni x -

Rysunek 8.7. Dyfuzja roztworowa a) i dyfuzja reakcjna b)
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Gdy transport masy prowadzi do powstania fagdzymetalicznych mamy do czynienia z
dyfuzja reakcyjn. Gradient stzenia zmienia giw tym przypadku skokowo. W stopach
dwufazowych, zteonych z faz midzymetalicznych i roztworu statego, bagtagmiany s¢zenia na
odlegtaci x mazemy odr@ni¢ obszary wysfpowania poszczegolnych sktadnikéw fazowych (rys.
8.7b).

37



PNOM-1 Marcin Leonowicz

9. Uklady rownowagi faz

Stopy otrzymuje sigtownie w wyniku stopienia co najmniej dwoch piéstkow. Nie jest to
jednak jedyna metoda otrzymywania stopowzNeje tworzy takze w procesie tzw. mechanicznej
syntezy (mechanicznego stopowania), polgggjna wysokoenergetycznym mieleniu sktadnikow
stopowych, spiekania mieszaniny proszkow, elektyolbroceséw chemicznych i innych. W
zaleznosci od liczby pierwiastkow je tworzych stopy mogby¢ dwusktadnikowe,
trojsktadnikowe, czterosktadnikowe itd. Yiszas¢ rozwazan w tym rozdziale bdzie dotyczy
stopow dwusktadnikowych.

W zaleznoéci od wzajemnej rozpuszczakuod sktadnikow maemy dokoné pewnego
usystematyzowania stopéw dwusktadnikowych.

1. Stopy wykazujce nieograniczanrozpuszczalni w stanie ciektym, ktore w stanie statym
mog charakteryzowasie:

a) nieograniczanrozpuszczalnizia,

b) ograniczon rozpuszczalnizia,

c) brakiem rozpuszczalsa.

2. Stopy wykazujce ograniczogmrozpuszczalng w stanie ciektym, ktére w stanie statym mog
charakteryzowasic:

a) ograniczog rozpuszczalniia,

b) brakiem rozpuszczalka.

3. Stopy wykazujce brak rozpuszczaléa w stanie ciektym i statym.

W stanie statym stopy megniec:

a) jednofazow budowe roztworu statego — przy nieograniczonej rozpusiregai sktadnikow w
stanie statym,

b) dwufazow budowe, ztozong z mieszaniny roztwordw statych - przy ograniczonej
rozpuszczalnéei sktadnikéw w stanie statym,

c) dwufazowg budowe, ztozong z mieszaniny roztworu statego i fazyeahizymetaliczne;.

Wiasciwosci stopow dwufazowych wynikajnie tylko z charakteru twogzych je faz lecz tate
Zz wzajemnego ich ufenia. Na rys.9.1 pokazano #igve rozmieszczanie sktadnikow fazowych
stopu. Mikrostruktury takie magworzy¢ si¢ w procesie krystalizacji z cieczy lub w wyniku
przemian w stanie statym. Zazwyczaj jednym ze skianlv jest me¢kka i ciagliwa osnowa w
postaci roztworu statego, a drugim twardsza i kauietza mgdzymetaliczna. Nalg/ tu zaznaczg
ze oprécz ksztattu sktadnikow fazowych odgryware ich wielkas¢. Na przyktad zmniejszenie
wielkosci wydzieler fazy zdyspergowanej prowadzi do wzrostu wytrzyrégtetopu.

Uktady réwnowagi faz, jak wskazuje ich nazwa, odgase do warunkow rownowagi
termodynamicznej. Jak pagtamy, przemiany w warunkach réwnowagowych zachquizy
bardzo powolnych zmianach temperatury, w procesdelracalnych. W rzeczywistych procesach
osiagniecie rownowagi termodynamicznej awby¢ trudne i w takich przypadkach otrzymujemy
uktady metastabilne. Ich budowa fazowazmaatem odbiegaod tej, jak wskazuje uktad
rownowagi.
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Rysunek 9.1. Rozmieszczanie sktadnikéw fazowych wopie dwufazowym. Budowa ziarnowa a), budowa
ptytkowa —b), wydzielenia w obebie ziaren c), wydzielenia na granicach ziaren djyarstwa na granicach ziaren
e), budowa iglasta f)

Uktady rownowagi faz wykrdane g we wspotrednych temperatura — sktad chemiczny. @
zatem z nich wyznaczy

* zmiany rozpuszczalgoi w stanie cieklym,

» temperatury krzepgcia i topnienia,

* przemiany fazowe w stanie statym — przemiany apmivee, zmiany rozpuszczak,
przemiany eutektoidalne, itp.,

» formowanie sj faz medzymetalicznych, przy krystalizacji z cieczy lubstanie statym.

W kazdym punkcie uktadu réwnowagi, zdefiniowanego prizgmperatug i stezenie, mana
zatem okréli¢ z jakich faz stop jest zbudowany, wyznacmh sktad chemiczny oraz stosunek
ilosciowy. Pogcie fazy zostato sformutowane w rozdziale 6. Matstwenie z& zaleznosci
pomiedzy liczky sktadnikow i faz oraz stopni swobody okee przedstawiona rownaniem (6.1)
reguta faz Gibas#@=s-f+2. Reguta faz pozwala na oklenie czy przemiana zachodzi w statej
temperaturze, czy w zakresie temperatur oraz kiametry (temperaturagsénie) mana w
pewnym zakresie zmieriaby zachowastan rownowagi.

Gdy Z=0 uktad jest niezmienngaden z parametrow nie w@ulec zmianie. Podwgzenie
badz obnizenie temperatury lub zmianagatnia spowoduje utrarbwnowagi i natychmiastoy
zmiare budowy fazowej stopu.

Gdy Z=1 ukiad jest jednoimienny. Bez naruszeniarmdwagi termodynamicznej moa, w
pewnym zakresie, zmierfidemperatug lub stzenie jednej z faz, a budowa fazowa stopu
pozostanie bez zmian.

Gdy Z=2 ukfad jest dwuzmienny. Bez naruszenia ravag termodynamicznej stopu o
zmienia, w pewnych granicach, temperagustzenie jednej z faz, lub, przy statej temperaturze
stezenia obu faz.
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9.1. Ukfady jednosktadnikowe

W uktadzie jednosktadnikowym zmiennymi temperatura i énienie. Zgodnie z zal®oscia
(6.1), dla jednego sktadnikaz= 1, réwnanie to przybiera posta

Z=r-f+2=3-f (9.1)

Na rys. 9.2 przedstawiono uktad rownowagi fazowapdlaza, we wspotinych temperatura
— ci$nienie. Literami greckimi oznaczono, stanged odebne fazy, odmiany alotropowelaza,
odpowiednio:

o — zelazo alfa, o sieci regularnej przestrzennie cavdrnej (RPC),

Yy - zelazo gamma, o sieci regulardejennie centrowanej (RSC),

€ - zelazo epsilon, o sieci regularnej heksagonalnejtayvgHZz).

Przy normalnym énieniu, w niskich temperaturach, stabilna jest @irarelazaa. Podczas
ogrzewania, w temperaturze 9D, zelazoa przechodzi w odmiarnzelazay. Ta formazelaza
przestaje by stabilna w temperaturze 1430, w ktérej nasipuje kolejna przemiana welazoa.
Okoto 1500°C zelazo ulega przemianie w faziekk.

W obszarze jednofazowym mamy zgodnie z zadécia (9.1)r = 1, f = 1 orazZ = 2. Mozemy
zatem zmieni@ w zakresie ograniczonym granicami faz, tempegataisnienie, zachowuapg stan
rownowagi termodynamiczne;.

W przypadku, gdy dwie fazyysv rownowadze mamy= 1, f = 2, co daje wart&t z = 1.
Oznacza toze maemy zmienid albo temperatgr albo cénienie (lecz nie oba parametry
jednoczénie) bez naruszenia réwnowagi fazowej. ROwnowagactiviaz zachodzi wzdiinii
granic fazowych. Gdy w ktoryére punktow na tych liniach zmienimy np. waddemperatury,
musi temu towarzyszyzmiana dinienia umaliwiajaca powrot do tej linii.

T T T T
gaz

3000+ .

2 -
000 punkty

potrojne
,Y /

T[°C] ——

1536
1410

1000+
910

|
0 10 20

cisnienie [GPa]

Rysunek 9.2. Uktad rownowagi fazowej dlaelaza, we wspétrgdnych temperatura — cknienie
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Réwnowaga trzech faz zachodzi w punktach potrojngdaie wspotistnigjtrzy faz. Na rys. 9.2
mamy dwa takie punkty. Liczba stopni swobody wyrragenr = 1, f = 3, Z = 0. Nie mae
nasgpi¢ zatem ani zmianagiienia ani temperatury bez naruszania rownowagviaz. Taka
budowa fazowa jest mbwa tylko przy jednej kombinacji énienia i temperatury. Wszelkie zmiany
ktorega z tych parametréw spowoduje prg do budowy dwu- lub jednofazowe.

9.2. Uktady dwusktadnikowe

W uktadach dwusktadnikowych oprocz temperaturymieinia dochodzi dodatkowy parametr —
stezenie. Przy projektowaniu stopow i prognozowaniuwdhsciwosci, w badaniach naukowych,
najczsciej postugujemy siprocentami atomowymi. W warunkach technologicznytty zachodzi
konieczné¢ wytworzenia stopu musimy zé&h stzenia cezarowe. Poriej przedstawione zostan
zatem zalenosci umazliwiajgce odpowiednie przeliczenia. W uktadzie dwoch shiladwv A | B
mozemy oznacz§ liczby atomow sktadnikdéw odpowiednaq i ag oraz ich masy odpowiednio, i
me. Wtedy na podstawie prostych proporcji otrzymujeraieznosci wyrazajacej utamki atomowe
Cal Cg

as g

C, = C, = 9.2)
g a,+ag ° axtag
oraz dla utamkow eizarowychCa i Cg odpowiednio zalenosci
C, = My C, = Mg . (9.3)

mA + mB mA + mB
Poniewa zaleznosci (9.2) i (9.3) wyraaja odpowiednie utamki zatem spetniorevearunki
catcg=1i G +Cg=1. (9.4)

Najczsciej postugujemy sijednak zalenosciami wyraonymi w procentach atomowych

%100 | Xg = 2100 (9.5)

X, =
A a, tag a,tag

oraz procentach gtarowych

rnA — mB
100 Xo=—
mA mB mA mB

100 : (9.6)

Analogicznie do zaleosci (9.4) stzenia procentowe (9.5) i (9.6) spetaiayarunki

Xa+ Xg =100 i X + Xg=100. (9.7)
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Przechodzenie od procentow atomowych @aarowych i odwrotnie wymaga odpowiednich
przeliczeé. Aby to umaliwi ¢ musimy skorzystaz mas atomowych sktadnika, i sktadnika B

Us. Przeliczenie procentoweziarowych na atomowe moa wtedy dokonana podstawie
zaleznosci

_ 100X\ w = 100X g LA

" g = : (9.8)
XA/JB + XBIUA XA/JB + XBluA
Przeliczenie Zaprocentow atomowych naggarowe umaliwiaja zaleznosci

_ 100x,4,

_ _ 100xg iy
XA/'IA + XB/'IB

XA B~ :
Xaldp + Xg Uy

X (9.9)

9.3 Uktady réwnowagi z nieograniczon rozpuszczalndcia

W uktadach dwusktadnikowych oprocZmienia i temperatury wygpuje rownie stzenie. Dla
uproszczenia, unitiwiajgcego przedstawienie uktadu w dwoch wspgdreych, zaktadamyze
przemiany przebiegaprzy statym dinieniu, przedstawia¢ zmiany w ukfadzie temperatura —
stezenie. Pomijajc arbitralnie jedg zmienny reguta faz przyjmuje postavyrazong rownaniem 6.2,
co dla uktadu dwusktadnikowego, r = 2 ima zapiséa

Z=r-f+1=3-f (9.10)

-

temperatura T

>
0 40 60 80 100% czas T
Rysunek 9.3. Uklad z nieograniczog rozpuszczalndcia, a) wykres uktadu, b) krzywa chtodzenia
Na rys. 9.3 pokazano hipotetyczny uktad réwnowagjengraniczona rozpuszczasea w
stanie ciektym i statym. Wszystkie stopy z tegoadkt, w catym zakresie sktadow, krystaligjgko

roztwor staty. Liczba stopni swobody wynosi Z = 3 = 2. M@e zatem ulegazmianie temperatura
i cisnienie bez zmiany stanu uktadu. Gérna lirazdca punkty topnienia pierwiastkow
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skladowych A i B, zwana jesikwidusem a dolnasolidusemPomedzy tymi liniami stop sktada i
z fazy cieklej i statej. Jest on zatem dwufazowlgzba stopni swobody wynosi Z=3 -2 = 1.

Krystalizacja stopow zachodzi w zakresie temperataczyna s na linii likwidusu a kaczy
na linii solidusu.

Wazng cecha krzepgtia stopu jest zjawisko rozdziatu sktadu chemicmn&ktad cieczy
zmienia s¢ po linii likwidusu, a sktad roztworu po linii sdlisu. Prowadzi to do segregacji sktadu
w stopie. Gdy sktadnik B ma wgz temperatug topnienia ni sktadni A (rys. 9.3) wczmie]
krzeprycy materiat (witrze krysztatow) ma sktad bogatszy w skiadnik Bioh zewrtrzna czs¢.
W temperaturze T linia pozioma wyznacza punkty giezéa z solidusem i likwidusem, ktore
wskazuj odpowiednio zrénicowanie sktadu chemicznego fazy statej i cieklept to zjawisko
niekorzystne zwangegregagj dendrytycza i moze by usungte przeawvyzarzanie
ujednoradniagce gotowego stopu w zakresie temperatur 50 —°C5ponizej temperatury solidusu.

Udziat faz ciektej i statej, w obszarze dwufazowfpomiedzy liniami likwidusu i solidusu),
maozna przedstawipoghdowo w postacireguty dwigni (rys. 9.4).

Niechr_ orazr, oznacza obchzenia ramion dwigni, proporcjonalne do ikei fazy ciekiej i
statej, a odcinkiab i bc, odpowiednio ilé¢ fazy cieklej i statej w stopie. Zatem z regunagni
mamy

r,ab=rbc (9.12)
Sktad stopu oznaczono lite€. Aby okreili¢ skiady faz ciektej i statej natg wykresli¢ linie
poziomy. Rzuty punktow przegcia z likwidusem i solidusem oldlaja sktad fazy ciektef, i state]

C,. llosciowy stosunek udziatu fazy ciekigj i statejF,, w temperaturz&, wyrazajg zaleznosci

£ _be_C,-C R _bc_C,-C _ _ab_cC-C
_CL’

= LS =
‘“a C,-C, F, ab C-C, “ ac C

(9.12)

a

(@)

(b)

Rysunek 9.4. Regufa éwigni, a) stezenia faz, b) udziaty faz
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Zaleznos¢ ta zwana jest reguidzwigni przez analogido zasady #vigni z mechaniki
technicznej, przedstawionej padbwo na rys. 9.4b. Ramionawigni s3 proporcjonalne do
odcinkowabi bc, 6§ jej obrotu znajduje siw punkcieb, a obcyzenia g proporcjonalne do ikei
faz. Przy zachowaniu proporcji (9.11) uktad znagdsip w rownowadze.

9.2. Uktady réwnowagi z eutektylg

Na rys. 9.5a pokazano hipotetycaigtad rownowagi z eutekiykwykazupcy petry
rozpuszczalng@ sktadnikdéw w stanie ciektym i jej catkowity brakstanie statym. Linia CED jest
linig solidusu, a FEG limilikwidusu. Punkt E nazywamyunktem eutektycznyfor. etgktos ‘tatwo
topliwy’). Stopy o skiadzie eutektycznym raajajnizsz temperatug topnienia i nazywamy je
stopami eutektycznymi. Stopy o sktadackhtych na lewo od punktu eutektycznego nazywamy
podeutektycznymi, a na prawo nadeutektycznymi.

Na rys. 9.5b pokazano krzywe chtodzenia wybranyoh&@w z tego ukiadu.

Stop 1, podeutektyczny, rozpoczyna krystaligag linii likwidusu utworzeniem krysztatow
skfadnika A. W trakcie dalszego chiodzenia, naekutbaenia roztworu ciekiego w pierwiastek A,
jego skiad przesuwagspo linii likwidusu do punktu eutektycznego, gdmi@stpuje jednoczesna
krystalizacja sktadnikdéw A i B, w postaci drobnaziste] mieszaniny ziaren. Koowa struktura
stopu sktada sizatem z pierwotnych ziaren sktadnika A (skrystalianych w pierwszy etapie)
oraz dwufazowej eutektyki A+ B (krystalizigej w drugim etapie) (rys. 9.5a).

Stop 2 jest stopem nadeutektycznym. Jego krzeniozpoczyna sikrystalizacy sktadnika B,
a nasgpie, wraz z przesugtiem sktadu cieczy do punktu E, krystalizaejtektyki. Struktura stopu
sktada s} zatem z pierwotnych krysztatow B na tle eutekikB.

(a) (b)

>
I

temperatura T

Rysunek 9.5. Wykres uktadu rownowagi wykazujcy catkowita rozpuszczalndé sktadnikéw w stanie
cieklym i jej catkowity brak w stanie statym, a) wykres uktadu, b) krzywe chtodzenia

44



PNOM-1 Marcin Leonowicz

Stop 3 jest stopem eutektycznym. Krystalizuje ojednym etapie, twoer struktue
eutektyczg. W punkcie eutektycznym Z = 0. Stop ten krystgéaw statej temperaturze, dlatego na
krzywych chtodzenia widzimy ligipoziomy. Krystalizacg eutektyczg mazna w tym przypadku
zapisé Lg — A + B.

Nalezy tu zwroct uwag;, ze wszystkie stopy, krystalizige w ukladzie z rys. 9.5, may stanie
statym budow dwufazows, ztozong z faz A i B. Jednak poszczegéine stopy (1-3)ama@jne
struktury. Musimy zatem rozz@i¢ opis strukturalny i opis fazowy uktadu.

Na rys. 9.6 przedstawiono uktad rownowagi z eutiektw ktérym wysgpuja obszary
jednofazowe roztworow (roztwor sktadnika B w A) B (roztwor sktadnika A w B) oraz zakres
mieszaniny tych roztworowa(+ ).

Krzywa chtodzenia dla stopu 1 rozpoczynalsiystalizacy roztworua w zakresie temperatur
pomigdzy likwidusem a solidusem (Z = 1). Paaji temperatury solidusu nie zachadizz w stopie
zadne przemiany fazowe.

Stop 2 rozpoczyna krzegie krystalizacj roztworua. Konczy sk ona na linii solidusu i
ponizej wysepuje budowa jednofazowa roztworu statego, ale td&demp. T, przecgcia linii
skiadu stopu z lini DF, odgraniczapa obszar jednofazowy od dwufazowego (lis@vug. Po jej
przekroczeniu z roztwora wydziela s roztwor 3, tworzc struktue dwufazows. o + .

Stop 3 jest stopem nadeutektycznym. Krzepniecipaczyna si krystalizacg roztworuf3, w
zakresie temperatur pogdizy likwidusem a solidusem (Z = 1). Pozostala ciaeepnie, w stalej
temperaturze, w formie eutektyki k> a + 3 (Z =0).

Rozpuszczalni graniczna sktadnikow w roztworachi 3 zmienia s} z temperatuy wzdhuz
linii DF i CG. Powoduje toze roztwora ubazeje w skladnik B, a roztwd w sktadnik A. Zmienna

rozpuszczaln& prowadzi zatem dprocesowwydzielania mapcych istotne znaczenie w obrébce
cieplnej stopow wykazagych ¢ cecle.

(@) (b)

>
=

temperatura T

B

Rysunek 9.6. Wykres uktadu rownowagi z eutektyk, wykazujacy catkowita rozpuszczalng¢ sktadnikow w
stanie cieklym oraz mieszanig roztworéw statych, a) wykres uktadu, b) krzywe chbdzenia
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Nalezy tu znowu podkrdi¢ roznice w opisie fazowym i strukturalnym stopéw. W opisie
fazowym mamy dwa obszary jednofazowe roztwoodi3 oraz obszar dwufazowy mieszanimyt
B. Pod wzgtdem opisu strukturalnego emy wyr@ni¢ szec¢ obszarow (rys. 9.6):

| — struktura jednofazowa roztworu statego

Il — struktura ztéaona z daych ziaren pierwotnych roztworu stategao matych ziaren faz{s,
wydzielonych w wyniku zmiennej rozpuszczaloiosktadnikdw,

Il - struktura podeutektyczna zona z daych ziaren pierwotnych roztworu stategma tle
drobnoziarnistej eutektyki + 3,

IV — struktura eutektyczna, zZtona z drobnoziarnistej eutektyki+ 3,

V - struktura nadeutektyczna ztma z daych ziaren pierwotnych roztworu stategma tle
drobnoziarniste eutektyki + 3,

VI - struktura ztaona z daych ziaren pierwotnych roztworu state§o matych ziaren fazwy,
wydzielonych w wyniku zmiennej rozpuszczaloiosktadnikéw,

VI — struktura jednofazowa roztworu statego

9.3. Uktad rownowagi z perytetylg

Jezeli przyjmiemy,ze w przemianie eutektycznej z jednej fazy povdstajstatej temperaturze
dwie fazy, to wprzemianie perytektyczney statej temperaturze, z dwoch faz postaje jebiaays.
9.7 przedstawiono uktad rownowagperytektyly, w ktérym wysgpuja obszary jednofazowe
roztworéwa (roztwor sktadnika B w A) B (roztwor sktadnika A w B) oraz zakres mieszaniyght
roztworow @ + ).

Krzepnkcie stopu 1 rozpoczynaesia linii likwidusu krystalizagj krysztatow roztworw. Po
catkowitym skrzepniciu stop ma jednofazaywbudowe roztworua.

(@) (b)

»
>

temperatura T

A .
0 20 40 60 80 100% czas T

Rysunek 9.7. Wykres uktadu rownowagi z perytektyly, wykazujacy catkowita rozpuszczalndé¢ sktadnikow w
stanie cieklym oraz mieszanign roztworéw statych, a) wykres ukfadu, b) krzywe chbdzenia
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Stop 2 rozpoczyna krzegiie krystalizacj roztworuf3. Sktad chemiczny fazy ciektej zmienia
sie, wraz z obnianiem temperatury, po linii likwidusu, a sktad fastgtej po linii solidusu. W
temperaturze perytektycznej ggajg one odpowiednio sktady odpowiageg punktom C i D.
Zachodzi wtedy przemiana perytektyczna. Z fazytejek sktadzie punktu C i roztwofd o
sktadzie punktu D powstaje roztwor statyo sktadzie odpowiadagym punktowi perytektycznemu
P. Zatem, poriej temperatury perytektycznej struktura stopu 2geaifazowa, ztéona z
mieszaniny faz (L ).

Krzepnkcie stopu 3 zaczynagskrystalizacja roztwor{s. Nastpnie zachodzi przemiana
perytektyczna L + b~ a. Poniej przemiany perytektycznej stop ma bugawufazovg
o + [3.Stop 4, podobnie jak stopy 2 i 3, rozpoczyna kinzgpe, na linii likwidusu, krystalizagj
roztworu stateg@. Wraz ze zmianami sktadu chemicznego cieczy womi 3 z temperatuy
dochodzimy do punktu P, w ktérym ciecz i roztwé@hgtmap odpowiednio sktad odpowiadaly
punktom C i D. Z tych dwoch faz powstaje wtedy vant statya, o sktadzie chemicznym punktu P.
Stop poniej temperatury perytektycznej ma budoswufazows a + 3.

9.4. Uktady réwnowagi z fazami m¢dzymetalicznymi

Dwa skiadniki, ktore rozpuszcaagie catkowicie w stanie ciektym magworzy¢ w stanie
statym roztwory graniczne lub fazy ¢gdizymetaliczne. Zaréwno roztwory state, jak i fazy
migdzymetaliczne magtworzy¢ sie w trakcie krzepnicia cieczy lub w wyniku przemian fazowych
w stanie statym.

Na rys. 9.8 pokazano uktady rownowagi z eutektykiafiaami medzymetalicznymi. Faza AB
narys. 9,8a, jest faziniowa, trwak tylko przy skfadzie stechiometrycznym — nie twpse na jej
bazie roztwory wtérne. Tworzygona w trakcie krzepecia stopu i dzieli uktad na dwie,
niezalene czsci A-AB», AB,-B. Mozna je rozpatrywéaniezalenie, jako uktady pseudopodwajne.

Na bazie fazy AB narys. 9.8b, powstaje roztwor wtémyMoze st on tworzy przez
rozpuszczanie w fazie ABsktadnika A lub B, albo ich obu.

(a) (b)

a+AB,

AB; + [

A B A

Rysunek 9.8. Uktady réwnowagi z eutektykami i fazainmiedzymetalicznymi
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Na rys. 9.9 przedstawiono uktad rownowagi zyfagedzymetaliczg AB3, (0znaczoa
symbolemy), tworzca sie w wyniku przemiany perytektycznej. Uktad wykazpgn
rozpuszczalng sktadnikdéw w stanie ciektym, zav stanie statym, zataie od sktadu chemicznego,
stopy mog mie¢ budowe jednofazow roztworow statychu lub 3, albo dwufazow a + AB3, AB3 +
B. Rozpatrzmy teraz krzywe chtodzenia 4 stopow » tddadu (rys. 9.9b).

a b
(a) o (b) ;u1 2 3 4
2 AB, 3
[
o B
| Q.
G 5 ke
[ |
i | ;
L <R[} I
I |
a | | I
| | |
| e
|
i a+Y i :
|
A I I ! B .
czas T

Rysunek 9.9. Uktad rownowagi z fag miedzymetaliczrg tworzaca sie w wyniku przemiany perytektycznej, a)
wykres uktadu, b) krzywe chtodzenia

Stop 1 jest podeutektyczny i jego krzejmne rozpoczyna siod utworzenia krysztatdw roztworu
stategoa, na bazie sktadnika A. Ubkiejacy w skiadnik A roztwor ciekly osga punkt eutektyczny i
krystalizuje, w statej temperaturze, w postaci raesny faza + AB3. Struktura stopudalzie wiec
zbudowana z pierwotnych krysztatow roztworu stalega tle eutektyka + AB3.

Stop 2 podlega dwom przemianom w statej temperafyrerytektycznej i eutektyczne;.
Krzepnkcie rozpoczyna sipowstaniem krysztatdw roztworu stategana bazie sktadnika B.
Pozostaty roztwor ciekly ulieje w sktadnik B i w temperaturze perytektycznepztworu ciektego
oraz fazy3 powstaje faza AB Wraz z dalszym ob#sgniem temperatury z roztworu ciektego
krystalizup krysztaty fazy AB. Powoduje to dalsze ubenie cieczy w skiadnik B i przesuniecie jej
skladu do punktu eutektycznego, gdzie w statej txaipirze ulega ona przemianie w mieszanin
a + AB3. W temperaturze pokojowej w strukturze stopd4ie mana wyr@nic¢ krysztaty pierwotne
fazy 3, krysztaty fazy AB, powstate w wyniku przemiany perytektycznej, kigéyz fazy AB;,
powstate przez krystalizacg cieczy oraz mieszangreutektyczg o + ABs.

9.5. Uktady réwnowagi z ograniczon rozpuszczalndcia w stanie ciektym

Uktad rownowagi przedstawiony na rys. 9.10 odznagzaatkowitym brakiem
rozpuszczalnéei w stanie ciektym i statym. Stopy takie rzadkokeyzystywane sw praktyce,
gdyz charakteryzuj si¢ niekorzystnym zjawiskiem segregacji strefowej.jt8k stanowi stop Cu-
Pb, stosowany na panewkiiesk slizgowych.
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Stopy z uktadu przedstawionego na rys. 9.10 krigsigljednakowo w catym zakresie skladow.
Krystalizacja rozpoczynagkrzepnegciem ziaren sktadnika wgj topliwego, ktérym w tym
przypadku jest skiadnik A. Krystalizacja zachodzstatej temperaturze przy liczbie stopni swobody
Z=0. Po catkowitym skrystalizowaniu pierwiastka &czyna si krzepnécie sktadnika B, rownie
w statej temperaturze (rys. 9.10b).

(a) (b)

— 41
L, +L, e
1 ©
(0]
o
T, : 5
L OA+L,
|
i Ts
|
A + B
I
|
A ! Lol I B >
0 20 40 60 80 100% czas T

Rysunek 9.10. Uktad réwnowagi z brakiem rozpuszczabsci w stanie cieklym i stalym, a) wykres uktadu, b)
krzywe chlodzenia

Na rys. 9.11 przedstawiono uktad rownowagi z brakiezpuszczalniei sktadnikéw w stanie
cieklym, zmonotektyl. W stanie ciektym uktad stanowi mieszanawdch roztwordw ciektych L
i Lo. Roztwér Ly wykazuje maksymalnrozpuszczalng sktadnika B odpowiadaga punktowi
monotektycznem.

(a) (b)

|_A
©
-]
| ©
[ o)
| S
; ' | g
| | Q
a i i : : |
: :Lz"‘a i
| | |
| | !
TH =
: [ L \B
| : a+f3 :
|
| |
A :| Iy I L | B .
0 20 40 60 80 100% czas T

Rysunek 9.11. Uktad rbwnowagi z ograniczaprozpuszczalndcig sktadnikdw w stanie cieklym z
monotektyka, a) wykres uktadu, b) krzywe chtodzenia
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W cieczy L, maksymalna rozpuszczakéosktadnika A odpowiada punktowi N. Pagdzy
punktami M i N wys¢puje mieszanina cieczy lL L2. Wraz ze wzrostem temperatury, w tym
zakresie, sktad obu cieczy zmienia go krzywej MN. Powyej tej linii wystpuje jednorodny
roztwor ciekly L obu sktadnikow, A i B.

Rozpatrzmy teraz krzepguie trzech stopow w uktadzie przedstawionym na9ykl.

Stop 1 rozpoczyna krzegeie cieczy | krystalizacy krysztatéw roztworw, sktadnika B w A.
W zakresie tym Z=1. Wraz z oliainiem temperatury skilad cieczyubazeje w sktadnik A i
zmienia s¢ po linii likwidusu osggajac punkt monotektyczny M. Zachodzi wtedy reakcja
monotektyczna L — a + L, (Z = 0). Osobliwaicia tej reakcji jest przemiana nasyconego roztworu
cieklego, w wyniku ktorej powstaje faza stata iymoztwor ciekty. Taki stan dwufazowy utrzymuje
sie do temperatury perytektycznej P, w ktorej z cieczypraz roztworu statego powstaje, przy
Z=0, roztworf sktadnika B w A.

Stop 2 krzepnie podobnie jak stop 1zRiéa polega jedynie na braku etapu pierwszego -
krystalizacji roztworu statega.

Stop 3 rozpoczyna krzegaie krystalizacj roztworua z cieczy L. Nie podlega on jureakcji
monotektycznej. W kolejnym etapie zachodzi jedyjak,poprzednio, przemiana perytektyczna, w
wyniku ktorej powstaje roztwor stapy

9. 6. Uktady réwnowagi z przemianami alotropowymi

Przemiana alotropowa@olega na zmianie typu sieci krystalicznej. Prasmaitaka mie
zachodzt w stanie statym lub z udziatem fazy statej i oggkt

Na rys. 9.12a przemiana alotropowa przebiega piziale przemiany perytektycznej.
Powstajca z cieczy stata fafh wraz z faz ciekls, tworz roztwor statya. Tego typu
wysokotemperaturowa przemiana alotropowa zachodgielu stopaclrelaza (Fe-C, Fe-Co, Fe-
Cu, Fe-Ni, Fe-Mn, Fe-Au).

Przemiany alotropowe megachodzi rowniez w wyniku przemian w stanie statym. Na rys.
9.12b roztwor statyt, w pewnym zakresie sktadoéw, podlega przemianieztwoéry, by nasgpnie
powrocit powtdrnie do struktury roztwomi. Przemiana taka zachodzigazy innymi w stopach
Fe-Ni, Fe-Co, Fe-Mn oraz Co-Ni i Co-Mn. Podobnierya 9.12c, gdzie roztwor stayy ktory w
wysokich temperaturach jest trwaty w catym zakregiadow, dla stopow bogatych w sktadnik A,
w nizszych temperaturach, podlega przemianie alotropamwegtwor stahyo.

Na rys. 9.12d roztwor stafy ulega przemianie alotropowej w roztwoér stedw wyniku
przemiany eutektoidalneyV przemianie tej roztwor staf/ulega rozpadowi na roztwor statyi
skfadnik B, tworac mieszania faz. Tego typu przemiana alotropowa zachodzdmxy innymi w
stopach Fe-C, Fe-N, Fe-Cu i Fe-Zn.
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Rysunek 9.12. Uktady réwnowagi z przemianami alotrpowymi

Przedstawiony na rys. 9.12e roztwor sfalylega przemianie alotropowej w roztwor stety
wyniku przemiany perytektoidalneyV procesie tym z roztworu statefmraz sktadnika B tworzy
sie roztwor statya. Przemiag taka mazna spotké np. w uktadach Mn-Au i Mn-Si.

9.7. Trojsktadnikowe uktady réwnowagi

Zaktadajc dla uktadu trojsktadnikowego zachodzenie przerpiay statym cinieniu
uzyskujemy dla liczby sktadnikow r = 3, dla regtdy zalenos¢

Z=r-f+1=4 -1, (9.13)

Z rownania 9.13 wynikgjokreslone wnioski. Poniewaliczba stopni swobodyg < 3, a liczba
fazf > 1, zatem uktad rownowagi powinien dgrzestrzenny. Korzystanie z przestrzennego uktadu
rownowagi jest bardzo niewygodne. Dlatego stosigj@awne uproszczenia opejajprzekrojami
poziomymi, izotermicznymi lub pionowymi,cgeniowymi.

Do przedstawienia sktadu chemicznego stopu potgdjneywamy trojlkgta sktadow Gibbsa
(rys. 9.13) mamy do dyspozycji dwa sposoby jegoasgmia. W pierwszym przypadku zaktadamy,
ze wysokac¢ trojkata rownobocznego stanowi 100%. Wtedy dla stopuadgie O suma odcinkow
prostopadtych do odpowiednich bokéw, odpowiedniohs, he, rowna s¢ wysokaci trojkata h, a
odcinki te wyraaja udziat sktadnikow A, B i C w stopie. W drugim ppadku zakladamy,e bok
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trojkata stanowi 100%. Wtedy dla stopu o skiadzie O sadwnkowOa, Obi Ocwyraza 100%.

Na rys. 9.13c mamy dwa sktady stopow, ékare przez punkty M i N. Stop o sktadzie M zawiera
nastpujace udziaty sktadnikow: A — 20%, B — 60%, C — 20%, gtop N odpowiednio: A — 40%, B
— 0%, C — 60%, jest on wa stopem dwusktadnikowym.

B

(c) 20 80

40 60 o
0\3" 06)

60 40

80 20
WAVAVAAVAW
20 40% Ceso 80

Rysunek 9.13. Tréjkat sktadéw dla uktadéw tréjsktadnikowych. Wysokasé rowna 100% a), diugdéé boku
réwna 100% b), sktady stopoéw c)

Tréjkat Gibbsa stanowi podstgwktadu trojsktadnikowego, a jego boki zbudowase s
odpowiednich uktadow podwaéjnych. W przypadku przadsonym na rys. 9.1440 trzy uktady z
eutektykami. Temperatury topnienia sktadnikow steypch oznaczono odpowiedniqyTTg i Tc,
E;, E; i E3 0znaczaj eutektyki dwusktadnikowe. Likwidus i solidus, wityuktadzie, stanowi
odpowiednie powierzchnie. Powierzchnie likwidusiegap sic w punkcie E tworzc potrojry
eutektyle. W punkcie tym, zgodnie z reguiaz liczba stopni swobod¥ =4 - 4 = Q gdyz
wspotistnieg w nim trzy fazy stale i faza ciekta. Powierzchroedziatu faz znajdgjsic w stanie
rownowagi dwufazowej, wspotistnienia fazy ciekisgatej (Z = 2). Na liniach przegia
powierzchni likwidusu (pogrubione linie na trggie sktadow pokazajrzuty tych linii)
wspotistnieg dwie fazy state i faza ciekla ( Z = 1). Soliduotay ptaszczyzgroznaczona na rys.
9.14 linig czerwon.
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Rysunek 9.14. Przestrzenny uktad tréjsktadnikowy, tworzony z trzech uktadéw dwusktadnikowych

Jak jwz wspomniano wczmiej, ze wzgtdu na ztaonas¢ uktadow przestrzennych, w praktyce
postugujemy si przekrojami uktadow trojsktadnikowych. Na rys. ® drzedstawiono przekroje
izotermiczne uktadu pokazanego na rys. 9.14, kiék@azuy budove fazowy stopow w statych
temperaturach, w wyniku przecia uktadu ptaszczyznami izotermicznymi. Na ryd5a.
przedstawiony jest przekrdj uktadu w temperatur@eopwej. Stopy w pobhy sktadnikéw
stopowych maj budowe jednofazow a, 3, y, (pola 1,2,3), stopy o dgj zawartéci dwoch
pierwiastkbw maj budowe dwufazows w postaci mieszaniny eutektyczmej 3, a +vy, B +y (pola
4,5,6), z& w srodku tréjkata sktaddw wystpuje tréjfazowa, eutektyczna mieszanina roztworow
statycha + 3 +.

(b)

Rysunek 9.15. Przekroje izotermiczne. W temperature pokojowej a), w zakresie temperatur pongidzy
solidusem i likwidusem b)
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Na rys. 9.15b pokazano przekro¢j izotermiczny w terapurze legcej pomedzy solidusem i
likwidusem. Z rysunku tego wynikae stopy leagce w polach 1,2,3 mapudove
jednofazow a, (3, y, stopy w polach 4”,5”,6” $mieszanig roztworow statych oraz roztworu
cieklego L. Wsrodku uktadu mamy do czynienia tylko z roztworerkéym.

Na rys. 9.16 pokazano izotermiczny przekroj ukte@unowagi dla stali odpornej na korozy
temp. 900°C.

Stainless 10 £
Steel e

go Ternary Phase
Diagram

“eae -~ 18-8 Stainless steel
90 £ tFeNi

Fe Weight Percent Nickel NI
B I3 ) I3 A I8 I3 A L)
10 20 30 40 50 &0 70 80 90

Rysunek 9.16. Izotermiczny przekroj uktadu réwnowagdla stali odpornej na korozje w temp. 90F°C [dane z
ASM Handbook of Alloy Phase Diagrams]

Na rys. 9.17 przedstawiono przekrojezeniowe uktadu z rys. 9.14

=N/ /o+B+LY;
7 L B+V+L7\i; ©)
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o+l

l4/~
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Rysunek 9.17. Przekroje stzeniowe. Trojkat sktadéw a), przekréj wzdhuz linii NO b),
przekréj wzdtu z linii AD c)
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Przekroj ptaszczyznwzdiuz linit NO ma stad zawartd¢ sktadnika C na poziomie 20%,$za
zmianie ulega zawar§6 sktadnikdéw A i B. W tym wypadku miemy przéledzic zmiany budowy
fazowej stopdw w funkcji temperatury.

Jak pokazano na rys. 9.17b ukfad wykazuje euteldykusktadnikow, w wyniku ktorej
powstaj roztworya i 3. Pola 11 2 zawierajmieszaninyx + L oraz 3 +L. W polach 3 i 4 mamy
mieszaniny trojsktadnikowe +y+Li3+y+L, pola6i 7 oraz 8l pontzej linii solidusu i
zawieray odpowiednio mieszaniny roztworéa+y, 3 +yi o +[3 +y. Pokazany narys. 9.17¢c
przekroj s¢zeniowy przebiega przez skiadnik A oraz punkt oystastosunku sktadnikow C:B =
30:70. Oznacza tage zawarté¢ sktadnika A zawiera siw zakresie od 0 do 100%, zawartio
sktadnika B od 0 do 30%, a sktadnika C od 0 do 7Béalobnie jak w poprzednim przekroju uktad
wykazuje eutekty& dwusktadnikowvy, w wyniku ktorej powstajroztworya i 3. W polach 1i 2
mamy mieszaning + L orazy +L, a w polu 5a + 3 + L. Pola 3 i 4 zawiergjpo trzy fazy,
odpowiednioa +y+Li B+y+L, pola6i7oraz 8 la pontej linii solidusu i zawieraj
odpowiednio mieszaniny roztworéw+y, B+yi a +[3 +y.

9.8. Dawiadczalne sporadzanie wykreséw réwnowagi

Poniewa znajomd¢ uktadow rownowagi fazowej odgrywa niezwykleama role w inzynierii
materiatowej nalgy przyblizy¢ metody ich tworzenia. Istnieje szereg takich mggoith poznanie
pozwala na zrozumienie poygian pomiedzy przemianami fazowymi w stopach i zmianami sgere
parametrow materiatowych, takich jak entalpia swibiay parametry sieci sktadnikow
mikrostruktury, zagadnienia rozszerzalciccieplnej czy zmiany entalpii swobodnej. Badania
uktadéw rownowagi gbardzo pracochtonne i gto zajmuy sie tym zagadnieniem
wyspecjalizowane laboratoria. Stosuje &b tego pierwiastki o wysokiej czysty. Zazwyczaj nie
wystarczy te zastosowanie jednej metody, ale agllaczy¢ szereg z nich w celu stworzenia
petnego uktadu. Stosujezsiajczsciej metody déwiadczalne, a procesy przemian fazowych mgusz
zachodzt powoli, aby zapewiirownowagowy ich charakter. Spadzenie uktadu rownowagi
sprowadza gido wyznaczenia linii likwidusu, solidusu oraz ligranicznych pomidzy obszarami
réznigcymi sk budows fazowy.

Warunkiem réwnowagi termodynamicznej uktadu jestmOwaga termiczna, mechaniczna i
chemiczna. Réwnowade okreslajag wykresy entalpii swobodnej uktadu wzrgych temperaturach.
Entalpe swobodnr tworzenia danej fazy (entaipmieszanialG, mazna wyznacz§ ze wzoru

AG=G — (NqGA + NBGB) , (9.14)

gdzieG — entalpia swobodna tworzenia fa@s — entalpia swobodna skfadnika Bg — entalpia
swobodna sktadnika BNa, Ng — utamki poszczegoélnych sktadnikéw.

Gdy na wspolinym wykresie w uktadzie entalpia swatsod sktad chemiczny przedstawd si
przebieg entalpii swobodnej dla fazy statej ciekiejdo ewentualnych punktow przedia tych
krzywych mana poprowadZi styczne Punkty stycz&a wyznaczaj sktady roztwordw ciektego i
statego spetniagych warunki rownowagi. Metoda ta zwana jesttod wspolnej styczneNa rys.
9.18 pokazano przebieg linii entalpii swobodnejfdiastateGsi ciektej G, w uktadzie z
eutektyk, dla r&nych temperatur.
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Rysunek 9.18. Budowa uktadu réwnowagi fazowej naquistawie przebiegu krzywych entalpii swobodne;j.
Przebieg entalpii swobodnej w temp. T — 7a-e), ukfad réwnowagi f)

Na rys. 9.18&s jest w catym zakresie sktadow porey G, . Poniewa stabilna jest zawsze faza
0 nizszej energii, zatem istnieje tylko roztwor cielly.temp. T (rys. 9.18b) nagpuje przegjcie
obu linii i mazliwe staje s mazliwe poprowadzenie wspolnej stycznej oraz wyznaezpanktow
c1 i C. Narys. 9.18c, w 4 takich punktow przeecia jest wece] | mazna wyznacz§ kolejne
punkty G’, ¢, oraz G i c;. Na rys. 9.18d wspéinstyczry mozna poprowadziw trzech punktach.
Swiadczy to o wspotistnieniu w temp; Trzech faz, dwdch statyan i o, oraz fazy cieklej. Taki
przypadek zachodzi w temperaturze eutektyczneyybled.18e, w temp. s wspolna styczna
dotyczy tylkoGs, a liniaGslezy powyzej. Swiadczy to,  temperatura ta ky ponizej solidusu i
istniefg jedynie fazy state.

Metoda wspolnych stycznych doskonalezly pogcie rownowagi termodynamicznej z budpw
fazowg stopow. Precyzyjne wyznaczenie przebiegu entapiibodnej w rzeczywistych uktadach
napotyka jednak na wiele trudioni w praktyce stosowane snne metody pomiarowe.

Z rozpatrywania uktadow rownowagi wiemyzjue przy przechodzeniu pogaizy
poszczegdlnymi obszarami zachodzi zmiana charakieebiegu krzywych krzepggia. Badania
tych krzywych, zmiany temperatury w czasie,zme zatem wykorzystado analizy cielnegtopow.
Na rys. 9.19 pokazano przykiad zastosowania anelepinej do wyznaczenia linii likwidusu i
solidusu czsci uktadu dwuskfadnikowego.
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Rysunek 9.19. Wyznaczenie linii likwidusu i solidus czesci uktadu dwusktadnikowego.
Krzywe krzepniecia a), wykres rownowagi b)

Krzywa 1 odpowiada czystemu skfadnikowi A, ktory$talizuje w statej temperaturze, p. 1.
Linia 2 wykazuje, charakterystyczula stopow krystalizagjw zakresie temperatur, wyznacgaj
temperatug likwidusu i solidusu, p. 2. Krzywa 3 ma przebieglpbny i pozwala na wyznaczenie
kolejnych dwdch punktéw, przy czym koniec krystatii zachodzi w statej temperaturze, suggruj
przemiag eutektyczg, p. 3. Potwierdza to krzywa 4, ktéra ma charajekosciowy taki, jak
krzywa 3. Wyznaczone zosjdfolejne punkty likwidusu i solidusu, p.4. Dalszadlania przebiegaj
w analogiczny sposob, prowagzdo wyznaczenia punktu eutektycznego E. Bugfazowg w
stanie statym mmna nasgpnie okrégli¢ metod, dyfrakcyjnej analizy fazowej.

Przedstawiona na rys. 9.19 metoda jest znacznigealizowana, gdyw rzeczywistéci punkty
charakterystyczne na krzywych chtodzenia mbg mato czytelne. Do badgunktéw
charakterystycznych przy grzaniu lub chtodzenipé&to wykonuje si w praktyce z zastosowaniem

metod kalorymetrycznych, analiaajch ilos¢ ciepta wydzielanego lub pochtanianego w uktadzie w
funkcji temperatury.

Prosta, chociapracochtonna, jeshetoda metalograficzn&téra wykorzystuje zaimosé
budowy fazowej od stenia i temperatury. Mima z jej pomog wyznaczy linie graniczne
pomigdzy obszarami jedno- i wielofazowymi pagj temperatury solidusu. Na rys. 9.20
przedstawiono zastosowanie metody metalograficdmeyyznaczenia linii zmiennej
rozpuszczalngei sktadnika B w A, oddzielagy obszar jednofazowy od dwufazowegar + 3.
Metoda ta polega ona na wykonaniu stopowamyt sktadzie chemicznym, naghie podgrzaniu
do r&nych temperatur i szybkim schtodzeniu, w celu pyzeria, a nagpnie zbadaniu zgtadéw
metalograficznych na mikroskopie optycznym lub &f@kowym mikroskopie skaningowym. Na
rys. 9.20 prébki wykazgipe budow dwufazows podgrzane bylty do temperatugdeych poniej
linii zmiennej rozpuszczalioi, a probki jednofazowe povegj tej linii. Mozna stosowa
mikroskopy z uktadem grzejnym, uiiviajace obserwacje w podwgzonych temperaturach.
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Rysunek 9.20. Wyznaczanie linii zmiennej rozpuszchasci metoda metalograficzng

Do wyznaczenia linii zmiennej rozpuszczaloionazna zastosowatakze pomiar parametru
sieci krystalicznegtopow o ranych sktadach w funkcji temperatury. Wykorzystujets dwa fakty.
Pierwszy wynika z definicji roztworow statych, méaweej, ze roztwor przyjmuje siekrystaliczry
rozpuszczalnika, a jej parametr wzrasta wrazidgcsktadnika rozpuszczonego. Drugi fakt mowi,
ze w obszarze dwufazowym skiad obu wspotisgeiggh faz jest staty, a zmienig $edynie udziat
procentowy obu faz.
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Rysunek 9.21. Wyznaczanie linii zmiennej rozpuszchesci metoda dyfrakcyjn a. Zaleznosé parametru sieci
od temperatury dla réznych sktadéw a), casé uktadu réwnowagi b)

Na rys. 9.21przedstawiono pomiar statych sieciowglehroztworu statega, dla serii probek o
roznym sktadzie w trzech temperaturach. W obszaieoj@zowym, dla kadej temperatury, dla
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kazdego sktadu obserwujecsivzrost parametru sieci. Gdy kolejne probki wykazipty parametr
sieci oznacza t@e badany jest obszar dwufazowy. Punkty pkzgaiobu linii wyznaczajprzebieg
linii zmiennej rozpuszczalroi (rys. 9.21b).

Temperatury przemian fazowych w stanie statynimaaréwnie wyznaczy metod
dylatometryczg. Metoda ta wykorzystuje anomatiozszerzalngci cielnej w obszarze przemian
fazowych. Stay do tego urzdzenie zwaneylatometermktére umaliwia doktadny pomiar
wymiarow liniowych probki w trakcie zmian tempergtuKrzywe mana rejestrowaw trakcie
ogrzewania i chtodzenia.
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Rysunek 9.22. Wyznaczanie linii zmiennej rozpuszchesci metoda dylatometryczna.
Krzywe dylatometryczne a), cz§¢ ukltadu rownowagi b)

Na rys. 9.22 pokazano zastosowanie metody dylatgnmtej do wyznaczenia temperatur
przemian w stanie statym dla dwoch prébek 1 i 2e@idbki znajdyj sie w temp. pokojowej w
stanie dwufazowyna +y. Probki te wykazuj okreslony charakter wydtzenie w trakcie grzania do
momentu, a zajdzie przemiana eutektyczaar y — . Wtedy kgt nachylenia linii zmieni si
Kolejna zmiana nagpi w wyniku przemianyx — 3.
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10. Uklad rownowagi Fe-FesC i struktury w tym ukladzie

Uktad rownowagrelazo wgiel ma ogromne znaczenie w technice,zgshanowi podstagdo
rozumienia zjawisk zachoglzych w najwaniejszych praktycznie tworzywach konstrukcyjnych —
stalach izeliwach.

Zelazo jest pierwiastkiem przejowym o cechach mgtalicznych. W przyrodzie wysie w
postaci tlenkéw, wodorotlenkéw, siarczkow i krzentiwv. Zelazo ulega przemianom alotropowym.
Od temperatury pokojowej do 92G wystpuje w odmiana Fee, o strukturze regularnej
przestrzennie centrowanej RPC (A2). W zakresie &zatpr 910 — 139€8C trwata jest struktura
odmiana Fgo strukturze regularnégiennie centrowanej RSC (A1). W temperaturze 1890
nastpuje powtorna przemiana do struktury RPC, ktoratjegta do temperatury topnienia 1536
1390°C (rys. 10.1). W niektorychrddtach literaturowych wysokotemperaturowa odmizelaza o
strukturze RPC (pow. 139C) nazywana jest Be Jednak eigtosé zmiany parametrow Sieci
krystalicznej w funkcji temperatury (rys. 10.1bpprtaka sama struktura jakoFeie upowaniaja
do takiego okrédenia. Pod wysokim énieniem 10,79 GPa tworzyegeszcze odmiana alotropowa
Fee, o sieci heksagonalnej zwartej HZ (A3) (rys. 9.2).

Do temperatury 768C zelazo jest ferromagnetyczne, a paejtej temperatury
paramagnetyczne.
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Rysunek 10.1. Przemiany alotropowe vielazie, a) zmiana typu sieci krystalicznej, b) zmiga parametru sieci
krystalicznej

Wegiel — pierwiastek chemiczny o symbolu C, o liczeiemowej 6, natey do grupy 14 uktadu
okresowego i jest niemetalem.¢giel maze rozpuszczaasic w zelazie tworzc roztwor staty, mee
tez wystpowa formie wolnej, jako grafit lub zwzanej w postaci wglika zelaza FgC. Grafit

60



PNOM-1 Marcin Leonowicz

stanowi odmiag alotropove wegla o strukturze heksagonalnej A9, eghik zelaza jest faz
migdzymetalicza miedzyweztowa o strukturze zigonej rombowe;.

10.1. Punkty i temperatury charakterystyczne uktaduFe-FeC

Uktadem rownowagowym Fe-C jest wykradazo grafit (linie przerywane na rys. 10.2). Jédna
w rzeczywistych warunkach krzepnia stopow w tym uktadzie przemiany fazowe przebjewg
wykresu metastabilnegelazo cementyt. Dlategozéen ukiad bdzie przedmiotem rozpatrywania
w niniejszym rozdziale. Uklad ten jest przedstawido zawartéci wegla 6,67%, odpowiadagy
skladowi weglika zelaza FeC, gdy tylko stopy w tym zakresie mggnaczenie techniczne.

. L - ciecz
Fa FeSC 1536 Y - austenit
Fe-C 14 a -ferryt
H Fe C -cementyt
Ian / L+ P~ -periit
L7 4 .LB < 1399 hat LBT - ledeburyt
a £ = L LBTp - ledeburyt
\ , przemieniony
F83CI+|_ D
O F
g
|_
o LBT+Fe C
=
i 738
8 T
£ : 723 K
2 |
|
4004 : | : : %‘0
. PHFel 1 piFecHBT, | LBT+FeC W
| L I |
2001 a*FeL | |
| | |
alloo2 los 12,1 14,3 6,67
0 1 2 3 4 5 6 7
0,008

— stezenie masowe, C [%]
Rysunek 10.2. Uktad rownowagielazo wegiel i zelazo grafit — linie przerywane

W tablicy 10.1 zestawiono temperatury oraz zavéanegla w punktach charakterystycznych
uktaduzelazo cementyt.
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Tablica 10.1. Temperatury oraz zawaétarggla w punktach charakterystycznych uktaglazo
cementyt

Punkt charakterystyczny
A B H J N E C G P S
Temperatura, °C] 1536 1493 1493 1493 1390 1147 1147 910 723 723
Zawarté¢ C, [%o wag.] 0,00 0,51 0,10 0,16 0,00 2,06 4,30 0,02 0,80
Zawartg¢ C, [% at.] 0,00 2,33 046 0,74 0,00 8,91 17,200 0,095 3,61

Wsréd najwaniejszych punktoéw uktadigelazo cementyt natg wymienic:

1. A - temperatura topnieni@laza -1536C.

2. Punkty przemian alotropowyéklaza:

+ N - przemiana Re~ Fex - 1390°C,

+ G - przemiana Fe - Fey—910°C.

3. J — punkt perytektyczny — 1483 - odpowiadajcy zawartéci wegla 0,16%. Podczas
chtodzenia naspuje utworzenie roztworu z roztworu stategegéa w Fex i roztworu ciektego L
roztworu statego wgla w Fey.

4. C - punkt eutektyczny - 114T, odpowiadajcy zawartéci wegla 4,3%. Podczas chtodzenia
nastpuje utworzenie z cieczy L roztworu stategegia w Fe/i FesC.

5. S - punkt eutektoidalny - 728, odpowiadajcy zawartéci wegla 0,8%. Podczas chiodzenia
nastpuje utworzenie z cieczy L i lfenieszaniny eutektoidalnej &e Fe;C.

10.2. Fazy i sktadniki strukturalne w uktadzie Fe-fe;C

W uktadzie rownowagtelazo cementyt wyspuja cztery fazy: roztwor ciekly i trzy fazy state —
ferryt, austenit i cementyt (E@).

Ferryt jest medzyweztowym roztworem statym ggla w Fex o strukturze RPC. Jest on stabilny
w zakresie temperatur od pokojowej do 9C0oraz 1390 — 153%C. Ze wzgédu na mate luki w
sieci krystalicznej rozpuszczaktowegla w Fex jest niewielka i w niskotemperaturowej odmianie
waha s¢ od 0,008% w temperaturze pokojowej do 2,1% w teatpeze eutektoidalnej 72€. W
odmianie wysokotemperaturowejszad 0% w temperaturze 1390 do 0,1% w temperaturze 1493
°C. Ze wzgédu na mat zawartd¢ wegla ferryt jest faz miekka i plastyczn.

Austenitjest medzyweztowym roztworem statym ggla w Fey o strukturze RSC. Austenit jest
stabilny w zakresie temperatur 723 — 14@3Ze wzgédu na wiksze luki w sieci RSC niw RPC
rozpuszczaln&@ wegla w Fey jest wicksza nz w Fex i dochodzi do 2,1% w temperaturze
eutektycznej 1147C. Poniej temperatury 723C austenit ulega rozpadowi eutektoidalnemu na
mieszanig ferrytu i cementytu. Ze wzgllu na weksz zawartdé wegla austenit i jest twardszymi
ferryt, jednoczénie odznacza siznaczi ciagliwoscia. Podczas obrobki skrawaniem ulega
Znacznemu umocnieniu zgniotem, co pogarsza jegab@inac¢.

Cementyt weglik zelaza, jest midzyweztows faza migdzymetaliczg o zawartéci wegla
6,67%. Jest on materiatem twardym i kruchym, pasitduktug krystaliczr rombowg, jego
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twardai¢ to okoto 65 HRC (800 HB). Posiada licznegpania metaliczne, co sprawigg posiada
wiasnaci metaliczne. Charakteryzujeesakze wysok odporndcia chemicza.

Wymienione wczéniej, wystpujace w stanie statym, skiadniki fazowe uktadzetazo
cementyt mog tworzy¢ samodzielnie strukteiistopu lub wchodziw sktad sktadnikow
strukturalnych, ktére charakteryzigic okreslong morfologi.

Biorac pod uwag wiasciwosci morfologiczne rozraniamy zatentementyt pierwotny
krystalizupcy bezpérednio z cieczy i wyspujacy gtownie w postaci diych igiet.

Inng odmiary morfologiczry jestcementyt wtérnywydzielagcy sk z austenitu, w zakresie
temperatur 1147 — 72€, w wyniku zmniejszajcej st rozpuszczalni wegla w tej fazie. Ma on
zwykle morfologe siatki na granicach ziaren austenitu.

Cementyt trzecioezlowywydziela s¢ z ferrytu na skutek zmniejsaapj st rozpuszczalrei
wegla w zakresie temperatur 723 az do temperatury pokojowej. Ma on zwykle morfolpgi
sferoidalnych lub ptytkowych wydzielewn granicach ziaren ferrytu.

Kolejnym skfadnikiem strukturalnym jeperlit, bedacy mieszanin eutektoidalp nasyconego
ferrytu i cementytu. Perlit tworzyesi austenitu w temperaturze 743, przy zawartéci wegla
0,8%, ma budowptytkowy i odznacza gidobl wytrzymatacia. Powstawanie perlitu ma charakter
przemiany dyfuzyjnej. Proces musi przebiegdpowiednio wolno, aby umibwi ¢ dyfuzje wegla.
Przebiega ona przez zarodkowanie i wzrost zianegtéei cementytu. Twardd perlitu zawiera si
w zakresie 180 — 280 HB.

Mieszanina eutektyczna nasyconego austenitu i cgtoepowstagca przy 4,3% wgla, w
temperaturze 114°C nazywana jesedeburytemPodczas chtodzenia ledeburyt jest stabilny do
temperatury 723°C, patej ktorej rozpada siaustenit. Ledeburyt przechodzi wtedyedeburyt
przemienionyPierwotnie wysipujacy w niej cementyt, zachowuje s\post&, a austenit rozpada
sie na mieszanigiferrytu i cementytu.

Przdledzmy teraz krystalizagjwybranych stopow w uktadzie Fed4&e Stopy zawierage do
0,008% C to praktycznie czystelazo, o niewielkim zastosowaniu jako materiat knryjny.

Stopy zawierajce do 0,02% Cgsnazywane gczestozelazem technicznym. Ich krzepoie
rozpoczyna si krystalizacy ferrytu z roztworu cieklego (rys. 10.3). Ngmtie, w wyniku reakcji
perytektycznej, w temp. 1498, z roztworu cieklego i ferrytu powstaje austeRib.obnkeniu
temperatury do linii GS z austenitu zaczyna kryatavac ferryt. Krystalizacja ferrytu kiczy st po
przekroczeniu linii GP. Dalsze olianie temperatury ferrytu skutkuje wydzielaniegnzsniego
wegla w postaci cementytu trzecigdowego, na skutek obiania rozpuszczalgoi tego
pierwiastka wzdh linii PQ. Budowa fazowa stopéw do 0,02% ma zatem pdstaytu z
wydzieleniami cementytu trzeciedowego(rys. 10.3).

Stopy zawierajce od 0,02 do 0,8% G stopami podeutektycznymi (rys.10.4). Krystalizape
w taki sam sposob i mgjednakovd budowe fazows, roznigca sie jedynie udziatem
poszczegodlnych faz. Ich krzepoie rozpoczyna gikrystalizacy ferrytu z roztworu ciektego, a
nastpnie perytektyczmkrystalizacy austenitu z roztworu ciektego i ferrytu w temp934C. Po
schtodzeniu austenitu do linii GS rozpoczynaksystalizacja ferrytu. Austenit zmienia swoj sktad
po linii GS a ferryt po linii GP.
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Rysunek 10.3. Krystalizacja stopéw o zawar&ei wegla do 0,02%
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Rysunek 10.4. Krystalizacja stopéw podeutektoidalngh
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W temperaturze eutektoidalnej pozostaty austenittanla s¢, w statej temperaturze, na
eutektoidalg mieszanin ferrytu i cementytu, twoex perlit. Poniej temperatury eutektoidalnej
ferryt ubazeje w wegiel, zmieniagc swoj sktad po linii PQ, z wydzielaniem cementytu
trzeciorzdowego.Budowa fazowa stopdw podeutektoidalnych skiaglasgem w temperaturze
pokojowej z ziaren powstatego z austenitu fermpaulitu oraz cementytu trzecigiowego(rys.
10.4).

Stop o zawartai 0,8% C ledzie mi€ budowe perlityczry, z pewn iloscig cementytu
trzeciorzdowego, wydzielonego z ptytek ferrytu.

Stopy o zawartei wegla od 0,8 do 2,06%gstopami nadeutektoidalnymi. Ich krzegoie
rozpoczyna si powstaniem krysztatdw austenitu, ktory jest trw@ddytemperatur wyznaczonych
przez ling ES. Po jej przekroczeniu skiad austenituagpow wegiel, a jego zmienia sipo linii ES.
Nadmiar wgla wydziela sj z austenitu w postaci cementytu drugdavego. W temperaturze

eutektoidalnej (punkt S) austenit ulega rozktadoavperlit. Podczas chtodzenia perlitu, z zawarty w

nim ferryt ubaeje w wegiel, zmieniagc swoj sktad po linii PQ, z wydzielaniem cementytu

trzeciorzdowego.W temperaturze pokojowejidowa fazowa stopéw nadeutektoidalnych sktaga si

z perlitu oraz siatki cementytu Il i 11l gdowego, usytuowanej w granicach ziaren per(ris. 10.5)
(okreslenie — ziarno perlitu jest prawidtowe. Jest toludyedyny przypadek, gdy termin ziarno
okresla uktad dwufazowy).
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Rysunek 10.5. Krystalizacja stopéw nadeutektoidalngh
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Typowe struktury wyspujace w uktadziezelazo cementyt przedstawiono na rys. 10.6.

Rysunek 10.6. Typowe struktury wysg¢pujace w uktadziezelazo cementyt, a) ferryt, b) stop
podeutektoidalny, struktura ferrytyczno — perlityczna — 0,4% C, c) stop eutektoidalny, struktura perliu — 0,8%
C, d) stop nadeutektoidalny, struktura ferrytu z siatkg cementytu drugorzdowego -1,05% C, d) stop
podeutektyczny, dendryty perlitu na tle ledeburytuprzemienionego, e) stop eutektyczny, ledeburyt preaieniony

—4,3% C, f) stop nadeutektyczny, jasne igly cemeytu | rz edowego na tle ledeburytu przemienionego

Stopy o zawartei wegla od 2,06 do 4,3%gstopamipodeutektycznymiKrzepnecie tej grupy
stopOw rozpoczynasha linii BC krystalizacj austenitu (rys. 10.2). Ciecz utsje wzelazo i jej
sktad przesuwa sipo linii BC do punktu C, w ktérym nagtuje eutektyczna krystalizacja
mieszaniny austenitu i cementytu, twgrzedeburyt. W trakcie dalszego chtodzenia z aitsten
zmieniagcego skiad wzdtulinii ES, wydziela sj cementyt drugokdlowy, & do osiagniecia przez
austenit zawartei wegla 0,8%, w punkcie eutektoidalnym S. Nastje wtedy rozpad austenitu na
ferryt i cementyt (perlit). Powstaje ledeburyt preeniony.W temperaturze pokojowej budowa
fazowa stopow podeutektycznych sklada serlitu, cementytu Il prlowego oraz ledeburytu
przemienionego
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Stopy o zawartei wegla od 4,3 do 6,67%asstopaminadeutektycznyniys. 10.8). Krzepriie
cieczy rozpoczyna siutworzeniem diych, pierwotnych krysztatow cementytu
pierwszorzdowego. Nasipnie, ubaejagca w wegiel ciecz, osigajac punkt eutektyczny C, ulega
eutektycznemu rozpadowi na mieszgraistenitu i cementytu, twayz ledeburyt. W trakcie
dalszego chtodzenia z austenitu wydzie¢eceimentyt drugokdowy & do osagnigcia przez
austenit zawartei wegla 0,8%, w punkcie eutektoidalnym S. Nastje wtedy rozpad austenitu na
ferryt i cementyt (perlit). Struktgrtaky nazywamy ledeburytem przemienionym. Przy dalszym
chtodzeniu z ferrytu wydzielagstementyt trzeciorrlowy. Budowa fazowa stopu nadeutektycznego
jest bardzo charakterystyczna i sktadazsduych ziaren pierwotnego cementytu na tle ledeburytu
przemienionego, z dodatkiem cementytu Il i kdowego

10.3. Techniczne stopyelaza

Stopyzelaza z wglem mag ogromne znaczenie w technice. Podziat ichverise z zawartécia
wegla.

1. Stopy o zawartxi wegla do 0,008% (praktycznie do 0,05% C) dlkaee § mianenzelaza
technicznego.

2. Stopy o zawarti 0,008 do 2% C (praktycznie 0,05 — 1,5% C), wmigtgo odlaniu zwane
sg staliwami.

Stopy zelaza z weglem, zawierapce od 0,008 — 2% \egla, przerobione plastycznie na
goraco nazywamy stalami.

Stale weglowe (bez celowo wprowadzanych dodatkéw stopowyeap zwykle pewne iléci
domieszek w postaci manganu, krzemu oraz zanieczgsz fosforu i siarki. Te dwa ostatnie
pierwiastki wptywaj niekorzystne na wkaiwosci stali, a ichdczna zawart@& nie powinna
przekracz&a0,1%.

Pod wzgédem zawartéci wegla stale ména podziek na:

* niskowglowe — do 0,25% C,

* S$rednioweglowe — do 0,3 - 0,6% C,

* wysokoweglowe —do 0,7 —1,9% C.

Zawarta¢ wegla wstali wptywa na jej wkkiwosci mechaniczne. Wzrost zawaitowegla
powoduje wzrost twardai i kruchaci oraz obnienie plastyczngi. Stale niskowglowe g
migkkie i czsto stosowana jest do nich obrdbka cieplno-chemigzpostaci nagglania
(wzbogacania w wgiel warstwy wierzchniej) w celu polepszenia wytritasci nascieranie i
twardasci powierzchniowej, przy zachowaniwgliwego rdzenia. Stale wysokeglowe, ze
wzgledu na dug twarda¢ (szczegolnie po hartowaniu) stosowagnezsto do wyroby nakgdzi do
pracy na zimno.

3. Stopy o zawartei wegla w zakresie od 2 do 6,67% (praktycznie 2 — 5% &2ywamy
zeliwami biatymi.Zeliwa biate maj, ze wzgédu na dig twarddi¢ i kruchgi¢ niewielkie
zastosowanie w technice. \Bgawvosci te wynikap ze znacznej zawaa twardego i kruchego
cementytu. Wgksze zastosowanie majeliwa szare, w ktorych ggiel wysepuje gtdbwnie w postaci
grafitu, a ilg¢ cementytu jest nie wksza nk 0,8%.Zeliwa szare, w zaimosci od zawartéci
wegla, maj osnowe metaliczra o strukturze ferrytycznej (mata zawattavegla w postaci
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cementytu), ferrytyczno-perlitycznej (zawadavegla w postaci cementyt mniejsza ,8%), lub
perlityczrg (udziat cementyt 0,8%).

Zeliwa maj dobre widciwosci ttumienia drgd, a ze wzgjdu na zawarta grafitu wykazu
maty wspbtczynnik tarcidZeliwa stosowanegszatem czsto na t@a obrabiarek, na panewkizgsk
$lizgowych i szereg innych wyrobow. Elemerisliwne wytwarza si metody, odlewania ciektego
stopu do form piaskowych.
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11. Metody ujawniania mikro i makrostruktury

Pomimo rozwoju mikroskopii elektronowej, mikroskogit atomowych i szeregu innych
technik bada struktury i mikrostruktury metalografia stanowagle wazne narzdzie do oceny
jakaosci wyrobow, ich mikrostruktury, wad, historii ciemdj, a nawet sktadu chemicznego.
Szczegolne znaczenia ma w szybkich i tanich badamezemystowych i laboratoryjnych.
Obserwacje mikrostruktury miemy podziek na makroskopwe i mikroskopowe.

11.1. Badania makroskopowe

Mianem bada makroskopowych okéta sk obserwacje powierzchni wyrobow bez
zastosowania mikroskopow, jedynie okiem nieuzbrgoiub z pomog lupy.

b)

Rysunek 11.1. Przyktady probek do bada makroskopowych. Morfologia ziaren w odlewie alumifowym a),
potaczenie spawane b), zaizlenie w odlewie c), zahartowany ab kola zebatego d), korozja werowa e)
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Badania makroskopowe shugtéwnie do identyfikacji wad materiatowych w pasta
niejednorodnéci mikrostruktury, wtgcen niemetalicznych, zanieczyszézg¢am skurczowych,
porow, gkniec¢, rozwarstwi@, zawalcowé, oceny warstw powierzchniowych odglonych,
hartowanych dyfuzyjnych, typu przetomu itp.

Probki do bad@a makroskopowych wykonujeesprzez przeeicie elementu, wyszlifowanie go
oraz, w niektérych przypadkach wytrawienie §giavym odczynnikiem.

Na rys. 11.1 pokazano przyktady elementow podieyah badaniom makroskopowym.
Mozemy tu obserwowauktad ziaren we wlewku aluminiowym (rys. 11.1a)kidrym rozré&niamy
ziarna zamrgone na brzegach, ziarna rownoosiowsredku wlewka oraz ziarna kolumnowe, w
gornej jego cgsci. Na rys.11.1b pokazano przekréj ge#enia spawanego. Moa tu ocerd
prawidtowa¢ wykonanej spoiny, obszary prawidtowego przeto@gawentualne wady. Rys. 11.1c
obrazuje element odlewany. Widoczaengeprawidtowdci mikrostruktury wynikagce z zauzlenia
osnowy metalicznej, pogarszeg wiaciwosci wyrobu. Makrostruktura na rys. 11.1d pokazuje
stret zahartowam na powierzchnigba kola zbatego. Mana ocent jednorodnéc oraz grubéc¢
warstwy martenzytu. Ostatnia z przedstawionych wstkuktur ujawnia efekt korozji #erowej,
przejawiagcy sk w powstaniu jamy werowej oraz gknigc.

7.2. Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe miemy podziek na jakdciowe — okrélajace elementy mikrostruktury
bez ich ilgciowej oceny oraz ikriowe, gdy oprdcz rodzaju faz, ich morfologii itpozemy
okresli¢ udziaty poszczegolnych elementéw w postaci praneeg.

Obserwacje mikroskopowe rma prowadz na wielu poziomach. Podczas, gdy mikroskopia
optyczna §wietlna) umaliwia powickszenia od kilkudziesciu do kilkuset razy to mikroskopia
elektronowa pozwala, z daprozdzielczécia, prowadzt obserwacje przy powkszeniach do
kilkuset tysecy razy. W niniejszym rozdziale przedstawione zasjadynie podstawy mikroskopii
optycznej, gdy mikroskopia elektronowa wykracza poza zakres tggacowania.

Zastosowanie mikroskopu optycznego ufivaia obserwacje i badania takich elementéw
mikrostruktury jak ksztatt i wielk@ ziaren, rozktad faz, wgcenia niemetaliczne, warstwy
powierzchniowe oraz ocerhnistorii technologicznej (odlewanie, przerobkaspyazna, obrobka
cieplna).

Do obserwacji prébek sty mikroskop metalograficzny (rys. 11.2). Od mikropk
biologicznego réni sie on tym,ze obserwuje giobraz wswietle odbitym, poniewazgtad
metalograficznyprobka) jest nieprzezroczysty diaiatta widzialnego.

Mikroskop metalograficzny pokazano na rys. 1Ziddiemswiatta w mikroskopie optycznym
jest silnazarowka halogenowa (1), od ktogsyiatto kierowane jest przez uktad soczewek zwany
kondensorem (nie widoczny na rysunku) na zagtacgsmezony na stoliku przedmiotowym (2). Pod
stolikiem znajduje sigtowica rewolwerowa z zestawem wymiennych obieliyw(3). Odbite od
zgtaduswiatto biegnie przez obiektyw i uktad optyczny dautaru (4). Ogniskowanie obrazu
dokonuje st za pomog mechanizmu ogniskagego (makro i mikro) (5). Mdiwe jest poddczenie
aparatu cyfrowego w celu rejestracji obrazow (6).

71



PNOM-1 Marcin Leonowicz

Rysunek 11.2. Budowa mikroskopu metalograficznego

Mikroskop optyczny posiada pewne charakterystyeviegkosci, ktore okrélaja jego zakres
uzytkowy. Istotnym parametrem jegpertura A

B

A=nsin— 11.1
5 (11.1)

gdzie B — kat rozwarcia obiektywu, n — wspotczynnik zatamadvidatta.
Biorac dlaswiatta widzialnego n=1 oraz pzryjmig p =150, otrzymujemy A = 0,95.
Apertura jest przydatnym parametrem do élker@a innych, wanych , uytkowych
parametrow. Jednym z nich jest zdalhozdzielczal , ktéra okrélana jest jako najmniejsza
odlegta¢ miedzy dwoma punktami lub liniami ktérg sozr&zniane jako oddzielne

4= i (11.2)
A

gdzieh — dtuga¢ fali $wiatta widzialnego, ktora wynosi 0,38, co dla A=0,95 daje waré
zdolndici rozdzielczej réwna 0,am. Oznacza taze elementy mikrostruktury mniejszez1ti,6 um
nie keda widoczne jako indywidualne. Jest to panwe ograniczenie mikroskopii optycznej, w
stosunku do elektronowej mikroskopii skaningowej.

Kolejnym waznym parametremaytkowym jest g¢bia ostrdci T, ktGra okréla zakres widzenia
ostrych obrazow w kierunku prostopadtym do powikrizgtadu.

T= d (11.3)
A

Przyjmupc uzyskane wczaiej wartcgci, d=0,6pum i A=0,95otrzymujemy T = 0,um. jest to
mata warté¢, co w konsekwencji oznaczae dobrze widocznegylko elementy mikrostruktury
lezace na powierzchni zgtadu. Jest to pem&ograniczenie mikroskopu optycznego. Rowinien
problem, z powodzeniem, rozyzuje elektronowa mikroskopia skaningowa.
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Catkowite powgkszenie mikroskop® jest iloczynem powkszenia obiektywu i okularu.

P=P

obiektywu

(P

okularu

(11.4)

Zmiare powiekszenia realizuje siprzez zmiag obiektywu i okularu, przy czym okular dobiera
sie do obiektywu, bowiem o szczeg6tach obrazu deeyddplnd¢ rozdzielcza obiektywu, a okular
jedynie powgksza obraz.

Przy normalnej przy mikroskopu obserwuje @braz w jasnym polu. IB uzyskania szczegotéw
niewidocznych w polu jasnym moa prowad#i obserwacje w ciemnym polu widzenia. Otrzymany
w ten sposob obraz jest jak negatywem obrazu wjashym. Przy tym sposobigéwietlacz kieruje
promienie ukénie poza obiektywem. do obiektywu trafidaylko promienie odbite, te, ktére na swej
drodze spotkaty szczegoty rozprageajswiatto, jak granice ziaren, wydziélewtracen, rysy itp.

Inne ptaszczyzny dajobraz ciemniejszysrodkowa czsé cylindrycznej wizki promieni jest
przystonegta kotowg przeston. Wigzka promieni po odbiciu od pigieniowego zwierciadta biegnie
poza obiektywem, zatamujecsiv zwierciadle parabolicznym i pada sk na powierzchgi

zgtadu.

Przygotowanie zgtadu metalograficznego wykonujgszez wycinanie odpowiedniego
elementu, szlifowanie, polerowanie oraz trawienie.

Jesli element jest diy nalezy wyciaé z niego reprezentatywrproblke. Trzeba przy tym zwroéi
uwag;, aby proces wycinania nie zmienit struktury matieri przez to nie wphyat na proces
obserwacji. Wgksz problke mozna przygotowywé bezpdrednio, z& mate elementy poddajesi
inkludowaniu W tym celu stosuje sipierscien z tworzywa sztucznego, zwyklesgednicy 20-30
mm, w ktorym umieszczaesproble, a nasipnie zalewaywicg epoksydow (rys. 11.3). Do
obserwacji cienkich warstw stosoévianozna zgtady skéne. Tak przygotowany preparat poddage si
szlifowaniu.

Rysunek 11.3. Zgtad metalograficzny z zainkludowanprébkg
Szlifowanie prowadzi gina szlifierkach metalograficznych, na mokro, npigeachsciernych o

roznej wielkasci ziaren, szlifuyc najpierw na papierach o gkiszej granulacji, a naginie o coraz
drobniejszej.
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Kolejna operacy jest polerowanie. Celem tejgzi przygotowania zgtadu jest uzyskanie
lustrzanej powierzchni, bez rys pozostatych pdeztaniu. Polerowanie nie by mechaniczne lub
elektrolityczne. Polerowanie mechaniczne prowadzesiena polerkach metalograficznych
pokrytych filcem lub skay, asrodkiem polerskim jest zawiesina tlenku glinu ludsty poleskie na
bazie proszkow diamentowych, azn@j wielkaici czasteksciernych. Polerowanie elektrolityczne
polega na rozpuszczaniu anodowym nier&gnpowierzchni w odpowiednich elektrolitach,
dobranych do typu stopu. Zaleta tej metody jesskagie gtadkiej powierzchni, wolnej od rys i
zgniotu powierzchniowego. Wypolerowana powierzchprigbki nie ujawnia granic ziaren, ale
mozna na niej obserwowantracenia niemetaliczne, np. wydzielenia grafitusliwie.

Dla ujawnienia mikrostruktury powierzchnia zgtadusnzosté wytrawiona. W tym celu zwik
sie ja odpowiednim odczynnikiem, zaieym od rodzaju stopu, ngphie myje wod i suszy.
Odczynnik, zwykle bdacy roztworem jakiegokwasu, wywotuje kontrolowankorozg
powierzchni, na kt@rpodatne g gtdbwnie granice ziaren, ze wedu na ich podwiszona energi
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12. Krystalizacja z fazy cieklej i stalej

12.1. Zarodkowanie homogeniczne

Warunkiem samorzutnego zachodzenia procesu jesteba entalpii swobodnej ukiadsbt
Oznacza toze w danych warunkach temperaturysnienia stabilna jest faza o najszej wartgci
G (por. rozdz. 6). Zarodkowanie homogeniczne (jeddoe) wystpuje stosunkowo rzadko.
Przyjmuje s¢, ze ciecz i powstagra z niego faza statg satkowicie jednorodne i zarodek ve
utworzy¢ sie w dowolnym miejscu w cieczy, 3eli osignie wielka¢ krytyczmg. W ciektym stopie,
w wyniku powstawania zespotow bliskiego upgizowania, tworz si¢ zarodki krystalizacjiTe z
nich, ktore maj promier wigkszy krytycznego magsic rozrastd, gdy § mniejsze od tego
wymiaru ulegg rozpuszczeniu. Wymagane jest zatem powstanie karoakrélonej wielkasci, na
ktorag wptywa gtownie przechtodzenie. Gdy obaimy temperatyrcieklego stopu ponej
temperatury krystalizacji faza ciekla staje siestabilna i pojawia sipewna ohjtos¢ fazy statej o
nizszej wartéci G, co sprzyja rozrostowi zarodka. Jedndaie powstaty krysztat ma powierzckni
ktora podwysza energi Suma obu wptywow decyduje o tym czy zarodekenst rozrasta, czy
tez musi sj rozpucié. Na rys. 12.1 pokazano zates¢ entalpii swobodnej zarodkowania
homogenicznegdg, ktére jest ranica entalpii swobodnej fazy statej i cieklej od promiaezarodka
r. Na entalpg swobodr zarodkowania homogenicznegdg, odniesion tu do jednostki olgjosci,
wptywa obnienie jej wartéci, spowodowane powstaniem pewnejetici fazy statefAgy oraz jej
podwyzszenie wywotane utworzeniem powierzchni rozdziaflgs

Ag=-Ag, +Ag, . (12.1)

Ag

Rysunek 12.1. Zalgnosé entalpii swobodnej zarodkowania od wielkéci zarodka
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Suma obu wktadow ma postparaboli wykazujcej maksimum dla warfo entalpii swobodnej

Agz , dla promienia krytycznegd . Zarodki o promieniu mniejszym od krytycznego ukeg
rozpuszczeniu.

Zaktadajc, ze Agy = VAg, przyjmujc kulisty ksztatt zarodka oraz wstawgazalenosci na
objetos¢ i powierzchng kuli, i wprowadzajc napecie powierzchniowe réwnanie 12.1 przybiera
posta

Ag, = —gns [A\g + 4’0o (12.2)

Krytyczny promié zarodka ména wyznaczy liczac pochodn 4gz wzgkdem promienia
zarodka oraz przyréwnag ja do zera

-4m*Ng+8ro =0, (12.3)
skad otrzymujemy
L _ 20
“AG (12.4)

Podstawigc zalenos¢ 12.4 do wzoru 12.2 otrzymamy

_ 16/0°
3(Ag)*

Ag, (12.5)

Zaleznoi¢ (12.4 jest stosunkowo mato czytelna, dlatego jgpemien krytyczny wyrazé w
funkcji przechtodzenialT=T-T

20(Tc
Ah[AT

gdzieT. temperatura krystalizacji,4h ciepto krystalizacji.

*

(12.6)

Z zaleznosci 12.6 wynika wany fakt, ze wielkas¢ zarodka krytycznego jest odwrotnie
proporcjonalna do przechtodzenia. Inaczej, irskaze przechtodzenie tym mniejszy zarodek
krytyczny. W temperaturze topnienia promiearodka dzy do nieskaczonagci. Zaleznos¢ 12.6
przedstawiono graficznie na rys. 12.2.

Wzrost przechtodzenia wywotuje takobnienie entalpii swobodnej tworzenia zarodka (rys.
12.2). Dzieje si tak dlategoze nap¢cie powierzchniowe jest praktycznie niezale od
przechtodzenia.

76



PNOM-1 Marcin Leonowicz

AT
Rysunek 12.2. Zalegnosé¢ promienia krytycznego zarodka od przechtodzenia
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Rysunek 12.3. Przebieg entalpii swobodnej zarodkowé& w funkcji promienia zarodka dla przechtodzenia
do dwéch temperatur T, i T»

Poniewa ze wzrostem stopnia przechtodzenia maleje proikigtyczny zarodka oraz entalpia
swobodna tworzenia zarodka zatem wymagamarsejsze fluktuacje, ktére moa identyfikowé z
wielkoscig zgrupowa atomow zdolnych do wzrostu. Jednagre rasnie liczba fluktuacii.
Obserwacja ta ma da znaczenie praktyczne, gdwskazujeze szybkie chtodzenie cieczy
prowadzi do diej czstasci zarodkowania, przy matym rozmiarze zarodkowz ¢mlei prowadzi
do otrzymywania drobnoziarnistej struktury. Przypodiednio daej szybkdci chtodzenia
wielkos¢ zarodka krytycznegoady do zera i otrzymujemy strukiamorficzn.
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Zarodkowanie homogeniczne moprzebiegatakze w stanie statym. Do czynnikéw
wptywajacych na wielké¢ zarodka krytycznego, okilenych w réwnaniu 12.1, dochodzi jeszcze
czynnik odksztatcenia sptystego sieci, a odpowiednia zahes¢ przyjmuje posta

Ag, =-Ag, +Ag, +Ag; (12.7)

gdzie Age wyraza podwyszenie energii wywotane zarodkowaniem w litymegpstym materiale,
co utrudnia formowanie gszarodka krytycznego. Rola, jaka odgrygvej rownaniu 12.7 sktadniki
Agai Age zaleza od typu granicy. Przy granicy koherentnejpylwkiad do entalpii swobodnej ma
czynnik odksztatcenia sptystegoAge, zas czynnik powierzchniowylga odgrywa mniejszrole.
Sprawia to faktze granica koherentna wymagagtosci sieci krystalicznej, co przy #ych
parametrach sieci w przylegtych ziarnach powodujeedchapezenia w materiale. Odwrotna
sytuacja ma miejsce przy granicy niekoherentnefyMvwypadku przews wktad od czynnika
powierzchniowegiga.

12.2. Zarodkowanie heterogeniczne

Zarodkowanie heterogeniczne (niejednorodne) gpyge znacznie ¢#ciej w stopach metali ni
zarodkowanie homogeniczne. Zarodek w tym przypadikuzy st na jakiné podtazu, ktére mog
stanowé wtracenia niemetaliczne, powierzchnie wlewnicy lubyararodkowaniu w stanie statym,
granice ziaren. Ksztatt zarodka przy zarodkowaeietogenicznym przyjmuje fogrczasy kulistej
0 promieniur (rys. 12.4).

ciecz
'YKC
Voo / Vo \pod{oze
/ \
/ R \
[ \

l |

Rysunek 12.4. Zarodkowanie heterogeniczne

Warunkiem réwnowagi uktadu przedstawionego nat2+4 jest rown& energii swobodnych

powierzchni rozdziatu podia i cieczy (pc), podiaza i krysztatu fpk) oraz krysztatu i cieczyc),
CO ma@emy zapisaw postaci rownania

Yec = Vex * ke COSO (12.:8)

gdzie kgt @jest lygtem styku krysztatu z podiem. Wspétczynnik ksztattu zarodka meony wtedy
wyrazic przez co®
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cosO = Yec ~ Vex (12.9)

Vke

Latwo zauwayc¢, ze zarodek jest zdolny do rozrostu gdy zachodzi nek0< cos@<1. Im
mniejszy jest &t styku @tym wigkszy jest promi& zarodka. W przypadku zarodkowania
heterogenicznego rowriém wigksze przechtodzenie, tym mniejszy jest pranaarodka
krytycznego. Zaktadag taki sam promie zarodka krytycznego przy zarodkowaniu
homogenicznym i heterogenicznym, ¢ibj¢ tego ostatniego jest znacznie mniejsza. Dlatego
zarodkowanie heterogeniczne zachodzi przy znacemniejszym przechtodzeniu, a entalpia
swobodna procesu jestara. Zalenos¢ 12.10 wyraa entalps swobodi zarodkowania
heterogenicznego. Poréwanajten zapis z wytaeniem 12.5 fatwo zauwgcé, ze zawiera on wartg
entalpii dla zarodkowania homogenicznego ponong przez czynnikf(®), zwany
wspotczynnikiem Volmera, ktéry wyra sk zaleznoscig 12.11 i jest oczywstie mniejszy od
jednaci.

1670°
AQ et = A0 ¥ (®) = Agyom LT (P) (12.10)
2+cosd)(1-cosd)?
f(®)= ( )j ) : (12.11)

—~
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~
—~
(e}
~

-
-

»
P

szybkos¢
zarodkowania V,
przechtodzenie AT

[ -

przechtodzenie AT g promien zarodka R -

Rysunek 12.5. Zalenos¢ szybkaci zarodkowania od przechtodzenia. Zarodkowanie howgeniczne -1,
zarodkowanie heterogeniczne -2

Jak wynika ze schematu przedstawionego na rys. 42ybkd¢ zarodkowania homogenicznego
jest wiksza nk heterogenicznego. Jednogzie mazna zauway¢, ze przy matych
przechtodzeniach szybkozarodkowania, w obu przypadkach, jest bardzo naagm przekroczeniu
wartadsci krytycznej znacgro wzrasta. Jednoczee aby zaszto zarodkowanie, w przypadku
zachodzenia tego procesu heterogenicznie, wymgganeniejsze przechtodzenie.
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12.3. Mechanizmy wzrostu krysztatu

Opracowano kilka modeli wzrostu krysztatow, ktGepikj lub gorzej odzwierciedlj
rzeczywiste procesy. Najgxiej opisywane gmodel schodkowy i modétubowy.
Model schodkowy wzrostu zaktadae szybk&é¢ wzrostusciany jest odwrotnie proporcjonalne do
gestasci obsadzenia jej atomami. Oznaczaz@szybciej rospsciany wysokowskanikowe (luzno
obsadzone atomami), ktére mpégndencje do zaniku, a wolnigjiany niskowskanikowe (gsto
obsadzone atomami) i tedy si¢c rozrastéd. Po wypetnieniu warstwy (rys. 12.6a) musi gpit
utworzenie dwuwymiarowego zarodka na jej powierz¢hys. 12.6b), ktory rozrastagesi
anizotropowo, prowadz do uformowania kolejnej warstwy (rys.12.6c). Tiada niestety csto
nie jest potwierdzana deiadczalnie.

(a)' ) (C)

Rysunek 12.6. Schodkowy model wzrostu krysztatu. Hejne stadia wzrostu

Bardziej prawdopodobny i korzystniejszy z punktdzgnia termodynamiki procesu jest model
srubowy wzrostu (rys. 12.7). W tym przypadku wzrasany zachodzi w sposogty przez
narastanie jednej warstwy atomow ruchem spiralrwrabecndci dyslokacjisrubowe;.

(a) . (b) i () :

Rysunek 12.7 Srubowy model wzrostu krysztatu. Kolejne stadia wzrstu

Dyslokacjasrubowa tworzy na powierzchni zarodka schodek, ksbapowi front wzrostu.
Dalsze narastanigiany naspuje ruchensrubowym, co spowodowane jest znicowary
predkaoscig katowg wzrostu, ktora jest odwrotnie proporcjonalna dteghbsci od linii dyslokacji. W
wyniku tego front krystalizacji ma ksztait spirali.
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12.4. Rozmieszczenie sktadnikow w rzeczywistych warkach krystalizaciji

Krystalizacja stopow i si¢ od krystalizacji czystych metali ze wedu na rozdziat
sktadnikéw pomgdzy faz stah i ciekla. Miarg tego zr@nicowania jest wspotczynnik rozdziaty,
bedacy w uktadzie dwusktadnikowym A-B stosunkiemzgnia skiadnika B w fazie stalej do
stezeniasredniego tego skfadnika w stopug

k, = G (12.12)

Co

Rozdziat sktadnika porailzy faz stah i ciekly zalezy od typu uktadu réwnowagi. desktadnik
B obniza temperatur krystalizacji (rys. 12.8a), < 1. Powyzej likwidusu mamy roztwor ciekty,
ponizej solidusu trwatly jest roztwor staty a paehty obiema liniami wysjpuje mieszanina faz
statej i ciektej. W przypadku krzepmia cieklego stopu o sktadzogpierwszy krysztat ma sktad
Cs=KoCo 1 jest zubaony w skiadnik B. Wraz z obimniem temperatury skiad fazy statej zmienéa si
po linii solidusu, a skiad fazy ciekiej po linikWwidusu. Ostatni krysztat roztworu stateggibie
mie¢ sktadc.

Gdy sktadnik B podwisza temperatygrkrystalizacji mamy do czynienia z przypadkiem
pokazanym na rys. 12.8b. Wspoiczynnik rozdzigte 1. Przy krzepniciu stopu o sktadziey
pierwszy krystalizujcy krysztat na linii solidusudalzie mie€ sktad cs=koCo I bedzie wzbogacony w
skfadnik B. Ciecz &dzie ubaec sktadnik B. Sktad roztworu stategedzie zmienia si¢ po linii
solidusu i ostatni krysztakbzie mie sktadcy.

Efektem segregacji sktadu chemicznegaodgnice w koncentracji domieszki w @lbpsci
wlewka. Ten niekorzystny skutek krystalizacji ina zlikwidow& przez wyarzanie
ujednorodniajce.

# b top o skladzi
@) stop o sktadzie Ko <1 (b) stop ocf adzie k,>1
A Co ’ 0
roztwor ciekty roztwor
!
= —=>1
o © I C,
2 : =) {
o ! © }
O] | o ]
Q | o |
= | c |
2| roztwor o | |
staty W ———————— o, / | roztwor |
| ' I % 3 : staty \
| | : Tal ] | |
! | ! ! |
! Co | ! 'Co !
C.=K,C, C=C, /K, C=C, /K, —— C=K,C,

Rysunek 12.8. Rozklad domieszki w fazie statej iektej w przypadku, gdy sktadnik B obniza a) i podwyzsza
b) temperature krystalizacji
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Proces krystalizacji ma charakter dyfuzyjny i zag@gwodu profil powierzchni rozdziatu zaie
od szybkéci mieszania (szybkai odprowadzania ciepta). Gdy proces ten przebaeppwiednio
wolno, tak aby dyfuzja uniiwita ujednorodnianie sktadu chemicznego, na graf@az nasfpuje
skokowa zmiana stenia. Jéli odprowadzanie ciepta jest szybkie i dyfuzja naghzajs z
ujednorodnieniem sktadu utworzy sitedy w poblkiu powierzchni rozdziatu obszar cieczy
wzbogacony w skiadnik B (rys. 12.9 a).

(a) (b) odlegtosc¢ x
A -
c, /K,
o £
2 3
S T
@ =
2
c.r

odlegtosc¢ x

Rysunek 12.9. Przechtodzenie gteniowe. Gradient s¢zenia a), gradient temperatury b)

Poniewa w rozpatrywanym przypadku sktadnik B obmitemperatur krystalizacji temperatura
likwidusu zmienia si wraz ze skladem fazy ciektej w sposob pokazanmysal2.9b, rosqt wraz z
odlegtacia od frontu krystalizacji. W takim przypadku miiove jest przechtodzenie cieklego
roztworu poniej temperatury likwidusu. Zjawisko to nazywane jg=techtodzeniem geniowymi
obejmuje obszar kreskowany na rys. 12.9, pday linia likwidusuT, a gradientem temperatury
przed frontem krystalizacjir. W obszarze tym nitiwe jest wspotistnienie fazy ciektej i statej. Dla
przebiegu gradientu temperatury wzdhmii T’ przechtodzenie steniowe nie wysipi. W
przypadku zaistnienia przechtodzenigzehiowego ptaski front krystalizacji staje siiestabilny i
mozliwy jest wzrost komaorkowy.

Ze wzgkdu na rzeczywigtszybka¢ krystalizacji, ktéra zazwyczaj odbiega od warunkéw
rownowagowych rzeczywisty wspotczynnik rozdziktiest odmienny od teoretycznego
wspotczynnikaky

k_ 1
i+ (- ko)exp(—xg’)ps

LR

(12.13)

gdzieD, - wsp. dyfuzji domieszki w cieczy, psi a gestasci fazy statej i cieklejV - predkosé
frontu krystalizacjix — grubag¢ warstwy dyfuzyjnej.
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Zmiare profilu rozktadu domieszki mima przéledzic na przyktadzikrystalizacji kierunkowej
stopu. W procesie tym, przy zaémniu,ze wspotczynnik rozdziatlg < 1, front krystalizaciji
przemieszcza siw trakcie krzepricia umaliwiajac przechodzenie domieszki do fazy ciektej.
Profil rozktadu domieszki zaty w tym przypadku od szybkoi mieszania w cieczy. Proces taki
pokazano narys. 12.10. Przy matej sz\doké&rystalizacji, umaliwiajacej intensywne mieszanie,
nastpuje due zr@znicowanie rozktadu gtenia domieszki na diugoi wlewka. Przy braku
mieszania, czyli diej szybkdci krystalizacji zrgnicowanie sktadu chemicznego jest najmniejsze.
Przy czsciowym mieszaniu otrzymujecsrozkiad péredni, pom¢dzy intensywnym mieszaniem i
jego brakiem. Powodem zndicowanego profilu rozktadu domieszki jest utineienie
odpowiedniej dyfuzji domieszki do fazy ciekiej przeolne chtodzenie cieczy. W przypadku
rzeczywistego wspoétczynnika rozdziatu statego padqrocesu nmma stzenie domieszki w
odlegtaci x od frontu krystalizacji obliczyz zalenosci

==kl (12.14)
(a)

kierunek
krystalizaciji

.

—~
(e}
~—"
>
>

stezenie ¢
N

Y

odlegtosc x

Rysunek 12.10. Rozklad domieszki przy krystalizacjkierunkowej. Schemat krystalizacji a), rozktad
domieszki b). 1 — intensywne mieszanie, 2 — brak esizania, 3 - ogciowe mieszanie

Zjawisko rozdziatu domieszki poguzy fazy stad i ciekla maze by wykorzystane praktycznie
od oczyszczania metalu z niggdanej domieszki w procesiepienia strefowegal opienie
strefowe polega na przeju przez wlewek, ze stapredkoscia, waskiej strefy cieczy, o szeroka
I. Narys. 12.11pokazano schemat topienia strefoweg@rzejciu strefy ciektej w pocgkowej
czesci wlewka otrzymuje gimate s¢zenie domieszki, ktéra gromadzé sv duzej ilosci w jego
koncu.
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nieroztopiona faza stata

stezenie ¢
OO
\I
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odlegtosc x

Rysunek 12.11. Schemat topienia strefowego

Po jednym przégiu strefy ciekiej stzenie domieszki w odlegiai x wyniesie

Co—q- 1-k) exp[—(k&)z]
P

C, (12.15)

Po kilkunastu przégiach uzyskuje siduze zr&nicowanie zawarkei zanieczyszczenia na
diugcici wlewka. Czysty materiat na patku wlewka zostaje zastosowany w praktyce,@&dcz
koncowa jest zawracana do procesu metalurgicznego.

12.5. Morfologia frontu krystalizacji i tworz acych sk struktur

Ksztalt powierzchni rozdziatu cieczy i wzragtaggo krysztatu ma istotny wptyw na morfolegi
produktéw krystalizacji. Na ksztatt frontu krystadcji wptywa szereg czynnikow takich jak:
przechtodzenie, krzywizna powierzchni zarodka, gldaemiczny stopu, przechtodzenie
stezeniowe, gradient temperatury oraz kinetyka kryséadji. Wszystkie wymienione czynniki
pojedynczo lub dziatag wspolnie mog zmieni& ksztatt i wielka¢ ziaren. Na przyktad
wystepowanie przechtodzeniaggeniowego prowadzi do tworzenia struktury komérkawgptyw
niektérych czynnikow, gtéwnie przechtodzenia oraadientu temperatury na morfolggi
krysztatdbw mana przéledzic na krystalizacji wlewka. Przy wytwarzaniu stopGeity stop
wylewa st z tygla do formy stalowej zwanej wlewgidJzyskany w tym zabiegu zakrzeptyi stop
ma forme wlewka (rys. 12.12). Najwczeiej rozpoczyna sikrzepngcie cieczy majcej
bezpdredng styczndé¢ z zimnymiscianami wlewnicy. Ze wzgtlu na dae przechtodzenie ziarna te
sa bardzo drobne twoge warstw ziaren zamrgonych Ciepto od cieklego metalu odprowadzane
jest prostopadle decian wlewnicy na zewgirz. Uformowany w ten sposéb gradient temperatury
powoduje wzrostiaren kolumnowychrostopadle décian wlewnicy. Szybk& odprowadzania
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ciepta ulega spowolnieniu i ziarna kolumnowe mogiagna¢ nawet znaczne rozmiary. Pozostata
cze$¢ cieczy wsrodku wlewka krystalizuje powoli w postamiaren wolnycho ksztalcie
rownoosiowym. Ze wzglu na zmniejszenie afipsci materiatu w trakcie przemiany fazowej w
gornej czsci wlewka tworzy s jama usadowa, w ktérej zbiegagic zanieczyszczenia. Tagz
wlewka ulega zwykle odetiu i jest zawracana do procesu metalurgicznedo, 7&om.
Z obserwacji mikrostruktury wlewka wynikgyvazne wnioski:
» szybkie chtodzenie cieczy prowadzi dazduczstasci zarodkowania i matej szybko wzrostu
krysztatow, co skutkuje uzyskaniem struktury dratiamiste;,
» krystalizacja w gradiencie temperatury prowadzottaymania anizotropowej mikrostruktury w
postaci ziaren kolumnowych,
* wolne chtodzenie cieczy prowadzi do matejstesci zarodkowania i diej szybkdci wzrostu,
co umaliwia otrzymanie duaych ziaren — zastosowanie np. w monokrystalizaciji.

Rysunek 12.12. Mikrostruktura wlewka. Ziarna zamrazone — 1, ziarna stupkowe — 2, ziarna wolne — 3, jaamn
usadowa — 4

Przy krystalizacji z cieczy lub par, a f&kze struktury amorficznej, mgdaworzy¢ sic
charakterystyczneiarna dendrytyczne&rysztaty dendrytyczne twogzsie przy wystpowaniu
ujemnego gradientu temperatury na powierzchni rehd#rys. 12.13a). W przypadku, gdy
gradient temperatury jest dodatni powierzchnia ze#d na granicy faz jest ptaska (rys.12.13b).
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Rysunek 12.13. Krystalizacja dendrytyczna. Gradienujemny —a, gradient dodatni —b, dendryty Te-Si-Phwv
strukturze amorficznej

Krystalizacja dendrytu rozpoczyna svzrostem gtdwnej osi. Po pewnym czasie, np. néegku
wzrostu s¢zenie domieszek przed frontem krystalizacji, wiedek ten staje ginietrwaty,
nastpuje spowolnienie lub zahamowanie jego wzrostuboeznej powierzchni pojawiagsnowe
odgatzienie, ktére wzrasta do momentu, kiedy stargentrwate i cykl wzrostu powtérzyesi
Kolejne rozgagzienia dendrytéwaskrotsze, lecz odlegkoi miedzy nimi g zblizone. Formowanie
sie dendrytu sklada sizatem z etapOw cyklicznego wzrostu bocznych agigt, nadagcych
krysztatowi charakterystyczny ksztatt, upodabaugjgo do elementéw gbnnych.

Wzrost dendrytu, oprocz gradientu temperatury,rd@teowany jest przez strukigkrystaliczry
wzrastagcego krysztatu. Uprzywilejowane kierunki wzrostikpawaja sie z kierunkami o
najmniejszym upakowaniu atomow adtdla komorek RSC i RPGztlg to kierunki typu <100>, dla
struktury tetragonalnej przestrzennie centrowarddj=, a dla heksagonalnej zwartej 8.
Krystalizacja materiatu porizy dendrytami mie przebiegaw inny sposéb, np. z utworzeniem
ziaren rownoosiowych. Dendryty mpgowstawa w metalu pierwiastkowym oraz w stopie.
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Rysunek 12.14. Mikrostruktura mosiadzu M70. Stan odlany -a, stan po wiarzeniu -b

Pojedyncze dendryty madaczy¢ sie ze soh tworzac budowe ptytkows, mog tez nastpic
odtopienia gaizi dendrytow u ich nasady powodajczsciowg fragmentag dendrytow, jak to
wida¢ na (rys.12.14a).

Powstawanie struktury dendrytycznej prowadzi do. @®gregacji dendrytycznej, ktéra jest
zjawiskiem niekorzystnym. Mma jej unikry¢ przez wyarzanie (rys. 12.14b). Zanika wtedy
morfologia dendrytyczna oraz ngstije ujednorodnienie skladu chemicznego w catejtodsi
stopu.

12.6. Techniczne metody monokrystalizacji

O ile materiaty konstrukcyjne stosowarezsvykle jako polikrystaliczne, o tyle materiaty
funkcjonalne wymagajczesto otrzymania monokrysztatu — pojedynczego ziavt@okrysztaty
stosowanegstakze czsto w nauce do okékenia anizotropowych wkgiwosci pojedynczego
krysztatu. Ze wzgldu na specyfik procesu monokrystalizacji oraz zastosawajedynczych
krysztatbw musi on speléiokreslone warunki:

* materiaty wsadowe mugby¢ wysokiej czystéci, a sam proces musi byabezpieczony

przed tlenem z atmosfery,

* powinno by zapewnione utworzenie tylko jednego zarodka khysteji, co realizuje si

najczsciej przez umieszczenie na dnie tygla odpowiedoientowanego zarodka,

* musi by zapewniony gradient temperatury, uil@iajacy kierunkowy wzrost krysztatu,

przez odprowadzanie ciepta przez¢farah.

Istnieje szereg metod monokrystalizacji, aleksza¢ z nich oparta jest, lub stanowi
modyfikacje dwéch podstawowych technik.

Pierwsza z metodnetoda Czochralskiegoppracowana byta w 1916 r. przez polskiego
chemika Jana Czochralskiego, zwana jeshtetod wyciggania krysztatu, pokazana jest na rys.
12.15a. Stopiony wsad znajduje 8 komorze z prinig lub gazem szlachetnym. Tygiel ogrzewany
jest zwykle oporowo lub indukcyjnie. Do powierzchueczy opuszczany jestgbrdo ktérego
przytwierdzony jest zarodek. Po zetdaiu zarodka z ciegzpret jest podnoszony z ustalona
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predkaoscig. Oprécz ruchu posuwistegogpobraca si, aby wyrOwna temperatug na powierzchni
monokrysztatuSrednica monokrysztatu zate od pedkosci przesuwu pita. Metoda wyeigania
monokrysztatdw Czochralskiego stosowana jest postsre do produkcji pojedynczych
krysztatow krzemu i germanu dla potrzeb elektraniki

(@) T (b) T
|
|
|

préznia 1 D préznia

| }
Rysunek 12.15. Schematy ugdzen do monokrystalizacji metody Czochralskiego —a i Bridgmana -b

Druga metoda opracowana zostata przez Bridgmdetoda Bridgmana polega na
kierunkowej krystalizacji metalu w tyglu umieszcyamw komorze z prinig lub gazem
obojgtnym. Tygiel ogrzewany jest przez odpowiedni eletggrejny (rys. 12.15b). Tygiel zostaje
opuszczany, w wyniku czego tworzy giradient temperatury, prowags do krystalizaciji
kierunkowej. W dolnej agci tygla znajduje sistazek, w ktdrym powinien utworzysie
pojedynczy zarodek. Metoda Bridgmana stosowanalgestrzymywania monokrysztatow metali i
stopéw. Modyfikagg metody Bridgmana jest krystalizacja w poziomeg®dz poziomym
gradiencie temperatury, opracowana przez kapRrzesuw todki zachodzi wtedy w pozycji
poziomej.

Waznym parametrem procesu monokrystalizacji jest sa§bkrystalizacjiVk. Szybkd¢ ta jest
okreslana przez rownowagpomiedzy cieptem wydzielonym w trakcie monokrystalizagji a
cieptem odprowadzonym przez kryszZiat Okreslaja je nas¢pujace zalenosci

Q, = AQpV, (12.16)
dT

— , 12.17

Q=AM (12.17)

gdzieQ — ciepto krystalizacjid — przewodnét cieplna krysztatudT/dx— gradient temperatung —
powierzchnia krystalizaciji.
Przyrownujc zalenosci 8.16 i 8.17 otrzymamy zaleos¢
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A dT

= A9 (12.18)
Qp dx

k

Szybkdaci krystalizacji zawieraj sic w szerokim zakresie od 0,2 do 100 cm/h.

Pojedyncze krysztaty, gtdwnie do celow badawczyatina take otrzymywa innymi
metodami. Wréd nich mana wymiené metod wykorzystupca rekrystalizacje wtérna materiatu po
zgniocie. Wyarzanie silnie zgniecionego polikrysztatuzagrowadat, po wyzarzeniu, do
wytworzenia kilku daych ziaren, ktére mana wyci¢, otrzymupc pojedyncze krysztaty. Metoda ta
bywa stosowana do monokrystalizacji metali sibtieniagcych se np. tytanu.

Literatura uzupetniaj aca

Stanistaw Prowan$truktura stopowWydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2000.
Jerzy Kaczyski, Stanistaw Prowan®odstawy teoretyczne metaloznawst\Wgdawnictwo
"Slask" Katowice 1972.

Karol Przybytowicz MetaloznawstwoWNT Warszawa 1972.

Leszek A. Dobrzaski, Metaloznawstwo z podstawami nauki o materia}A®@NT Warszawa
1999.

Fryderyk Staub i inniMetaloznawstwowWydawnictwoSlask1973.

Michael Ashby, David Joneb)aterialy irgynierskie 1 WNT1993.

Michael Ashby, David Joneb)aterialy irgynierskie 2 WNT1986.

Eugeniusz TyrkielTermodynamiczne podstawy materiatoznawsa/PW 2005.

PO bR

O NG

89



