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1 WARUNKI POWSTAWANIA STRUKTURY ZORIENTOWANEJ W EUTEKTYKACH REGULAR-
NYCH, NIEREGULARNYCH ORAZ W ROZTWORACH GRANICZNYCH

Struktura kompozytéw in situ moze byé generowana w stopach,
ktére wykazujag roézne przemiany fazowe. Jednak najwieksza popular-
nos¢ zdobyty stopy eutektyczne, gtéwnie przez liczne zastosowania.
Stop, w ktérym ma powstaé¢ struktura kompozytu, poddawany jest krys-

talizacji zorientowanej w urzadzeniu Bridgmana, w ktérym technolog

moze, w sposéb niezalezny, sterowa¢ wielkosécia gradientu tempera-
tury na froncie krystalizacji, poprzez zmiany pola temperatury, a
takze predkoscia krystalizacji, ktéra narzuca ustalajac przesuw
tygla u komorze roboczej pieca. Wykorzystanie metody krystalizacji

zorientowanej okazato sie takze przydatne do symulowania wzrostu

denarytéw kolumnowych, ktére wystepuja we wlewkach [28-30], [172],

[33-36], [197]. Symulacja ta pozwala w dalszej kolejnos$ci poddac¢
analizie zjawisko segregacji, decydujace o whasnosciach uzytkowych
gotowego produktu. Tego typu analiza uwzglednia dyfuzje prowadzaca

do jednorodnosci sktadu stopu, [19], [46-47], [60]1, [177]1, [182].

Istniejagce teorie dotyczace powstawania zaréwno zorientowanej
struktury eutektycznej, jak tez struktury kolumnowej opieraja sie
na zatozeniu, ze ksztattowanie sie morfologii kompozytu odbywa sie
W warunkach ustalonych. W przypadku wzrostu eutektyk zorientowa-
nych front krystalizacji jest makroskopowo ptaski 1 stabilny (eu-
tektyki regularne) lub ptaski, ale lokalnie niestabilny (eutektyki
nieregularne). Natomiast w krystalizacji dendrytéw kolumnowych
przyjmuje sie, ze jedynie wierzchotek dendrytu jest elementem by-
t+ego ptaskiego frontu, a pozostata jego czes$¢ jest ustabilizowana
przy pewnym, utrwalonym poziomie perturbacji, okreslonym doborem
predkosci krystalizacji oraz gradientu, temperatury. Z termodyna-
micznego punktu widzenia oznacza to rotacje wokéd stanu stacjonar-
nego, a czestotliwo$¢ zadanej rotacji odnosi sie do granicy matych
perturbacj i .

Predkos$¢ krystalizacji zorientowanej v jest podstawowym czynni-

kiem, ktory wpdywa na wielkosci pewnych parametréow morfologicznych
definiujacych rozmiary ziaren. W analizowanym tu wzros$cie eutektyk
regularnych i nieregularnych decyduje ona o odlegtos$ci raiedzyptyt-

kowej \ i X Natomiast w przypadku wzrostu roztwordéw granicznych,
prowadzgacego do powstawania kolumn, decyduje o wielkosci promienia
wierzchotka, R, przy czym jest to promien paraboloidy opisanej na

dendrycie, 2z ktérego taka kolumna powstaje.
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Istnieja jednak przestanki, moéwigce o pewnym, jeszcze mato roz-

poznanym, wpdywie gradientu temperatury G, i1 to nie tylko na para-
metry morfologiczne, lecz takze na kierunek zachodzenia niektérych
zjawisk, Jjakie maja miejsce w procesie krystalizacji zorientowanej

rozwazanych stopoéw.

Rola gradientu w procesie ksztattowania sie wymienionych struk-
tur jest przedmiotem prezentowanej rozprawy. W tym celu dokonany
zostanie dobdér whasciwych kryteridéw optymalizujacych przebieg pro-
cesu krystalizacji. Opracowane zostana takze termodynamiczne mo-
dele powstawania kazdego z trzech rodzajoéw struktur zorientowanych
formujacych sie w obecnos$ci dodatniego gradientu temperatury G na
froncie krystalizacji: G = ST/¢x,ST/Sy,ST/Sz = Gx,Gy,Gz.

Wydaje sie, Zze nie zawsze istnieje bezposredni wpdyw gradientu
na morfologie danego stopu. Dlatego proponowane dalej modele maja
da¢ odpowiedZz na pytanie, poprzez jakie zjawisko gradient posrednio
decyduje o pewnych parametrach struktury. Postuluje sie, ze pozna-
niu roli gradientu temperatury G w przebiegu zjawisk zachodzacych
podczas krystalizacji zorientowanej sprzyja zastosowanie w ich mo-
delowaniu praw, znanych w teorii termodynamiki proceséw nieodwra-

calnych.
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2. STABILIZACJA FRONTU PODCZAS KRYSTALIZACJI ZORIENTOWANEJ STOPOW

Ustalony przebieg procesu krystalizacji zorientowanej jest za-

pewniony wtedy, gdy odpowiednio wysoki gradient temperatury G na
froncie krystalizaciji nie zmienia sie w trakcie trwania tego pro-
cesu przy zadanej predkos$ci przemieszczania frontu. A zatem, front
krystalizaciji jest ptaski w skali makroskopowej i niewrazliwy na

wszelkie zaktécenia, jakie mogtyby sie w jego sasiedztwie pojawic.

Skutkiem ustalonego przebiegu procesu krystalizacji zorientowanej
(eutektyki), i utrwalonej niestabilnos$ci (dendryty kolumnowe), sa:
stata, $drednia odlegtoéé¢ miedzyptytkowa <X> i <X> dla eutektyk
oraz staty Sredni promietl <R> wierzchotka dendrytu, a stagd state

§rednie rozmiary krystalitéw .

Pozostajag jednak do sprecyzowania warunki, dla ktérych wartosé
parametru X stabilizuje sie W czasie woko6t wartoéci $redniej. W
tym celu nalezy podda¢ analizie ewolucje uktadu poddanego dowolnym
perturbacjom w czasie, by pozna¢, kiedy osiggany jest stan stacjo-
narny w przypadku wzrostu eutektyk regularnych, rotacja wokoét sta-
nu stacjonarnego po ustalonej trajektorii w przypadku wzrostu den-
drytow kolumnowych oraz wspotistnienie rotaciji wokét stanu stacjo -

narnego ze stanem stacjonarnym dla eutektyk nieregularnych.

Analizg uktadu otwartego, poddanego réznym perturbacjom,zajmowa-

no sie od czasu szerszego zastosowania stopoéw zorientowanych. Przy
czym starano sie odpowiedzie¢ na dwa pytania: kiedy zapewniona
jest stabilnos$¢ ptaskiego ksztattu frontu krystalizaciji lub kiedy

zapewniona jest stabilno$¢ periodycznos$ci parametru X.

Istnieje wiele prac z zakresu oceny stabilnos$ci frontu krysta-
lizaciji [58-59], [82-84], [101], ktére nawigzuja do metody oceny
perturbaciji W ujeciu M ullinsa i Sekerki [160]. Uznaje sie zatem,
ze krystalizacja jest kontrolowana przez procesy transportowe, to
jest przez dyfuzje: termiczng i chemiczng oraz przez kapilarnos$¢.
Zaniedbuje sie natomiast kinetyke przebiegu zjawisk, traktujac ja
jako nieskoriczenie szybka, [68-70]. Kinetyki nie uwzglednili takze
w swojej analizie Carlberg i Fredriksson [51], skupiajgc sie nad
oceng stabilizacji periodycznos$ci parametru X.

Takie metody analizy sprowadzajg sie do oceny kierunku ewolucji
uktadu poddanego dowolnej perturbaciji. Zaktada sie, ze okreslone
sg doktadnie parametry stanu stacjonarnego. Strassler i Schneider
[181] rozwigzuja o wiele bardziej skomplikowane zadanie oceniajac

ewolucje uktadu, ktérego stan stacjonarny opisany jest teorig po-

13



dang przez Jacksona i Hunta [103]. Zaktadaja, ze dziataja na ten

uktad dwa zaktécenia réznej natury. Pierwsze, wywotuje odchylenia
parametru X od wartoéci Sredniej, przy czym front nie ulega defor-
maciji, drugie wywotuje pofalowanie frontu bez zmian $redniej war-
tos§ci X. Zgodnie z ich poglagdami, uktad dobiera takag wielko$¢ para-
metru X, aby powstata struktura, ktéra najszybciej reaguije lub,

inaczej mowigc, jest najszybszg odpowiedzig uktadu na jakiekolwiek

perturbacje, ktére sie pojawiajag w sasiedztwie frontu.

Istniejg tez intuicyjne warunki wyrazajace stabilno$é przemiany
eutektycznej. Jednym z nich jest warunek minimalnego przechtodze-
nia podany przez Tillera [185]. Jest on réwnoznaczny z warunkiem
maksymalnej predkos$ci wzrostu, podanym przez Zenera [199]. Wydaje
sie, ze warunki te stosowa¢ sie moga z wiekszym skutkiem jedynie w
przypadku przemian izotermicznych. Nie istnieje zatem dowéd na to,

ze moga one definiowaé¢ stan stacjonarny procesu,

W prezentowanej analizie przedstawiony zostanie model wzrostu

eutektyk oparty na kryterium minimalnej produkcji entropii, a wiec
na warunku, ktéry w sposéb uzasadniony (Prigogine [166]) opisuje
stacjonarny przebieg procesu krystalizaciji. Wykorzystany zostanie

tym samym warunek stabilnos$ci termodynamicznej wynikajgcy z meto-
dy oceny ewolucji uktadu, danej przez Glésnsdorffa i Prigogina [79].

Dodatkowo podjeta zostanie préba wykazania, ze model wzrostu
eutektycznego oparty na kryterium minimalnego przechtodzenia jest
szczeg6lnym przypadkiem modelu opartego na kryterium minimalnej
produkciji entropii, a doktadniej, ze prawo wzrostu wyprowadzone na
podstawie kryterium minimalnej produkcji entropii zawiera w sobie

prawo wzrostu wynikajace z zastosowania jednego z dwu intuicyjnych

warunkéw optymalizacji procesu, a w szczeg6lnos$ci z warunku mini-
malnego przechtodzenia (ST). Postawiona zostaje zatem hipoteza, ze
projektowana redukcja praw wzrostu uzasadnia postulat moéwiacy,
ze warunek minimalnego przechtodzenia jest szczegélnym przypad-
kiem kryterium minimalnej produkcji entropii. Tym samym warunki
intuicyjne statyby sie uzasadnione teoretycznie, ale ich stoso-
wanie powinno byé ograniczone do przypadkow, ktore zostang przed -

stawione przy redukcji praw wzrostu.

W zrost dendrytéw kolumnowych mozna rowniez przedstawi¢ w ujeciu

perturbacyjnym. Poczatek wzrostu dendrytu - to formowanie sig jego
wierzchotka 0 geometrii paraboloidy obrotowej; W pewnym momencie
front ponizej wierzchotka przestaje powstawaé w stanie zblizonym
do ustalonego, a istniejgce na nim warunki nie sprzyjajg powrotowi
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do ksztattu ptaskiego. Wtedy niestabilno$¢ sie utrwala, a pertur-

bacja rozwija. Na skutek tego pojawiaja sie wtérne ramiona dendry-
tyczne. Zjawisko to powtarza sie poczawszy od wierzchodtka ramion
drugorzedowych, az do pojawienia sie ramion trzeciorzedowych. Den-

dryt jJjest zatem monokrysztatem bardzo silnie rozgatezionym. Gate-
zie rozwijaja sie weddug pewnych kierunkéw krystalograficznych i
przyktadowo dla struktur kubicznych jest to kierunek <001>. Na
zjawisko anizotropowego wzrostu dendrytéw kolumnowych nak#tada sie
dodatkowo zjawisko maturacji, wynikajace z naturalnej daznos$ci u-
k+adéw do osiagania minimum energii poprzez zmniejszenie swej zbyt
wyrafinowanej powierzchni. Ten drugi element wzrostu powoduje, ze
ustala sie ostateczna odlegto$¢ miedzy ramionami dendrytoéw. W zes-
tawieniu z ramionami wierzchotek dendrytu zajmuje maty procentowo
obszar. Mimo to jego rola jest najdonio$lejsza w procesie wzrostu.

Pojawiajace sie pofalowanie gtadkiej poczatkowo powierzchni
bocznej wierzchotka, ktére przechodzi w ramiona dendrytyczne, jest
funkcja przechtodzenia wierzchotka, a wiec w konsekwencji promienia
R, co zaobserwowano na przyktadzie dendrytéw zwiazkéw organicznych
transparentnych [80-81], [192-194]. Zawsze pojawienie sie ramion
ma miejsce w odlegtosci od wierzchotka roéwnej kilkakrotnej wartos$-
ci liczbowej promienia. Obserwacje te pozostaja w dobrej zgodnos$ci
z analiza perturbacyjnag [132-135].

Analiza ta dotyczy zachowania sie dendrytu w czasie, gdy tworzag
sie ramiona drugorzedowe, ale bez udziatu ramion dalszego rzedu i
opisuje to zjawisko przy uzyciu pewnego réwnania rézniczkowego.

Wspomniane réwnanie stuzy do oceny przemieszczania sie gtadkiej
czesci powierzchni dendrytu (bez ramion) z jej pozycji dla stanu
ustalonego do stanu sperturbowanego. Zatem analiza perturbacyjna
jest bezposredniag informacja o zachowaniu sie promienia, poniewaz
rozwazane przemieszczenie Jjest jego funkcja. Dodatkowo przyjmuje
sie, ze wierzchotek dendrytu jest paraboloida obrotowsg.

Wczeéniejsze badania prowadzone przez Mullinsa i Sekerke [160],
dotyczace stabilnosci ptaskiego frontu krystalizacji, w obecnosci
dowolnego typu zak#éceri, pojawiajacych sie przed nim dowiodty, ze
istnieje krytyczna d#ugosé fali zak#dceniowej AmM dla ktérej front
przestaje by¢ ptaski, staje sie niestabilny i ulega deformacji.

Opierajac sie na tej teorii, Langer i Muller-Krumbhaar [132] za-
proponowali koncepcje zaktbécenia stabilnosci frontu dendrytycznego.
Wynika z niej, ze dla pewnej krytycznej wartos$ci parametréow wyste-

pujacych w analizowanym réwnaniu rézniczkowym, dotychczas stacjo-
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narnie rosngcy wierzchotek wpada w niestabilno$é¢ i rozdwaja sie.

Powstaje nowy dendryt o stosunkowo matym promieniu wierzchotka i

rozrasta sie niespodziewanie w bezpos$rednim sagsiedztwie dendrytu
pierwotnego. Wzdtuz frontu krystalizacji pojawia sige szereg den-
drytéw wtérnych, ktére rosnag szybko, az stana sie ostrzejsze i
rozprzestrzenione na catej powierzchni frontu, jednakze ty lko w
okolicy wierzchotkow pierwotnych. Co wiecej, tego typu perturba-
cja, ktéra spowodowata pojawienie sie dendrytéw wtérnych, wywotuje
z kolei perturbacje wtédrnag sprawiajagca, ze pierwotny zbiér dendry-
tow sie nieco cofa [44]. Amplituda zaktécenia wtérnego wzrasta,

kiedy dendryty te oddalaja sie od wierzchotkéw, z ktérych powstaty.

Interpretacja zachowania sie parametrow w réwnaniu rézniczkowym

prowadzi do stwierdzenia, ze w szczegdlnym przypadku ma miejsce
koherencja teorii Mullinsa i Sekerki [160] z analiza podang przez
Langera i Muller-Krumbhaara [135]. Fizycznie oznacza to, ze den-

dryty utrwalajag swojag geometrie, a promien R nie ulega zmianie. Ta
sp6jnosé obydwu teorii, wyrazona réwnoséciag niektérych parametrow i
zwigzang z tym trwatosdciag, znajduje potwierdzenie w obserwacjach

doswiadczalnych przeprowadzonych dla zwiazkéw organicznych.

W wyniku tych rozwazan popartych stosownymi obliczeniami Langer
i Muller-Krumbhaar [135] zaproponowali stosowanie kryterium sta-
bilnos§ci marginalnej w odniesieniu do analizowanego wzrostu den-
drytow . Zapoczagtkowato to rozwéj nowej teorii wzrostu wierzchotkow
dendrytycznych. Przyjmuje sie, ze wzrost wierzchotka, przy zacho-
waniu stabilnos$ci marginalnej) opisany jest geometrycznie takim
promieniem kuli wpisanej w paraboloide obrotow a aproksymujaca
ksztatt dendrytu, ze wzrost ten jest utrwalony W czasie. Huang i
Glicksman [95] wykazali dos$wiadczalnie, ze analizowany promien

niemal doktadnie spetnia warunek:

R = As (1)
przy czym As jest dtugos$ciag krytycznag fali perturbacyjnej ptaskie-
go frontumkrystalizaciji, ktéry przemieszcza sie w tych samych wa-
runkach co wierzchotek dendrytu. Zachowanie sie ptaskiego frontu,
na ktéry natozona zostata taka fala perturbacyjna, zostato opisane
przez Mullinsa i Sekerke [160].

Roéwnanie definiujace wzrost dendrytu dla amplitudy c dowolnego
zaktécenia poczatkowo ptaskiego frontu krystalizaciji dane jest

nastepujgc o :
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e/e = v/ma/Gc[-v>m2r (u*- (1 -k) v/D) -G(u’-(1-k) v/D) + m~Gc(u*-v/D)] @

@ = 2n/\m, Ga
u’ = v/2/D + [(v/2/D) + Um2]°"S (2b)
Z réwnania (2) wynika, ze perturbacje zwigzane z matymi wartos$-

ciami Am zanikaja w wyniku stabilizacji energii miedzyfazowej.
Oznacza to, ze czton wm2r w roéwnaniu (2) stajesie dominujacy czy-
nigc e ujemne. Jes$li Am jest zbyt duze, e stajesie ponownie ujemne
z powodu zbyt wielkich drég dyfuzji miedzy perturbacjami. Pomiedzy
obydwoma stanami granicznymi, dla ktérych e=o, znajduje sie obszar,

gdzie diugosci fal perturbacyjnych sa takie, iz prowadzag do rozwoju

niestabilnosci. Granica stabilnosci od strony kapilarnej daje po-
szukiwang wartos$¢ As, wystepujaca w warunku (1)- Z (@) wynika, ze
cjp T = raa Gc £c - G (©)]
fc=1 - 2 k/((1 + (4 T D/ (As v))2)0"5- 1 + 2 k) Ga)
Dla matych wartosci liczb Pecleta (Lp«1) , ec>l, a wtedy @) przy-
biera posta¢ znana z teorii podanej przez Kurza i Fishera [122].

Dla duzych wartosci liczb Pecleta (Lp»1), i/ (k Lp2). Réwnanie

to posiada réwnowaznag postac¢ wyrazajaca krytyczng ddugosé fali.

As = 2tt(F/ (mGc ec - G)o's @

Dla perturbacji, ktorej parametr As moze by¢ zdefiniowany jak w
rownaniu (4), wierzchotek dendrytu pozostaje morfologicznie stabil-
ny w czasie trwania procesu o zadanych warunkach. Jednak zatozony
a priori ptaski front krystalizacji poddany jest zmianom czasowym
i zgodnie z pogladami Mullinsa i1 Sekerki [160] ewoluuje stosownie
do perturbacji o charakterze sinusoidalnym o amplitudzie 2e[t) i
ddugosci jej TFTali, An. Kiedy niestabilno$¢ sie rozwija, morfologia
dendrytéw podlega modyfikacjom i dazy do osiagniecia takiego stanu,
ktéry odpowiada maksymalnej predkosci ewolucji perturbacji (e/e) .
Zazwyczaj jednak przyjmuje sie, ze dtugosé¢ fali jest roéwna As (4),
poniewaz wierzchotek pozostaje stabilny 1 nie zmienia Juz swojej
morfologii. Zostato to wyrazone poprzez kryterium stabilnos$ci mar-

ginalnej (), ktérego interpretacje graficzng przedstawia rys.lI.
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Xmlcm]

Rys.1. Spektrum ddugosci fali An, okreslone, dla czdonu zawartego w
nawiasie prostokatnym w ();
An As oznacza punkt stabilnoéci marginalnej (Al-4CU, v =

A .1 [cra/s], = 104 [K/cm]) [12
Fig. 1. Spectrum of vavelengts Am, determlned for the term contained

vithin the brackets in t)
An=As denotes the point of marginal stability (Al-4CU, v -

0.1 [cm/s], G= 10" [K/em]) [127]
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3. KRYTERIA OPTYMALIZUJACE POWSTAWANIE STRUKTUR ZORIENTOWANYCH

Obserwacje doswiadczalne potwierdzaja hipoteze, ze uktad nieza-
leznie od tego, czy dotyczy to eutektyk =zorientowanych, czy tez
dendrytéw kolumnowych wybiera tylko jedng wartos¢ parametru struk-
tury w zadanych warunkach przebiegu procesu krystalizacji. W przy-
padku eutektyk zorientowanych jest to odleg4o$¢ miedzyptytkowa A
lub A oraz promien R w przypadku dendrytoéw. Istnieje wiec mecha-
nizm selekcji lub tez doboru tych parametréw i zawsze starano sie
ustalic¢, jakie jest whasciwe kryterium optymalizacyjne dla wspom-
nianych procesoéw, decydujace o ustaleniu sie wymienionych paramet-
réow morfologicznych.

W modelowaniu procesu Tformowania sie eutektyk regularnych sto-
sowano zasadniczo dwa warunki:

a) warunek minimalnego przechtodzenia:

d(5T)/dAlv = 0 ®
b) kryterium minimalnej produkcji entropii:

d(diS/zdt)/dAlv = O 6)

Nieco mniejsze znaczenie posiada warunek maksymalnej predkosci

wzrostu krysztatu:

v = maximum (@)
przyjmowany raczej w opisie swobodnego wzrostu dendrytéw, rzadziej
w przypadku krystalizacji zorientowanej eutektyk. Najczesciej sto-

sowanym warunkiem w opisie wzrostu eutektyk jest minimalne prze-
chtodzenie frontu (5), zaproponowane przez Tillera [185].

Kryterium minimalnej produkcji entropii, mimo iz uzasadnione te-
oretycznie przez Glansdorffa 1 Prigogina [79], lansowane nastepnie
przez Kirkaldy [113-115] oraz Lesoulta i Turpina [145], jest nieco
trudne w zastosowaniu, stad tez niewielka liczba opracowan w tym
zakresie. Modele tego typu wymagaja niekiedy przyjecia znacznych
uproszczen, przez co uzyskiwane prawa wzrostu posiadaja zazwyczaj
istotne walory poznawcze, ale nie zawsze weryfikuja doswiadczenia
ilosciowo. Waznag cecha, uzyskiwanych tg droga roéwnan jest istotna

mozliwos¢ analizy zjawisk zachodzacych w opisywanym procesie.
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W przypadku modelowania procesu formowania sie eutektyk niere-

gularnych stosowane sg jednoczed$nie dwa warunki optymalizacyjne,
a to z uwagi na kompleksowos$é struktury. Posiada ona lokalnie ce-
chy struktury regularnej, podczas gdy w pozostatych obszarach pow-
staje ona w warunkach niestabilnos$ci frontu krystalizaciji. D latego
Fisher i Kurz [71] wprowadzili kryterium trwatos$ci frontu (4), ba-
zujace na krytycznej dtugos$ci fali perturbacyjnej Xs, wynikajgcej z
opracowania podanego przez Mullinsa i Sekerke [160] . Jednoczes$nie
zdefiniow ali obszary struktury regularnej stosownie do modelu
opracowanego przez Jacksona i Hunta [103], i do warunku selekciji

sformutowanego zaleznos$ciag (5). Model formowania sie struktury nie-

regularnej podany przez Fishera i Kurza [71] wymaga opracowania
numerycznego i jest dos$¢ trudny w obliczeniach, dlatego Magnin i
Kurz [149] zaproponowali jego analityczng modyfikacje. Opracowanie
zaproponowane przez Fishera i Kurza [71] postuzyto takze Frasiowi
[75] do podania analitycznego opisu ksztattowania sie struktury
nieregularnej w zeliwie. Inne prace z tej dziedziny, [66]1, [73],
[86], [117-118], [124], [126-127], [147], [150-151], [175], stano -

wig modyfikacje powyzszych modeli.
W modelowaniu wzrostu dendrytéw kolumnowych poszukiwania wtas$-
ciwego kryterium selekcji promienia wierzchotka dendrytu obejmuija

jeszcze -wiekszg game warunkow niz w przypadku eutektyk zorientowa-

nych. Warunek maksymalnej predkoéci wzrostu (7) mozna uzna¢ za
kryterium faworyzujgce wzrost takich dendrytéow, ktére beda wykazy-
waty najwiekszy promien wierzchotka (w danych warunkach wzrostu),
a spowalniajgce wzrost dendrytéw o odpowiednio matym promieniu. Ta
analiza dotyczy jednak swobodnego wzrostu dendrytéow [31-32], [89],
[112] i posiada nikte znaczenie dla wzrostu wymuszonego.

W arunek minimalnego przechtodzenia (5) przeniesiony z teorii
wzrostu eutektyk oznacza w praktyce blokowanie wzrostu dendrytéw
wolniej rosngcych. Kryterium minimalnej produkciji entropii (6)
wprowadzone do modelowania wzrostu dendrytéow kolumnowych przez
Jina i Purdy [104-106] umozliwito przeprowadzenie serii obliczeh
zwigzanych ze wzrostem dendrytéow, jednak wyniki majag znaczenie ja-

kosSciowe.

Analiza stabilnos$ci frontu dendrytycznego zasugerowana zostata
rozwazaniami Kotlera i Tillera [120]. Ale dopiero prace Langera i
Miiller-Krumbhaara [132-135] pozwolity na precyzyjne ujecie tego
zagadnienia przez zastosowanie w teorii wzrostu dendrytéw warunku

stabilnod$ci marginalnej (1).
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Istnieje réwniez kryterium wyboru rozwigzania stabilnego dla
mikroskopowego opisu zachowania sie frontu krystalizacji. Zostato
ono zaproponowane przez Benamara i1 Pomeau [41], przy czym jego is-
tota sprowadza sie do wyboru takiego rozwiazania sposréod wielu

mozliwych, ktére jest dynamicznie stabilne, a to w efekcie prowa-

dzi do wyboru odpowiedniego promienia R, ktory te stabilnos$¢ gwa-
rantuje [165].
Ponadto mozna wyrézni¢ inne kryteria, o znikomym co prawda zas-

tosowaniu, posiadajace jednak pewne walory poznawcze. Sag to:

- kryterium stabilnosci globalnej zaproponowane przez Xu [198];
weddug ktérego pewien zbidér frontéw miesci sie w obszarze sta-
bilnosci i wystarczy dokona¢ wyboru jednego z nich,

- kryterium sinusoidalnej trwatosci zak+6conego, parabolicznego
frontu krystalizacji, podane przez Miyate 1 Suzuki [157],

- kryterium niwelacji wpdywu anizotropii napie¢ powierzchniowych,
a z uwzglednieniem wpdywu anizotropii kinetyki na froncie, ktoére
zostato sformutowane przez Fredrikssona [76]; jest ono jednakze
niezwykle trudne w zastosowaniu z uwagi na nikdta znajomos$¢ para-

metrow anizotropii.
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4. PRAWO WZROSTU OPISUJACE POWSTAWANIE STRUKTUR ZORIENTOWANYCH

W opisie formowania sie struktur zorientowanych nie wystarczy
poda¢ zaleznos$ci wiazace przechtodzenie, czy produkcje entropii z
podstawowymi parametrami materiatowymi oraz technologicznymi pro-
cesu, gdyz takie sformudtowanie réwnania nie precyzuje, dla jakiej
wartosci gradientu temperatury i predkosci krystalizacji utworzy
sie pozadana warto$¢ parametru struktury (X, X, lub R) . Tego typu

réownania daja jedynie informacje o tym, na ile uktad jest odchylo-

ny od stanu roéwnowagi termodynamicznej. Potrzebne jest zastosowa-
nie pewnego warunku optymalizacyjnego. Moze to by¢ jedno z kryte-
riéow wymienionych w poprzednim rozdziale. W literaturze znane sg

przyktady zastosowali tego typu warunkéw optymalizacyjnych. W efek-
cie uzyskuje sie roéwnania typu X(v), X(v) lub R(v), wigzace jedno-
znacznie parametry materiatowe 2z technologicznymi. Sa to kolejne
wersje prawa wzrostu struktur zorientowanych, réznigce sie jednak
miedzy sobg zastosowaniem odmiennych zatozen i uproszczen w posz-

czeg6lnych modelach.

Tabela 1

W ersje prawa wzrostu dla eutektyk regularnych uzyskane na
podstawie warunku (5) lub (7), przedstawiajgce X = f(v)

autorzy posta¢ réwnania
Zener [199] X2v = const z-e
Tiller [185] Xzv = const t-r
Chalmers [56] X v = const c-h
Jackson-Hunt [103] X2v = const j-h
Hillert [87] Xzv = const k-h
Hillert [88] x3v + h x = const h-i
Kellor-Chadwick [155] 3<3v = const h-c
Lesoult-Turpin [145] XZv = const L-y
Nash [161] X2v = const n-h
Fras [74] Xzv = const r-E
Carpay [53] X2v = const a-c
Quenisset-Naslain [168] X4v + q X2v = const t-o
Baskaran-W ilcox [40] X2v = const b-w
Kurz-Fisher [124] x2v = const k-F
Pandey-Ramachandrarao [163] X2v = const p-r
Magnin-Trivedi [152] X2v = const H-T
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Tabela 2
Wersje prawa wzrostu dla eutektyk nieregularnych uzyskane

na podstawie warunku (5) lub metodg regresji wykorzystu-
jac rezultaty pomiarow parametru X, - przedstawiajace
X=f(v), gdzie stata const zawiera pionowgag sktadowag gra-
dientu Gz
autorzy postaé¢ rownania
Sato-Sayama [171] X2v - const s-s
Toloui-Hellawell [186] x2v - const TH
Schirman-L6blich [173], X2v = const s-L
Fisher-Kurz [71] > v = const u-u
Jones-Kurz [108] 78 mconst -k
Fras [75] x2v - const FR
Magnin-Kurz [149] xz2v - const HK
Khan-Ourdjini-Elliott [117] X2 sv = const o-E
Liu-Zhou-Shang [147] X_23v - const s-H
Tabela 3
W ersje prawa wzrostu dla eutektyk regularnych, uzyskane
na podstawie warunku (6), przedstawiajgce zaleznos$¢
X = f(v)
autorzy postai,rownania
Li-Weart [146] X v = const 1-w
Kirkaldy [116] X2v + k X = const k-j
Lesoult-Turpin [145] X3v + t X = const L-T
Bolze-Puls-Kirkaldy [45] X2v + b X v + p X = const b-p
W otczyrtski [1] X4v2+ j X3v + g X = const w-w
Modele wzrostu struktur zorientowanych, z ktérych najwazniejsze
zebrano w tabelach 1-4, zawierajg ré6zne uproszczenia. Z tego powo-
du niektére z proponowanych wersji prawa wzrostu nie uwzgledniajg

wptywu gradientu na wielkos$¢ parametréw X i R. Woprzypadku eutektyk

regularnych w zadnym z modeli podanych w tabelach 1 i 3 nie wykaza-
no teoretycznie wptywu gradientu. Jedynie niektére zaleznos$ci do-
tyczagce morfologii struktur nieregularnych (tabela 2) uwzgledniaja

wptyw sktadowej pionowej GzZ. Wopisie wzrostu dendrytéw kolumnowych

wptyw gradientu zaznacza sie tylko w niektédrych =zaleznos$ciach (ta-
bela 4). Tymczasem pomiary dowodzg, ze wptyw ten, mimo iz mniej
znaczacy od tego, jaki wywiera predkos¢, jest jednak istotny.
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Tabela 4
Wersje prawa wzrostu dendrytéw kolumnowych uzyskane na
podstawie réznych kryteriéw optymalizacyjnych przedsta-
wiajace zaleznos¢ R = f(v), stata const moze zawieracd
gradient Gz

autorzy posta¢ roéwnania kryterium
Zener [199] Rzv = const z-H vV = max (@)
Sekerka [174] R2v = const s-E ST = min )
Trivedi [188] R2v = const T-1 ST = min ®)
Hunt [97] R v = const H-N ST = min )
Burden-Hunt [50] R2v = const B-H ST = min ®)
Laxmanan [137] R2v = const L-x ST = min ®)
Jin-Purdy [106] R v = const J-p P = min G)
Trivedi [190] R2v = const 7-1 R = Xs G)
Kurz-Fisher [122] R2v = const u-F R = Xs G)
Laxmanan [139] R2v = const L-A == z @)
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5. POMIARY DOSWIADCZALNE UZASADNIAJACE WPLYW GRADIENTU TEMPERATURY
NA WIELKOSC PARAMETROW STRUKTURY ZORIENTOWANEJ

We wzros$cie struktur regularnych moga wystapic przypadki braku
wptywu gradientu na warto$¢ parametru X. Wydaje sie, ze eutektyka
Pb-Sn jest tego przyktadem. Jesd$li podda¢ analizie pomiary dokonane

dla innych stopéw, to postawienie takiego wniosku staje sie niemoz-

liwe . Aby pozna¢ wptyw gradientu temperatury na strukture eutektyk
regularnych, dokonano wielu pomiaréw odlegtosci miedzyptytkowej,
X, dla trzech mozliwie najbardziej zréznicowanych gradientéow tem-
peratury G, jakie mozna byto uzyska¢ w urzgdzeniu do krystalizaciji
zorientowanej pracujgcym systemem Bridgmana. Wyniki pomiaréw zes-
tawione sa w tabeli 5. Natomiast w tabeli 6 zebrano wyniki pomia-
row parametru X dla eutektyki Pb-Cd znane z literatury. Wyniki te

pochodza z réznych Zro6det, a zatem wuzyskane byty w réznych uktadach

do krystalizacji. Oznacza to, ze kazdy z tych wuktadéw charaktery-
zuje sie sobie tylko wtasciwym polem temperatury. W efekcie gra-
dienty sg inne w poszczeg6lnych uktadach. N ajczesciej brak jest
informacji o wielkos$ci gradientu, co dowodzi, zZe przyjmowano, iz
wptyw gradientu nie istnieje. W analizie wielkos$ci odlegtosci X
nalezy mie¢ takze na uwadze, ze pewien nieznaczny wptyw na wyniki
ma zastosowana metoda pomiarowa, a takze; nieré6wnolegtosé ptytek w
stosunku do osi stopu [24]. Zatem warto$§ci parametru X zmierzone

na przekroju poprzecznym preta stopu powinny zosta¢ pomnozone przez
cosinus kata dezorientacji okreslonego na przekroju wzdtuznym przy

zastosowaniu technik rentgenograficznych.

Tabela 5
Wyniki pomiaru X dla eutektyki Pb-Cd (struktura regular-
na) , X = f (v, G)

Gz [K/cm] “ 100 = 120 = 80
v 103 [cm/s] X 104 [cm]

0.175 2.606 3.233 2.300
0.350 2.054 2.425 1.857
0.700 1.505 1.712 1.343
1.050 1.284 1.455

1.400 1.052 1.247

1.750 0.939 1.052

2.100 0.839 0.949
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v

Wyniki pomiaru parametru i dla eutektyki
regularna), X = f(v,G)

Gz [Kl/cm] 7 7

irodto [54] [39]

103 [cm/s] X 10* [ecm]

0.044 6.882

0.175 3.451

0.220 3.200 3.078

0.278 2.971 2.753

0.350 2.440

0.500 2.194 2.042

0.700 1.657 1.725

1.050 1.409

1.400 1.200 1.220

2.100 0.996

3.750 0.745
Wyniki pomiaru parametru X dla eutektyki
tura regularna), X = f(v,G)

Gz [Kicm] 7 185

zrédto [62] [109]

103 [cm/s] X io4 [cm]

0.058 13.806 12.075 1

0.087 11.273 9.859

0.260 6.521 5.703

0.278 6.306 5.515

0.394 5.297 4.633

0.556 4.459 3,900

0.722 3.913 3.422

1.040 3.260 2.852

1.333 2.880 2.519

2.542 2.085 1.824

3.500 1.777 1.544
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Pb-Cd

120

[57]

3.331
3.015
2.696
2.390
2.000
1.690
1.380

0.976
0.730

Al-Al

[55]

0.505

8.578
4.962
4.798
4.031
3.393
2.978
2.481
2.191
1.587

1.352

Tabela 6
(struktura

S

[1591

1.644

0.778

Tabela 7

Cu (struk-

[48]

2.750
2.650

1.850
1.510



Na podstawie rezultatow zebranych w tabelach 5, 6 i 7 mozna

wnioskowac, ze skoro dla tych samych warto$ci predkos$ci v uzyska-
no réznigce sie liczbowo wartos$ci parametru X, to o tych réznicach
decyduje inny czynnik. Postawiona zostaje zatem hipoteza, ze tym

czynnikiem jest gradient temperatury. Sugeruja to zwtaszcza rezul-
taty pomiaréw zestawione w tabelach 5 i 7. Sformutowana hipoteza
pozostaje do uzasadnienia teoretycznego. Dlatego postulowany wptyw
gradientu na wielkosd¢ X wykazany zostanie w prezentowanym dalej
modelu formowania sie struktur regularnych. Jak wskazujag pomiary
strukturalne (tabela 5), wptyw gradientu temperatury G na wartos$¢
parametru X dla eutektyk regularnych jest mniej istotny, niz ma to
miejsce w przypadku eutektyk nieregularnych (tabela 8).

Postuluje sie zatem dodatkowo, ze w przypadku eutektyk regular-
nych o wielkos$ci parametru X decyduje jedynie sktadow a pozioma
gradientu temperatury 3T/3x = Gz, podczas gdy w przypadku struktur
nieregularnych istotng role odgrywajag dwie sktadowe gradientu: Gx
oraz przede wszystkim sktadowa pionowa 6T/5z = Gz. Wptyw sktadowej
Gz znalazt swoje potwierdzenie doswiadczalne, a rezultaty poddane
aproksymacji przedstawione sa zaleznos$ciami wigzagcymi parametry X,

v oraz Gz (tabela 8).

Tabela 8
Przyktady empirycznych zaleznos$ci pomiedzy parametrami X,
v oraz Gz dla eutektyk nieregularnych

autorzy Dosta¢ réwnania eutektyka
Toloui-Hellawell [186] S(ZV = E GZ_O'67 Al-Si
Schirmann-Léblich [173] Cvo=k 62070 Fe-C
Fisher-Kurz [71] %2y = K, 6z 08! Al-Si
Khan-Ourdjini—E Iliott [118] %25y - h 6z 08 Al-Si
Jones-Kurz [108] ; vo'5 = K Gz-m, Fe-C
Hogan-Song [94] 5(2.19\, = KZ Al-Si
Liu-Zhou-Shang [147] X2'37V - K? Gz'O0-48 Al-Si
Elliott-G lenister [67] X3v = K8 Al-Si
Adam-Hogan [37] X2-6= K9 AI-AI3Fe
M agnin-Mason-Trivedi [151] X2v = K:0 Al-Si
Fredriksson-Hillert [77] X2v = Kii Al-Si
Na podstawie zaleznos$ci przedstawionych w tabeli 8 mozna wnios-
kowaé, ze brak jest spoéjnych pogladéow co do wptywu gradientu Gz na
wielko$§¢é parametru X, gdyz wyktadniki i state réznig sie miedzy
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sobg. Nalezy sadzic¢, ze taka zaleznoé¢ moze by¢ istotnie rézna od
okreslonych eksperymentem, jesli wyprowadzi sie ja teoretycznie z
zastosowaniem wuzasadnionego termodynamicznie kryterium przebiegu
procesu.

Analiza przedstawionych wynikéw wskazuje, ze najpetniejsze dane
doswiadczalne prezentujag Toloui i Hellawell [186]. Jest tu bowiem
wyraznie uwzgledniony zaréwno wptyw predkos$ci krystalizaciji v, jak
tez gradientu temperatury Gz na wielko$é¢ Sredniej odlegtosci mie-

dzyptytkowej X (tabela 9).

Tabela 9
Wyniki pomiaru parametru X dla eutektyki AIl-Si (struk -
tura nieregularna), X = f(v,Gz) [186]
Gz [K/cm] 7 15 45 80 150
v 103[cm/s] X 104 [cm]
2 12.5 9.0 7.4 6.1 5.4
10 6.2 4.5 3.4 2.9 2.4
20 5.3 3.8 2.7 2.2 1.8
40 3.6 2.6 2.0 1.5 1.2

Zatem w dalszej czeéci rozprawy proponuje sie model powstawania
struktury eutektyk nieregularnych, zmodyfikowany w odniesieniu do
wymienionych w tabeli 2 [71], [75], [108], [117], [149]. Model
ten bazuje na uzasadnionym termodynamicznie kryterium minimalnej
produkcji entropii (6), z jednoczesnym zastosowaniem Kkryterium
stabilnos$ci marginalnej (4).

W przypadku wWzrostu dendrytéw kolumnowych, ktére podobnie jak

eutektyki ptytkowe takze powstaja w wyniku procesu krystalizaciji

zorientowanej, wptyw gradientu Gz na morfologige jest potwierdzony
obserwacjami dodwiadczalnymi. Dowodzg tego wyniki pomiaréw uzyska-
ne przez Burdena i Hunta [49], ktérzy wykazali wptyw gradientu
temperatury na przechtodzenie dendrytu, okresélone dla jego wierz-
chotka.

W efekcie zmiany przechtodzenia rzutuja na wielkoé$é¢ promienia,

ale brak jest analizy, ktora potwierdzitaby ten wptyw ilodciowo.
Somboonsuk i Trivedi [179] dokonali pomiaréw promieni wierzchotkow
dendrytéw kolumnowych, ale dla jednej wytacznie wartos$ci gradientu

temperatury Gz.

28



Somboonsuk, Mason i Trivedi [178] podjeli prdobe oceny wpitywu

gradientu temperatury na wielkos$¢ promienia R oraz na odlegtosd¢
miedzydendrytyczng ki, ale uzyskane wyniki sa niepetne, wiec trudne
do analizy. Wnioskujag jednak o niezbyt widocznym wptywie gradientu
na promien R, zwtaszcza dla wigkszej predkosci sio"4 [m/s]. Kiedy
predkos$¢ zmniejszono do okoto 10'5 [m/s], wtedy promien R rosnie
ze wzrostem gradientu. Uzyskane wyniki dotycza zwigzkdéw organicz-
nych i mogag stanowi¢ jedynie pewng informacije w odniesieniu do
zachowania sie promienia R w stopach metali. Takiego typu analiza
stanie sie jeszcze tatwiejsza, jesli opracowany zostanie prosty,

analityczny model formowania sie dendrytéw kolumnowych.

M iyata, Suzuki i Uno [158] dowodzag, opierajagc sie na wynikach
pomiaréw, ze wptyw gradientu GZ na promien R jest mniej istotny niz
predkos$ci v, jednak zauwazalny. D latego w dalszej czes$ci rozprawy

podany zostanie opis wigzacy wymienione parametry wzrostu dendrytéw

kolumnowych dla krystalizacji stali weglowej, dla ktérej okres$lono
doswiadczalnie wartoéci liczb Pecleta. Zmierzono takze promien R
krzywizny wierzchotka dendrytu, uzyskanego w ustalonych 'warunkach
przebiegu procesu krystalizacji zorientowanej. Proponowane opraco-
wanie jest analitycznym rozwigzaniem problemu Iwancowa [102] dla

niepetnego rozwiniecia w szereg podanej przez niegc funkciji.
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6. POMIAR LICZB PECLETA DLA KRYSTALIZACJI ZORIENTOWANEJ STALI WEGLOWE]
Z ODNIESIENIEM DO ODLEWANIA CIAGLEGO

Pomiaru liczb Pecleta Lp dokonano przy wykorzystaniu urzagdzenia
Bridgmana, ktére skonstruowano w IRSID w M aizieres-les-M etz, [43].
Pomiar polega na dos$wiadczalnym okres$leniu wielkod$ci promienia R,
dla zastosowanych predkos$ci krystalizaciji, a nastepnie na oblicze-
niu liczby Pecleta z zaleznos$ci podanej przez Trivediego [190]:

LP = 0.5 v R/D (8)

Predkos$ci wzrostu v, jakie stosuje sie w urzagdzeniu Bridgmana,

podyktowane sa z -jednej strony koniecznos$ciag zapewnienia ustalone-
go przebiegu procesu, z drugiej natomiast powinny by¢ bliskie tym,
jakie wystepuija w trakcie ciggtego odlewania analizowanego stopu.
Jest to o tyle istotne, ze dendryty kolumnowe wystepuja w strefie
transkrystalicznej wlewka i chcac mozliwie najlepiej poznaé¢ zja-
wiska zachodzace w trakcie odlewania, nalezy symulacje laborato-
ryjnag przeprowadzi¢ w warunkach zblizonych.

Proces krystalizacji przebiegajacy w urzadzeniu Bridgmana nalezy
gwattownie zatrzyma¢ celem zamrozenia frontu krystalizaciji. Umoz-

liwia to bowiem dokonanie pomiaru promienia R w stopie.

Najpierw na przekroju wzdtuznym lokalizuje sie front krystali-
zaciji, nastepnie wybrany dendryt przecina sie w odlegtos$ci okoto
400 [am] od wierzchotka (poprzecznie). Sukcesywne polerowanie
préobki w kierunku wierzchotka pozwala na odwzorowanie graficzne

przekroju dendrytu co kazde 3-5 [firn]. Uzyskane tag metodg kontury

wprowadza sie do komputera (digitalizacja), a odpowiedni program
odtwarza przestrzennie dendryt wraz z podaniem parametréw apro-
ksymacji przy zastosowaniu réwnania paraboloidy. Dobrana szczegbé-

towa posta¢ réwnania paraboloidy umozliwia wyznaczenie promienia
wierzchotka R ze wzoru na krzywizne [12]. Jak ocenia Minet [156],

jest to najdoktadniejsza z metod wyznaczania parametru R.

Dla stali o zawarto$ci 0.32 [%C] uzyskano wynik: R = 26%io [am]
przy zastosowaniu predkos$ci krystalizacji, v = 1.67 10 s[m/s].
Mozna oszacowac¢, ze dla predkos$ci zblizonych do zastosowanej w
doswiadczeniu, [12], i pomierzonych wartos$ci promieni R, podanych
przez Mineta [156], liczby Pecleta Lp spetniajg nier6wnos$c:
LP s l.o0 (9)
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7. ZALOZENIA STOSOWANE W MODELOWANIU KRYSTALIZACJI ZORIENTOWANEJ]

W ersje prawa wzrostu uzyskane na podstawie warunku minimalnego
przechtodzenia (5) sa niezbyt skomplikowanymi zaleznos$ciami, tat-
wymi w uzyciu, prawie zawsze zawierajacymi czton idealny, "X 2v ",
Lesoult [143] poddat szczegdbtowej analizie zachowanie sie cztonu
idealnego i wykazat, ze kazdy stop o strukturze regularnej prezen-

tuje pewne odchylenie wielkodéci parametru X, okred$lonego teoretycz-

nie od wartos$ci X, uzyskanych doswiadczalnie. Stosownie do teorii
Jacksona i Hunta [103] wyktadnik potegowy nad X powinien wynosi¢
dwa, tymczasem pomiary przeprowadzone przez Jonesa [107] wykazaty,
ze wyktadnik ten jest zupetnie inny, co zostato potwierdzone dla
wielu eutektyk. Ponadto Racek, Lesoult i Turpin [169] stwierdzili,
ze wyktadnik ten nalezatoby wyrazié w funkcji predkosci vV, na co
wskazuja dokonane przez nich obserwacije. Lesoult [143] wykazat
takze, ze czton X2v rowniez jest zalezny od predkos$ci v. Podobnie
analizy przeprowadzone niezaleznie przez Carpaya [52] i Chadwicka
[54] oraz Lesoulta [140] doprowadzity do uzasadnienia, Ze w pew-
nych przypadkach istnieje znaczny wptyw czynnikéw kinetycznych na
posta¢ zaleznos$ci zebranych w tabeli 1. W zadnej z tych zaleznos$ci

nie wykazano wptywu gradientu G na parametr X, ktéry charakteryzuje

strukture zorientowang.

Pomiary przechtodzenia oT dokonane przez Jordana i Hunta [110]
oraz przez Jonesa i Kurza [108] (dla regularnych obszaréw struktu-
ry eutektyk) wudowodnity, ze proces krystalizacji zorientowanej nie
przebiega w minimum przechtodzenia, 8T, lecz w pewnym oddaleniu od
tego minimum i to tym wiekszym, im bardziej ros$nie predkos$é¢ v. Do
takich samych wnioskéw doszli Laxmanan [136-138], Kurz i Trivedi
[126-127], Fisher i Kurz [71], Magnin, Mason i Trivedi [151] oraz
Toloui i Hellawell [186].

Tiller [185] zaproponowat, zeby przechtodzenie ST wyrazié¢é suma
pieciu réznych sktadnikdéow, z ktérych kazdy odpowiedzialny jest za
inne zjawisko w procesie krystalizaciji. W modelach opartych na wa-
runku (5) (tabele 1, 2 i 4) pomija sie az trzy cztony przechto-

dzenia uznajgc je za znikomo mate W zestawieniu z pozostatymi dwo-

ma. Tymczasem zastosowanie warunku (5) wymaga obliczenia odpo-
wiednich pochodnych. Zatem poprawne matematycznie bytoby wykaza-
nie, ze pochodne pewnych cztondéw sa ewentualnie znikomo mate i do-
piero wtedy podjag¢ decyzje o ich zaniedbaniu. Takie postepowanie

mogtoby doprowadzi¢ do sformutowania catkiem innych réwnart.
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W modelach tych wykorzystuje sie zapis réwnowagi mechanicznej

frontu w potréjnym jego punkcie zaktadajagc, ze obydwie fazy
eutektyczne posiadaja menisk wypukty. Tymczasem obserwacje rzeczy-
wistego frontu krystalizaciji [13], [153] dowodza, ze jedna z faz
moze przybieraé¢ menisk wklesty. Wynikajaca stad modyfikacja réownan

opisujgcych te réwnowage nie pozostaje bez wptywu na wyniki prze-

widywan teoretycznych [2-11].

Jes$li udatoby sie dokona¢ transformaciji przechtodzenia ogédlnego
6T w gradient temperatury Gz, to mozna zauwazyé¢, ze wykorzystanie
warunku (5) - to minimalizacja sity termodynamicznej. Tymczasem
termodynamika proceséw nieodwracalnych wnosi, ze stan stacjonarny
charakteryzuje sie minimalng produkcja entropii (6). Dopiero pro-
dukcja entropii jest funkcjg sit termodynamicznych, w tym gradientu

temperatury [23-24].
Postulowane rozpatrzenie wptywu gradientu temperatury Gz na
odlegtosé X wymaga uwzglednienia obydwu zjawisk transportowych w

opisie procesu krystalizacji, podczas gdy przy zastosowaniu warunku

(5) wystarcza rozwazenie zjawiska dyfuzji samorzutnej. Wydaje sie,
ze jest to przyczyna opracowah wersji prawa wzrostu zawierajacych
zazwyczaj tylko czton idealny, "X 2v" (tabele 1, 2) i cechujacych
sie omoéwionymi wyzej niedoskonatos$ciami [13-18].

Pomijanie transportu ciepta w procesie krystalizacji i w konse-
kwencji uwzglednianie tylko wptywu dyfuzji na strukture regularng
stato sie niemal zasada. Nawet w przypadku wersji prawa wzrostu o-
partych na uzasadnionym kryterium (6), kiedy istnieje mozliwos$¢ u-

zyskania zaleznoéci typu X(v,Gx), réwnania sg typu X(v) (tabela 3).

Modelowanie formowania sie struktury nieregularnej jest o wiele
trudniejsze. Przyjeto, ze wystepuja w niej obszary, ktére odpowia-
dajg stacjonarnemu ksztattowaniu sieg morfologii regularnej, ktére
sgsiaduija z obszarami, gdzie front krystalizacji jest lokalnie
niestabilny. Obszary struktury regularnej charakteryzujag sie zatem
parametrem X, a obszary, gdzie wystapita niestabilnos¢, odlegtosdcia
Xse Fisher i Kurz [71] przyjeli, ze $rednia odlegtosé¢ miedzyptyt-

kowa X, spetnia zaleznoé¢:

X = 0.5 (X + X=) (10)

Zatem odlegtosé X dla dowolnego przekroju poprzecznego stopu
przyjmuje wartos$ci posSrednie pomiedzy skrajnymi X oraz Xs. Zardwno
Fisher i Kurz [71], jak i Magnin i Kurz [149] wprowadzili zatoze-
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nie, ze destabilizaciji podlega zaréwno front krystalizaciji fazy
§cianowej, jak i niescianoweij. Tymczasem obserwacje dosSwiadczalne
dowodzg, ze tylko faza niedcianowa ulegaé¢ moze lokalnie destabili-
zaciji [38], [67], [85], [91-94], [125], [141-142], [148], [153],
[170], [180], [195-196].

D latego Kurz i Trivedi [126] skrytykowali zatozenie moéwiagce,

ze Xs powstaje wtedy, gdy faza $cianowa objawia lekkie zagtebienie,

co bytoby réwnoznaczne z destabilizacija. Takiego =zagtebienia nie
nalezy oczekiwa¢ w fazie S$cianowej, za to jest ono uzasadnione na
froncie fazy nieécianowej. Tym samym podwazone zostaja zatozenia
podane w modelu opracowanym przez Magnina i Kurza [149] wskazujace,
7e pojawianie sie tzw. pUﬂktéW operatywnych pokrywa sie czasowo z
momentem pojawienia sie charakterystycznej wielkos$ci zagtebienia w
fazie $cianowej. Przyjmuja jednak, ze krzywizna frontu $cianowego
rbwna zeru to poczatek niestabilnoéci i wyznaczaja dla tego momen-
tu warto§¢ X', znana jako Pierwszy punkt operacyjny. Drugi punkt
Operacyjny okreé$lili dla momentu, w ktérym najnizszy punkt zagte-
bienia zr6wna sie potozeniem na osi rzednych =z potozeniem potrdj-
nego punktu frontu krystalizacji. Zaproponowane uzasadnienie, kto-
re pozwolito matematycznie wyznaczyé obydwa punkty Operacyjne, jest
zabiegiem pozwalajagcym zdefiniowa¢ takie punkty matematycznie.
Niestety, ich sens fizyczny budzi watpliwos$ci, wrecz mozna powie-
dziec¢, ze sg to kryteria pseudofizyczne. D latego Trivedi i Kurz
[126] proponujg przeprowadzi¢ modyfikacje tych zatozert, wyrazajac

krytyczng opinie o przyjeciu ad hoc pogladu o istnieniu zagtebie-
nia na froncie fazy $cianowej. W proponowanym modelu formowania sie
struktur nieregularnych to nieuzasadnione zatozenie zostanie wye-
liminowane, a na miejsce zagtebienia w fazie $cianowej przyjete
zostanie wyprzedzenie fazy niedcianowej przez $cianowa, zwtaszcza

ze istnienie wyprzedzenia potwierdzajg obserwacje [153].

W zakresie modelowania procesu krystalizaciji dendrytéw kolumno-
wych stosowano rézne kryteria optymalizacyjne (rozdziat 3, tabela
4). Zastosowanie warunku (5) budzi takie same watpliwoéci jak w
przypadku opisu powstawania struktur ptytkowych regularnych i nie-

regularnych. Ponadto warunek ten jest istotnie modyfikowany bez po-
dania uzasadnienia moéwigcego, ze minimum warunku (5) przechodzi w
minimum warunku nowego. Biurden i Hunt [50] wprowadzajg mianowicie

nastepujaca pochodng przechtodzenia <5T na miejsce warunku (5):

d(6T)/dR = 0 11
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Jest to poszukiwanie pochodnej przechtodzenia po promieniu wierz-

chotka paraboloidy opisanej na dendrycie. W przypadku warunku (5)
udato sie znalezé¢ pewne uzasadnienie na jego zastosowanie [13],
podczas gdy warunek (11) pozostaje nadal w sferze warunkéw intui-
cyjnych. Wydaje sie ponadto, ze przez analogie do warunku (5) na-
lezato wprowadzi¢ badanie pochodnej d(5T)/dXi = 0 zamiast (11).
Burden i Hunt [50] poddajg minimalizacji wyrazenie na ST, w ktérym

wystepujag trzy cztony, z ktérych jeden dotyczy przestrzeni miedzy-

dendrytycznej, a tylko dwa pozostate wierzchotka dendrytu. Jest to
zapis spoéjny matematycznie, ale od strony fizycznej budzi watpli-
wosci, zw taszcza w $§wietle zastosowania warunku (11). W efekcie

wykorzystanie warunku ST-minimum (tabela 4), prowadzi do uzyska-

nia zaleznos$ci, w ktérych nie wystepuje gradient temperatury. Jest
to stabos$ciag tych rozwiagzali, zwtaszcza ze doswiadczenia wykazuja
ten wptyw (rozdziat 5) . Najnowsze modele z tego zakresu bazujag na

bardziej uzasadnionych kryteriach (6) lub (1) (tabela 4).

Zastosowanie kryterium (6) nie jest tatwe, gdyz problemem jest
zapisanie sit i przeptywoéw celem obliczenia produkcji entropii dla
samego wierzchotka dendrytu, gdyz tylko jemu mozna przypisaé¢ stan
stacjonarny. Pozostata cze$¢ dendrytu podlega rotacji wokoét tego
stanu. W tej sytuaciji najbardziej logicznym wyjsSciem wydaje sie
zastosowanie kryterium stabilnodci marginalnej odniesionego do ro-
tacji po zadanej trajektorii wokoét stanu stacjonarnego przypisane-
go jedynie samemu wierzchotkowi dendrytu. Tym bardziej ze wyzna-

czenie produkcji entropii wymaga przyjecia do rozwazac punktu ma-
kroskopowego, «ktsry powinien posiada¢ Skoriczong objeto$¢ na tyie

duza, by mozna byto w niej zdefiniowat¢ wszystkie sity i przeptywy
wnoszace wktad do produkcji entropii. Tymczasem wierzchotek den-
drytu jest zaledwie punktem geometrycznym na paraboloidzie i trud-

no jest mu przypisaé tzw. SkOI{]CZOHQ ObjetOéé wymaganag w termodyna-

mice proceséw nieodwracalnych. Co prawda Jin i Purdy [106] zapi-
sali réwnanie na pole steze¢ wokot paraboloidy, ale dotyczy ono
wtedy nie tylko wierzchotka dendrytu, ale takze jego czes$ci podda-
nej rotaciji. Dlatego uzyskany przez nich zwigzek pomiedzy promie-

niem a predkos$cig posiada charakter przyblizenia.

Jin i Purdy [104] zatozyli a PFiOFi typ zaleznosci pomiedzy Xi
oraz v, a nastepnie uzasadnili te relacje odpowiednimi rozwazania-
mi termodynamicznymi. W efekcie zaleznos$¢ R (V) uzyskali metoda
posrednia, w wyniku analizy réwnania Xi(v). W tym przypadku takze

zaniedbany zostat wptyw gradientu temperatury na promie¢ R.
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Pomijajac niezbyt uzasadnione uzycie warunku (6), nalezy wuzna¢,
ze model wyznaczajagcy produkcje entropii nie jest tatwy do opraco-
owania. Jak dowodzi Trivedi [191], sa podstawy, by wuznaé¢, Ze proces
nie biegnie w minimum produkcji entropii, gdyz wspoétczynniki feno-
menologiczne nie sa state.

To stwierdzenie pokrywa sie z proponowanym postulatem modéwiacym,

ze uktad jest na pewnej trajektorii wokot stanu stacjonarnego, a
zatem wuzasadnionym warunkiem optymalizacyjnym jest kryterium (1) .

N ajbardziej wszechstronnym modelem, dotyczgcym formowania sie
dendrytéw kolumnowych opartym na kryterium (1), jest opracowanie
podane przez Trivediego [187-191]. Jego wadg jest nadmiernie roz-
budowany formalizm matematyczny, co wymaga zastosowania obliczeri
numerycznych, dlatego w niniejszej pracy proponuje sie model ana-
lityczny, uzasadniony pomiarami liczby Pecleta (9).

Przy stosowaniu kryterium (1) nalezy jednak mie¢ Swiadomos$é, ze

Langer i Muller-Krumbhaar [132-135] wyprowadzili swoja teorie dla
wzrostu materiatéw idealnie izotropowych, dla bardzo matego prze-
mieszczenia stabilnej powierzchni, dla braku przeptywu ciepta w
fazie statej oraz dla jak najmniejszych liczb Pecleta. Ten ostatni

warunek jest jednak najczes$ciej spetniony W procesie powstawania
dendrytéw kolumnowych [43], [128], [154]. Podane niedoskonatosci
usuwa w pewnym stopniu teoria rozwigzywalno$ci [130-131].

Uzasadnienia, jakich dostarcza ta teoria, pozwalaja na bezpos$red-
nig adaptacje kryterium stabilnodci marginalnej (1) dla wWzrostu
dendrytéw kolumnowych z natury anizotropowych.

Tak wiec modele wszystkich trzech typéw struktury zorientowanej
(regularnej, nieregularnej i dendrytycznej) wymagajag uwzglednienia
wptywu gradientu temperatury w opisie formowania sie tych struktur
przy zastosowaniu wtasciwie dobranych kryteriow optymalizacyjnych.
Proponowane sa nastepujace warunki optymalizacyjne:

a - kryterium minimalnej produkciji entropii, w modelu powstawania

regularnej struktury eutektycznej,

b - kryteria minimalnej produkcji entropii oraz stabilnos$ci mar-
ginalnej, w modelu powstawania nieregularnej struktury eutek-
tycznej ,

¢ - kryterium stabilnos$ci marginalnej, w modelu powstawania struk-

tury kolumnowej, podczas krystalizaciji roztworéw granicznych.



8. MODEL POWSTAWANIA REGULARNEJ STRUKTURY PLYTKOWEJ EUTEKTYK

Podstawowym wymogiem modelu jest okreslenie produkcji entropii

P dla procesu krystalizacji zorientowanej eutektyk regularnych.
P = Sv 0 dVv (12)

przy czym objetos¢ V, po ktérej nastepuje catkowanie jednostkowej
produkcji entropii o, jest zdefiniowana na rys.2. Jest ona dobrana
w taki sposobb, ze opiera sie na frontach krystalizacji obydwu pty-

tek eutektycznych opisanych funkcjg®™ z = g (=) .

Rys.2. Objetos¢ V wyodrebniona stosownie do powstajgcej regularnej
struktury ptytkowej (punkt makroskopowy)- = g(x) opisuje

A geometrie frontu i moze by¢ przyjete jak w [61]

Fig. 2. Volume \Y dlstlngulshed W|th|n the regular eutectic structure
(macroscopic point); 8§x) denotes geometry of interface
and may be defined as |n [

Jak wynika z zaleznosd$ci (12), obliczenie catki wymaga precyzyjnego
opisania objetos$ci V. Stosownie do wymogdéw termodynamiki procesow
nieodwracalnych obejmowaé¢ ona powinna obszar réwnowagi termodyna-

micznej zlokalizowany w jej wnetrzu. Przyjmuje sie, ze rbwnowaga
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termodynamiczna panuje na froncie krystalizaciji, natomiast odchy-
lenie uktadu od réwnowagi jest opisane pewnag zmiang parametréow 5.

Poniewaz zatozone zostato nieznaczne odchylenie uktadu od sta-
nu réwnowagi, to przyjmuje sie dalej, ze obowigzuje liniowy zakres
termodynamiki proceséw nieodwracalnych i ze spetnione Sg relacije
Onsagera. Proces krystalizacji zorientowanej przebiega w taki spo-
s6b, ze mozna uzna¢, iz na granicach danego uktadu istniejg warun-
ki brzegowe niezalezne od czasu. Zatem wzrost eutektyki odpowiada

stanowi stacjonarnemu, ktéry charakteryzuje kryterium (6).

Produkcja entropii w jednostce czasu i w jednostce objetos$ci cr
(wystepuje w (12)) jest funkcjg sit i przeptywow:
T=+ Ji Xii o (13)
Dla wymienionych wyzej zatozert produkcja entropii moze jedynie
maleé¢ tak, ze w stanie stacjonarnym osigga minimum (6). Zatem w
trakcie osiggania stanu stacjonarnego, kiedy uktad ewoluuje w jego

kierunku, spetniona jest nieréwnos$¢:

SxP = /vdv E JI SXi i 0 (14)
Wtedy (14) pozostaje spetnione dla nieliniowego przebiegu procesu,
podczas gdy (6) jest szczegbélnym przypadkiem procesu liniowego.
W sytuacji uwzglednienia zjawisk mechanicznych (konwekcja w pro-
cesie krystalizaciji) v/iarunek (14) musiatbhy zosta¢ rozwiniety celem
zastosowania lokalnego potencjatu termodynamicznego [96]. Warunek
taki redukuje sie jednak ponownie do (14), jezeli wystepuja sity
dyssypatywne, a proces jest nieodwracalny. Ten ostatni warunek re-
dukuje sie nastepnie dowspomnianego juz P =minimum, jesli uktad
wkracza w zakres liniowosSciprzeptywoéw.Przyjmuje siedalej, ze w
rozwazanym procesie wktad do produkcji entropii wnoszg jedynie dwa
zjawiska. Pierwszym =ze zjawisk jest termodyfuzja, na skutek ktérej
nastepuje transport masy, a zwigzana z nim produkcja entropii ozna-
czona zostaje PE. Drugie, to przeptyw ciepta w fazie ciektej i w
fazie statej, a zwigzana z nim produkcija entropii oznaczona jest
P . Zgodnie z pogladami Lesoulta i Turpina [145], opr6cz transportu

masy tylko przeptyw ciepta w fazie ciektej decyduje o wielkos$ci X.
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8.1. ZASTOSOWANIE ROWNAN KRUPKOWSKIEGO DO OKRESLENIA PRODUKCII
ENTROPII W JEDNOSTCE CZASU | W JEDNOSTCE OBJETOSCI

Jesli przyja¢, ze w uktadzie, jakim jest ciekty roztwoér eutek-
tyczny, obowigzuja réwnania Krupkows$kiego [121], dotyczace wtasnos$-
ci termodynamicznych roztworéw dwusktadnikowych, Inyi = f(T) f(N),
to wygodnie jest zapisaé¢ jednostkowa produkcje entropiizwigzang z

dyfuzjg ctd jako funkcje potencjatu chemicznego ¢1 [14].

crD = D N1/ [(1 - Ni) Rg T2e] Jgrad.jh]|2 (15)
e = 1 + 81n ri/éln Ni (16)
grad.;i1l = Rg T/Ni ¢ grad.Ni (17)
f(T) = a" T 1+ j3 + T) T"2 (18)
fa(Na) = Nut' (19)
fo(N) = NI2'- m'/(m'-1) NH,”1+ I/(m '-1) (20)
fE(N) = (1-N) (21)
fa(Na) = (I-N)m'-n'/(m '-1) (1-N)m ., "'+ I/(m'-1) (22)
Stosownie do przyjetych zatozehn In ja moze bycopisanyréwnaniami

(18) oraz (19) lub (22), natomiast In yb rébwnaniami (18) oraz (20)
lub (21) (A,B - sktadniki roztworu). W proponowanym modelu réwnania
(18), (19-22) wykorzystane zostana do wyznaczenia szczegobtowej
wielkos$ci gradientu potencjatu chemicznego (grad.;i).

lch zastosowanie wynika z przyjecia réwnowagi termodynamicznej

na froncie krystalizacji dla wszystkich trzech faz eutektyki:

¢*(T,NS,ps) = ~(T ,NL,pL) (23)
gdzie i = A,B, S = a,/3.
Istnieje mozliwoé¢ zastapienia (18-22) innym przyblizeniem [72].
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8.2. ZASTOSOWANIE ROWNANIA DYFUZJI CELEM WYZNACZENIA PRODUKCJI
ENTROPI1 W JEDNOSTCE CZASU (GLOBALNEJ PRODUKCJI ENTROPII)

Celem rozwiagzania (12) uzyta zostaje nastepujagca definicja:
oo = D Rg e/ [Ni (1-Ni1)] |Jgrad-Ni |2 (24)

ktéra uzyskuje sie po pewnych przeksztatceniach wyrazenia (15).

Jak mozna zauwazyé, na podstawie (24), w pierwszym przyblizeniu
uwzgledniona zostaje jedynie produkcja entropii zwigzana z trans-
portem masy. Przeptyw ciepta i1 wynikajacy stad gradient temperatu-
ry uwzgledniony zostanie w dalszych rozwazaniach jako czynnik de-
cydujacy o ksztatcie mikrokrzywizny frontu krystalizacji.

Podstawiajac (24) do (12) , uzyskuje sie globalng produkcje en-
tropii P, zwiazang z przeptywami dyfuzyjnymi:

0o.sA b&d
Pd = Rg e/ [Ni (4-Ni)] 7/ X D |lgrad. Ni |2 dz dx (25)
0 g ()
Catka (25) jJest zapisana w granicach wynikajacych z przyjecia ob-
jetosci V (rys.2), przy zatozeniu ze w kierunku y nie obserwuje
sie zmian stezenia N. Ponadto przyjmuge sie, ze wyrazenie przed
catka jest const (w dalszych rozwazaniach Ni=N).

Objetos¢ V zostata zdefiniowana tak, by jej obydwie czes$ci od-
powiadaty szerokos$cia wymiarom piytek. W kierunku pionowym obje-
tos¢ V jest na tyle duza, by pokry¢ cata strefe dyfuzyjng Sd i
obja¢ caty obszar fazy ciektej, gdzie obserwuje sie oddziatywanie
krzywizny frontu krystalizacji na pole stezert.

Prowadzone catkowanie produkcji entropii (25), w granicach da-
nych objetos$cia V, na na celu transformacje produkcji entropili z

uktadu wspoédrzednych termodynamicznych (dwie sity termodynamiczne,
(Xt,Xc) ) do ukdadu wspoétrzednych krystalizacyjnych (A, v) lc. Ten
zabieg ma doprowadzi¢ do uzyskania réwnania, z ktérego dla zadanych
predkosci krystalizacji v, a przy ustalonym gradiencie temperatury
G, mozna bedzie przewidziec¢ parametr struktury A. Taka postac¢ row-
nania, w ktérej zamiast sit i przeptywdéw wystepuja parametry tech-
nologiczne, jJest uzyteczna w przypadku sterowania procesem krysta-
lizacji .

Nalezy zauwazyé, ze dla kazdej nowej wartosci v, a zarazem A,
produkcja entropii P bedzie miata nowg wartos¢ liczbowg. Aby zatem

nie okresla¢ jej dla kazdej ze stosowanych wartosci v, lecz poddac
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analizie ogé6lnej, Kirkaldy [113] i Lesoult i Turpin [145] stosuja
zabieg usredniania, dzielgac PD przez poprzeczny wymiar objetosSci.
Takie postepowanie, co prawda uzasadnione teoretycznie, jest jednak
niepozadane z praktycznego punktu widzenia. Wprowadza bowiem para-
metr X przed znak ca#kki, a nastepnie parametr ten pozostaje w
uzyskanym z warunku (6) prawie wzrostu, zmieniajac zupednie jego
postac. Obecno$¢ wprowadzonego w ten spos6b parametru X nie posia-
da uzasadnienia Tfizycznego, jest natomiast skutkiem operacji mate-
matycznej . Dlatego w proponowanym modelu us$rednianie przeniesione
zostaje poza zabieg catkowania.

Catka (25) moze by¢ pozbawiona wyrazenia statego (przed nia),
ktére jest nieistotne w Swietle zastosowania warunku (5). Pozosta-

43 czes¢ wyrazenia definiuje sie dalej jako P

Jesli teraz zapisa¢ roéwnanie dyfuzji, znane w modelowaniu pola
stezen, dla wzrostu pdtytek struktury regularnej [103], [176],
V2N + v/D SN/3z = O (26)

to w tej postaci moze by¢ zastosowane w (25) .
Wczes$niej jednak nalezy rozwingé¢ wyrazenie podcatkowe
0.5X Sd
P =S S D [(6N/3x) + (SN/Sz) ] dz aX @7
o g (x)
przy czym jesli uwzgledni¢ obydwa przedziaty catkowania dostosowa-
ne do zakresoéw, jakie wystepuja na schemacie podanym®na rys.2, to

woéwczas (27) zapisze sie:

S Sd
p =/ f D [(BN/5X) + (3N/3z) ] dz dx
0 g (y)
0o .SX opo
+ X X D [(3N/3x) + (SN/3Z) ] dz Qx (28)
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8.3. ODCHYLENIE UKLADU OD STANU ROWNOWAGI TERMODYNAMICZNEJ

Podstawowym parametrem definiujgacym odchylenie uktadu od stanu
réwnowagi termodynamicznej jest przyrost potencjatu chemicznego. W
proponowanym rozwigzaniu zostaje przyjetedla prostotyrozwazart,

ze wszystkie przyrosty potencjatu sa sobie réwne.

Su* = Silj 9
W dalszej kolejnos$ci zaktada sie izobaryczno$¢ procesu krystaliza-
cji, co upowaznia do zapisania reguty Gibbsa-Hclmholtza dla zato-

zonego odchylenia od réwnowagi termodynamicznej (rys.3),

V@ 5ps - ST + Sp~/aNs SNS = opL - §j ST + 6ii~/ENL SNL (30)

gdzie (S = a,13, (G = A,B) .

Rys.3. Definicje niektdorych parametréow charakteryzujacych odchyle-
nie uktadu od stanu réwnowagi termodynamicznej

Fig.3. Definitions of some parameters characteristic for deviation
of the system from thermodynamic equilibrium
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8.4. ROWNOWAGA MECHANICZNA W POTROJNYM PUNKCIE FRONTU

Obserwacje doswiadczalne dowodza [23], [153], ze front krys-
talizacji w skali mikroskopowej cechuje sie: wypuktoscia fazy wio-
dacej i wklestoscia fazy zwilzajacej. Tego typu obserwacje, podane

takze przez Daviesa [64], wykazaty, ze zwykle faza wiodgca wyprze-
dza faze zwilzajaca o pewien dystans, ktory zalezy od predkosci
krystalizacji. Nalezy przyja¢, ze istnieja przypadki procesu, kiedy
front obydwu faz jest wypukdty [99], (rys,4b).

Poniewaz w potréjnym punkcie frontu istnieja pewne katy styku,
to dla takiego wezta zapisane moze by¢ réwnanie, wyrazajace roéwno-

wage mechaniczna:

@D

32)

Réwnowaga mechaniczna moze by¢ zapisana dla kazdego z mikrokszta#-

tow, ktére zdefiniowane sg na rys.4b, a nastepnie uwzgledniona w

proponowanym modelu powstawania struktury regularnej.
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Schemat mikroksztattu frontu eutektyki regularnej;

a) rownowaga mechaniczna dla potréjnego punktu frontu krys-
talizacji o ksztatcie wklesto-wypukdym,

b) ksztatty frontu krystalizacji zaproponowane przez Tillera
[185]

Scheme of the interface microshape for regular eutectic;

a) mechanical equilibrium for the triple point of concave
- convex interface,

b) interface shapes due to Tiller’s concept [185]

Dla ptytki fazy a zachodzi:

fa crh/ d x = + sin e£ (33)
0

natomiast dla ptytki fazy B

°s>/r3 dx = - o™ sin Sp G

Ostatecznie dla obydwu ptytek fazy S (S = cc/3)

= int/rt 35)
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8.5. ODCHYLENIE UKLADU 0D ROWNOWAGI MECHANICZNEJ NA FRONCIE

Przyjmujac, ze fTaza ciekta utrzymywana jest pod statym cisnie-
niem, odchylenie od réwnowagi notuje sie po stronie fazy statej S.
5pL = 0 (36)
Sps = Scr|j/rs @G7)

Zastosowanie (36) 1 (37) w (30) prowadzi do wyniku dla ptytki a:
ve Sa”/ia - S® 6T + du“/3Na SN® = - §j| ST + aji”/3NL (38)
Analogiczne réwnanie zapisze sie dla sktadnika A po przyjeciu za-
tozenia, ze w rozpatrywanym obszarze i dla rozwazanego odchylenia S
stosuje sie roéwnanie Gibbsa-Duhema zapisane nastepujaco:

(1-NJ) SH* + NJ Sil* = 0 (39)

gdzie j = (S,L), S = (a,i3 . zatem,

Ve ScrL/r - j3® ST - N®/(|—N®E) STi®/SN® SN® =

A er a A E B

- SL 5T - n|;/(1-NL) eftL/3NL SNL (40)
Jesli teraz wprowadzi¢ definicje nachylenia linii likwidus, po

stronie roztworu a (rys.5) (w zatozeniu dodatnie)

ma = |- 6T/6NI] > O 41)

lub inaczej

ma = |- ka ST/SN®| > O 42)

oraz analogicznie

mA = kA ST/SN*3 > 0 (43)

to mozna powiazac¢ parametry termodynamiczne procesu z parametrami

kapilarnymi definiujacymi réwnowage mechaniczna na froncie, podanag
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na rys 4a. Niektére z parametréw charakteryzujacych réwnowage ter-

modynamiczng zdefiniowane sa na rys.5.

Rys.5. Definicje parametréw réwnowagowych eutektyki
Fig. 5. Definitions of some parameters characteristic for thermody-
namic equilibrium of the system

W konsekwencji, dla ptytki Tfazy a, dla regularnej struktury ptyt-
Kowej zachodzi
a) dla sktadnika B,

K + ka/laa < / 5N“ = §b + 1/ad 5iB/SNL 44>

b) dla sktadnika A,
K - </(1-n%) ka/aa &i“/aNa = - N~/ (1-N~)/ma a~/3NL (45)

Zaleznosci (44-45) tworza uktad réwnan liniowych o dwu niewiado-
mych 31“/3Na oraz 3jijj/3\L, natomiast réwnania (38) i1 (40) zawie-
rajag cztery niewiadome 5Na, SNL, ST, 5 r™/rn) . Te ostatnie mozna

zredukowaé¢ do dwu, wyrazajac jedne z nich za pomoca pozostatych,
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uzytych jako parametréow. Ponadto wprowadzajac zaleznos$ci podane

przez Lesoulta [143]:

ST = - ma SN1 + v*/ASa &Lk (46>
gdzie

ve = (l-n*) v* + n* v* (47)
as* = (i-n")(8"- §iil + N~(s"- $f) <48>

uzyskuje sie

SN* = ka 5NL + Ka ab/ia <49>
gdzie

Kff = ka/ma (V*L/AS“L - V*/AS") (50>
veL = (1-N~) v* + NA v (51)
AS“L = d-NA)(S“- &7) + N~(8“- SN) 52)
Analogiczne zaleznos$ci zostaja przyjete dla frontu krystalizaciji

ptytki fazy (3, w tym:

SN*3 = kp SNL + Kp tTg/ip <53>
gdzie

Kp = k~A/m~ (v'3I/AS|3] - YAN/ASA) (54>
v,31= Si-nlIE) V*g + nIE V]é% i55"
ASPL = (I-N~)(§J- S7?) + NA~(§f- SN (50
SJ (j=L,S; S=a, (3, i=A,B) moze by¢ wyrazone zaleznos$ciami sformu-

towanymi przez Krupkowskiego [121] lub innymi [78].
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8.6. ANALIZA STEZEN W SASIEDZTWIE FRONTU USYTUOWANEGO W WARSTWIE
PRZEJSCIOWEJ

Zaréwno z analizy pola stezen sprecyzowanego przez Jacksona i
Hunta [103] dla fazy ciekte] przed frontem krystalizacji, Jak
tez z obserwacji doswiadczalnych, [110] wynika, ze przed frontem
ptytki fazy a stezenie sktadnika stopowego B jest wyzsze od
réwnowagowego nS Przed frontem p4ytki fazy B jest ono nizsze,
podczas gdy w punkcie potréjnym jest réwne nS W uproszczeniu za-
tem mozna przyjac, ze Srednio na catej dtugosci frontu jest ono
takie jak w punkcie potréjnym. Spednienie tego warunku jest +atwe
do wytdumaczenia przy uwzglednieniu w rozwazaniach warstwy przejs$-
ciowej (rys.6), w ktoérej ulokowany zostat front krystalizacji.
Precyzyjna definicja frontu i jego potozenie w tej warstwie podane
zostaty w ujeciu termodynamicznym [22]. Pokazany schemat (rys.6b)

obrazuje jedynie przejscie od stanu odchylenia od stezen roéwnowa-

gowych do stanu réwnowagowego, ktéry osiaggany jest w fazie statej.
faza « faza @ faza faza 3
nl nl faza ciekta NE + oNL N1 - SNL
1 1 i R
i
n warstwa przejsciowa n“ + sn* n'3 - SBB
E Ne E
i Si ia? + E
n faza stata Na N*3
E E E
a) b)

Rys.6. Segregacja sktadnika stopowego B?
a) dla stanu réwnowagi,
. b) dla statego odchylenia 5 od réwnowagi termodynamicznej
Fig. 6. Segregation of B-constituent;
a) for the equilibrium state, . .
b) for a given deviation S from thermodynamic equilibrium

Odchylenie od stanu réwnowagi SNL po stronie fazy ciektej jest
kompensowane odpowiednimi odchyleniami w warstwie przejsciowej.

Jesli przyjac, ze zachodzi 5N = SN , to sSredni sktad warstwy
przejsciowej jest taki jak dla roéwnowagi i wynosi 0.5(Ng + Ne).

Ze schematéw podanych na rys.3, rys.5 i rys.6 wynika, ze w
bezposrednim -sgsiedztwie frontu, uwzgledniajac warstwe przejsciowa,

analizowane odchylenie od réwnowagi charakteryzuje zestaw réwnan:
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NL = NE + S5NL

Na

nE + SNa

NI3 = - SN'3

(€1)]

G®

(€>)]

Warunki narzucone stanem stacjonarnym dyktuja zasade zachowania

masy w globalnym bilansie materii:

S 0.sA
/% (NL - NL) dX £ - 1 (NL - N ) dX
o E s, E

Zastosowanie (26), (57-60) w (28) prowadzi do wyniku;

S " 0.sA
P = v(NE - N“) i*“ SNL dx + v(N"3- Ne) X 6N1  dx
0 Sa
S 0.sA
+ v 1 (SNI)2 dx + v X (oNL)2 dx
o S
a
S o .sX R
- V. j“ SNL 6n“ dx - V X SN SN®  dx
o Sa

przy czym uwzgledniono warunki brzegowe wyznaczone przez

i Hunta [103] dla okreslonego przez nich pola stezert:

8N/Sz]lz_o = - v n“/D dla ptytki fazy a

SN/¢z[z O = v N~/D dla ptytki fazy @

Tym samym rozwigzana zostata catka po zmiennej z.

(60)

(CXD)

Jacksona

(62)
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8.7. ROLA PARAMETROW KAPILARNYCH W OKRESLENIU' PRODUKCJI ENTROPII

Niewiadome SNa oraz 5N°, ktore wystepuja w (6:), sa zdefinio-
wane poprzez parametry kapilarne frontu krystalizacji réownaniami

(49), (53). Ich zastosowanie w (61) prowadzi do wyniku:

P =v (nl _ Nj /% 5Nl ax + v (N~ NI) i'** 6NI dx
o E E S

S 0.5X
+ Y (1-k ) sa (SN )dx + v (I-kf) f (8NL)2 dx
o 1S

&
S °.sX
\% S % Ka 1/fFa SN dx- v X oE K~ 1fi & SNLdx (64)
N
a

Wyrazenie to przedstawia globalng produkcje entropii PD zwigzana
z dyfuzjag dla krystalizacji zorientowanej eutektyk regularnych,
przy czym

- uwzglednia sie istnienie rzeczywistego ksztattu frontu < krysta-
lizacji, wprowadzajac do réwnania (64) krzywizne 1/r , gdzie
(S = a,i3), ktéra przybliza sie krzywizne rzeczywistg pokazang na
rys.7,

- jednoczes$nie stosuje sie rozwigzanie roéwnania dyfuzji okresla-
jace pola stezert dla idealnie ptaskiego frontu krystalizacji (bez
wypukdosci lub wklestosci).

Jest to sprzecznosé, ktéra proponuje sie wyeliminowaé przez za-
stosowanie wspoédczynnika (gs), opisujacego oddziatywanie krzywizny
frontu rzeczywistego na idealne pole stezert w strefie dyfuzyjnej
wyznaczone zgodnie z koncepcja podang przez Jacksona i Hunta [103).

Proponowane rozwigzanie prowadzagce do wyeliminowania wspomnia-
nej sprzecznos$ci dodatkowo pozwala na wyrazenie wpdywu takich para-
metréw, jak katy styku eE i krzywizna frontu 1/r (¢S = a,id na
produkcje entropii p . Opisana zatem zostanie perturbacja, Jakiej
doznaje idealne pole stezert,. przez krzywizne rzeczywistego frontu
krystalizacji.

Przyjmuje sie w proponowanym modelu, ze front krystalizacji jest
wklesto-wypukty, jak na rys.7, gdzie faza kadmowa wnika wypuktoscia
frontu w faze ciekta, a otowiowa zwilza kadmowg prezentujac menisk

wklesty.
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Rys.7.

Fig. 7.

Rzeczywisty front krystalizacji stopu Pb-Cd i jego struktura
na przekroju poprzecznym, [21-23], [26-27];

ptytke Tazy (Cd), ciemniejsza cechuje menisk wypukty;
ptytke fazy (Pb), jasniejsza cechuje menisk wklesty

Observed interface shape of the Pb-Cd eutectic and structure
revealed on the cross-section, [21-23], [26-27];

lamellae of the (Cd)-phase are dark and their interfaces are
convex;

lamellae of the (Pb)-phase are light and their interfaces
are concave
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8.8. PERTURBACJA POLA STEZEN W STREFIE DYFUZYJNEJ SPOWODOWANA
KRZYWIZNA FRONTU KRYSTALIZACJI

Proponowana definicja wspoéd4czynnika oddziatywania Kkrzywizny g
dana jest réwnaniem (65), ktoére uwzglednia czynnik SNL(x), zwiazany
z rzeczywistym polem stezeri, na ktéry wpiywa czynnik SNO(x), odno-
szacy sie do pola idealnego oraz czynnik 1/r (x), przyblizajacy

krzywizne rzeczywista.
8NL(x) dx = B5N°(x) ax + <5 () 1/rs(X) dx (65)

Definicja (65) , w proponowanym ujeciu, obowigzuje dla ptaszczyzny
frontu krystalizacji, a w zastosowanym uproszczeniu dla z = O.
Jackson i1 Hunt [103] przyjmuja, ze front posiada stata krzywizne,

Sredniag dla kazdej z ptytek eutektyki.

1l/ia = /a + V /Va 2/X sin 6a (66>

I/rB8 = (Va + VRB)/VR 2/X sin eR 67
Przyjecie takiego zatozenia pocigga za soba inne konsekwencje, w

tym takze usSrednienie wspédczynnika oddziatywania gs(x), (S=a,/3) ,

zdefiniowanego przez (66-67) , nazywanego odtad g , takim ze

gs = rs(SNL- SNO) (68)
Niewiadoma 5N° moze by¢ nastepnie okreslona przez zastosowanie

nastepujacych roéwnart wynikajacych =z definicji pola stezert w ujeciu

Jacksona 1 Hunta [103]

SN° dx = 0.5 X2 v/D N R* . (692)

O = U

.sX n
SNO dx = - 0.5 X2 v/D No R (69b)

w o



gdzie
R* = Z (n n)"3 sin2 (0 n/(1+€)) 1>
RGH =k ( n)74 sin2 (n n/(1+£)) 2>

Po zastosowaniu (68) uzyskuje sie:
S S

P =V (NL - n*) [ 6N° dx + Sa 2(va+ v )/va gal\ sin 0~ dx 1]
0 E L 0 0

+v (N - nj]) [ J°SX 5N° dx + 1 S*2(Va+ Vp)/Vp g~/k sin 8E dx ]
Sa Sd

s s
+V (1-k~H i* (6H°)2dx + Ja 4(Va+ vp)/va SN° gaM sin O£ dx

fa 4(vas4 Vv )2/va2 (ga)2/A2 sinzek dx]
O

v (1-k )[ 3 (oN°)2ax + J 4(v + ve)l/vfi B5N° gqp/X sin ep
1 S

f &

+ 2 SX 4(V V®2/V|32 (g/3)2/x2 sin20/3 dX]
Sa

5
"v ®°a Ka [ Ja 2(Va+ V [Va 5N°/X Sin 0a dX

S
+ Sa 4(Va+ v(@2/va2 ga/x2 sin2eh dx]
O

v Kp [ S"K2(va+ Vv@)/IV @ SN°/X sin 0~ dx
Sa

+J V2V ghe S (3>

Sa

Zastosowanie roéwnan pomocniczych (69) i (70), a nastepnie operacji

catkowania po zmiennej X, prowadzi do wyniku:
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PD = V(N - n“) [0.5 a2 v/D No r"

+

2 (Va+>/3_)/¥ ga'/A sin eaL (Sa)]J

+ v(NA - NE) [-0.5 A2 v/D Ng R*

2 (Va+v~)/vp gN/A sin eE(Sp)]

+

v(i-ka) [2 (va+ y~)/~ av/dNo r* ga sin eh

+

+ 4 ((Va+v(@®/va)2(@a/A)2 sin2ekE (Sa)]

v(l-kp) [-2 (va+Vp)/Vp A v/D No R* gp sin e"

+

+ 4 ((Va+V@/VM)2(@™/BH2 sin™  (Sp) ]

~V ‘cakaV V VMEXVDNR sin

+ 4 ((Va+Vp)/Va)2ga/A2 sinV (S]]

Vv a@B K@ V. / Vp A V/D Ngq R* sin Op

+

'

4 (iV \p)/\p)2V *’ (SM]

V(1-k) (0.5 A3 (v/D)2 (Ng)2 R*)

+

Tym samym rozwigazana zostata catka po zmiennej x.



8.9. GEOMETRIA PLYTEK REGULARNEJ STRUKTURY EUTEKTYCZNEJ]

Tworzace sie ptytki faz a oraz ji posiadaja swoje szeroko$ci Ss

(S~tx,f3) wprost proporcjonalne do udziatdéw objetosciowych tych faz.

sa = °'5 XV < V+ V (75)
sr°'5 " pl(viv <76)

Wprowadzenie powyzszych zaleznosci do réwnania (74) powoduje jego

przeksztatcenie do nastepujacej postaci:

P_D = 0,5 R*/D n, (2Nié - n‘E‘ - N?z) v2 12
[(< - n“) g sin 0, + (N* - N-) g sin e2]

+ 0.5 R* (N)2/D2 (1-k) v3 X3

+ 2(va+ v@® [(1-ka)(ga)2/va sinV + (I-k~JCgp)2n Sin2e”] v/x

+ 2(Va+ VP) C-cr® gfYvVa sinV -~ KJg ~ s.in2e™) vI/X

+ 2(Va+ V(3) R* No/D [(l-ka)ga/Va sinea -(i-kp)gp/VO sin e2] wv2Xx

+

(Va+ V(@B) R* No/D [-</ Ka/va sin e~ + o™ K" p sinef] v2x an

Réwnanie (77) przedstawia globalnag produkcje entropii, zwigzang z
dyfuzja w procesie zorientowanego wzrostu eutektyk p4ytkowych.

Skoro okreslona juz zostata produkcja entropii, PD pozostaje do
wykorzystania warunek (6), zmodyfikowany do postaci: PA — minimum
stosownie do prezentowanego modelu.

Zastosowanie roéwnania (70) wymagato wprowadzenia uproszczenia,
ktére wystepuje w ostatnim czdonie (74), (1-k). Jednak z uwagi na
sp6jnos¢ proponowanego rozwigzania wprowadza sie przyblizenie, po-

legajace na zastagpieniu wyrazenia (1-k) przez 0.5(2 - kff - k™).
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8.10. PRAWO WZROSTU REGULARNYCH STRUKTUR PLYTKOWYCH

Celem uproszczenia zapisu réwnania (77) wprowadza sie wspo4-

czynniki W , (n = 1,...,7):

Wj =Qd; - 0.5 n*“ - 0.5 N*) R*/D Ngq2 (782)
w2 =(N* - N“) ga sin + (N» - NN gp sin ej, (78b)
W3 -0.25 R* (Ng)2/D2 (2 - ka- kp) (78¢c)

ws = 2(V v ) [(i-ka) (ga)2/va sinV + (1-k ) (g«)2/v sinzekﬁ

(78d)

Ws = 2< V K* V. V sin*ef - °B Kfi v VR sin2@0" <78e>
W6 = 2< V V R*"V D K 1-*«» V V« sin €~ - (1-kp) gR/VB sin ej]

(78F)

W7 = (va+ VB) R No/D [- cd sin + *- K /V sin ej] (789)
Po zastosowaniu w (77) definicji wspodtczynnikéw W (=1, ...,7)

uzyskuje sie rownanie wyrazajace produkcje entropii zwiazang z dy-
fuzja w procesie krystalizacji eutektyk regularnych o strukturze
pitytkowej. Roéwnanie to uwzglednia jedynie transport masy, nie uwz-
gledniajac transportu ciepta, a tym samym gradientu temperatury G.
Transport ciepta, jako zjawisko drugorzedowe (wnosi mniejszy wktad
do produkcji entropii) uwzgledniony zostanie w drugim przyblizeniu.
PD = Wt I2v2 +w2 v + Wo X3v3 + (W.+ Ws)A~v +(Wg+ W?) 1 v2 79
Wtedy, po przyréwnaniu pochodnej

SPd/3A.|v = 2WtX3v +3W3\tvz - W4+ W5)+ (W + W ) X2v (80)
do zera,uzyskuje sie réwnanie:

3W3(\ 2v) + 21\N X3v +(W6+ W ) A 2v = W+ W (81)

Jest to nowa wersja prawa wzrostu eutektyk regularnych.
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8.11. TEORETYCZNE WYZNACZENIE WPLYWU GRADIENTU TEMPERATURY NA
ODLEGLOSC MIEDZYPLYTKOWA

Jak podano wyzej, prawo wzrostu (81) wyprowadzone zostato przy
zatozeniu, ze o szerokosci ptytek w pierwszym przyblizeniu decydu-
je wytacznie transport masy (przeptywy dyfuzyjne). Pewien nieco
mniejszy (drugorzedovy) wpdyw na ten parametr posiada transport
ciepta, co wykazaty pomiary odlegtosci miedzyptytkowej X  (tabele
5 6, 7). Aby ten wpdyw uwzglednié¢, sugeruje sie rozwiniecie defi-
nicji wspétczynnikéw oddziatywania gg (S = a,l13), podanej roéwnaniem
(68). Woéwczas oddziatywanie zostanie rozciagniete na cata strefe
dyfuzyjng Sd. Tak wiec kolejnym zamierzeniem Jjest przeksztatcenie
relacji f(X,v) = 0, danej roéwnaniem (81), w Ff(X,v,G) = 0. W tym

celu zaadaptowana zostaje zaleznos$¢:

Sf(x) = Sf/Sx Sx + df/dz Sz (82)

Pozwala ona na wyznaczenie warto$ci parametru 5NL. Przy 8z = 0,

8NL = SNL/ST]|_ 1 ST/Sx 5x 33)
‘E' E

Wynikajaca stad modyfikacja zaleznos$ci ((B8) przy uwzglednieniu, ze
dla ptytki fazy a, Sx = Sa, a dla ptytki fazy {3, 8x = S*, prowadzi
do nastepujacej definicji wspétczynnika oddziatywania: -

a) dla frontu krystalizacji ptytki fazy a

8y = 0.5 X V /qy + VT)ISIn QA &dNL{dTI§E,n; 3T/Sxla S, - SNoa)

(84a)
b) dla frontu krystalizacji ptytki TFfazy (3
gp = 0.5 X V@& (Va+ Y~A/sin 6~ (ANLZdT|T ST/Sx| B - BN°A)
(84b)
gdzie dNL/dT]a L oraz dNL/ZdT|™ nl
te, ne e' e
definiuja nachylenia linii likvidus w punkcie eutektycznym, nazy-

wane dalej m”, m”, i sa odtad réwnowazne roéwnaniom (42) i (43).
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Z definicji (64) wynika, ze w miare zwiekszania sie wartosci
promienia rs krzywizna zmierza do zera. Wtedy 5NL, okreslone dla
rzeczywistego frontu krystalizacji, zbliza sie swoja wartoscig do
SNO, odnoszacego sie do rozwiazania roéwnania dyfuzji dla frontu
idealnie ptaskiego jak w modelu Jacksona i1 Hunta [103]. Wtedy tez
rzeczywisty ksztatt frontu krystalizacji (wklesto-wypukty, rys.4),
powinien by¢ przyblizony frontem pdaskim.

Podane definicje wspédczynnikéw oddziatywania (84) posiadaja
nastepujace cechy:

- dotycza oddziatywania w ptaszczyznie frontu krystalizacji,

- opisane sa dla uproszczenia $rednia krzywizng danej ptytki,

- nachylenia ms (S = a,/3) okreslone sg dla temperatury T , ktéra
nie jest temperaturg rzeczywista frontu krystalizacji, oraz dla
stezenia N°, ktére nie jest réwne stezeniu Ffazy ciektej przed
frontem krystalizacji.

Definicje (84) uwzgledniajag sktadowe gradientu temperatury G,
ST/Sx]s, (S=a,(3), na froncie krystalizacji, co w oczywisty sposoéb
dowodzi, ze spedniony zostat wymég uzyskania relacji f(X,v,G)=0, a
wkasciwie f(X,v,6T/5%x)=0. Ponadto rozwinieta w ten sposéb definicja
wspoétczynnikéw oddziatywania powoduje, ze produkcja entropii staje
sie funkcja obydwu zjawisk transportowych (transportu masy i trans-
portu ciepta). Wynika stad, ze sktadowe gradientu temperatury wys-
tepujace w zaleznosciach (84) powinny by¢ okreslone liczbowo. Moz -
liwos¢ obliczenia gradientu G istnieje, jesli dane jest pole tem-
peratury w stopie, a zatem jesli istnieje model wymiany ciepta dla
uktadu do krystalizacji [65]-

Pole temperatury dla urzadzenia Bridgmana do krystalizacji zo-
rientowanej moze by¢ wyznaczone z modelu wymiany ciepta, opracowa-
nego przez Domariskiego, Fiszdona i1 Styczka [65] - Model ten jednak
nie pozwala na okres$lenie gradientéw temperatury Gx przed kazda z
ptytek. Dlatego w uproszczeniu nalezy stosowaé¢ $redni gradient Gx,

okreslony dla catej powierzchni frontu.
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8.12. ROZWINIECIE ODDZIALYWANIA KRZYWIZNY FRONTU NA PELNY OBSZAR
STREFY DYFUZYJNEJ

Oddziatywanie krzywizny frontu krystalizacji nie ogranicza sie
do ptaszczyzny frontu krystalizacji lub w uproszczeniu do z = O,

jak podano w (84), lecz rozcigga sie na catg strefe dyfuzyjnag Sd.
Wymaga to modyfikacji (84):

a) dla oddziatywania przed frontem piytki fazy a,

ga = 0.5 X Va/sSb/(va+ Vp)/sin 0~ Z(ma G* -SN°“)Szi (85a)

b) dla oddziatywania przed frontem pdytki fazy |3,

gp = 0.5 X V@5D/(Va+ Vp)/sin 0~ Z(mft - swfjsz, (85b)

przy czym

sd = Z Szi (s6>

Strefa dyfuzyjna Sd jest zdefiniowana na rys.2 i moze by¢ podzie-

lona na dowolne przedziaty 6z , wymagane w (86).
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8.13. MODYFIKACJA USREDNIANIA GLOBALNEJ PRODUKCJI ENTROPI1

W procesie krystalizacji zorientowanej eutektyk ulega zmianie
odlegtos¢ miedzyptytkowa A, jesli zmieniaja sie warunki przebiegu
procesu (v,6x). Tym samym zmienia sie obszar catkowania produkcji
entropii (rys.2). W zwigzku z tym stosuje sie zabieg usdredniania

[13, [113], [145].

PD = 2 Pd/A )

Operacja (87) wprowadza do obliczert parametr A w spos6b nieu-
zasadniony fizycznie. Rzutuje to, Jjak juz wspomniano, na postac
prawa wzrostu, zmieniajac zdecydowanie jego formute.

Aby unikna¢ takich niepozadanych skutkoéw, operacja usredniania
zostaje zastagpiona w proponowanym modelu wusSrednianiem niektdérych
parametréw w réwnaniach (85) , a wiec poza (8l) .

W efekcie usredniania zmienia sie definicja (85) na nastepujaca:

ga.z 0.5 A ValedLHYa+VB)LS'n e& Fi(ma GQ Sa - SN?¢0 Szi (88a)

dla oddziatywania przed ptytkg fazy a, oraz
= 0.5 A \y60/ (Va+ vp)/sin £(mp - 5N°"3) 5z. (8Sh)

dla oddziatywania przed ptytka fazy fi.

Tak wiec skutkiem rozwiniecia definicji wspédtczynnikéw g , do
postaci okreslajacej oddziatywanie krzywizny na strefe dyfuzyjna
jest wprowadzenie do proponowanego prawa wzrostu (81) , pos$rednio,
gradientu temperatury Gx, a tym samym - zjawiska transportu ciepta.
Proponowana analiza pozostawia swobode doboru metody us$redniania
omawianych wielkos$ci. Proponuje sie jednak, by kazdy z parametroéw
(A, 54, 6x, S . BN°S), (S=a,/3) okreslony zostat dla $redniej pred-
koséci krystalizacji v, wyznaczonej z zakresu predkosci rzeczywis-

tych, stosowanych w procesie zorientowanego wzrostu eutektyk.
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8.14. UZASADNIENIE DLA STOSOWANIA KRYTERIUM MINIMALNEJ PRODUKCIJI

ENTROPII W WERSJI PRZYJETEJ W TEORII KRYSTALIZACIJI

Teoria termodynamiki proceséw nieodwracalnych wnosi, ze minimum
produkcji entropii definiujace stan stacjonarny jest okreslone wa-

runkiem

SP/SXc Xt = O (89)

Tymczasem w przypadku wszystkich wersji prawa wzrostu (tabela 3)
stosowano kryterium (6) bez podania dowodu, ze minimum w uktadzie
wspédrzednych termodynamicznych (Xc,Xt) przechodzi w minimum dla
uktadu wspétrzednych krystalizacyjnych X,v). Dopiero wykazanie,
ze takie przejscie jest mozliwe, upowaznia do stosowania warunku
(6) w spos6b uzasadniony.

Proponuje sie zatem nastepujace uzasadnienie transformacji (89)

do (6). Niech

Xc = c(X,v), oraz Xt = t(X,v) (90)

Spetnienie warunku (6) wymaga w tej sytuacji zbadania, czy zeruje

sie nastepujaca pochodna

6P/SX = (3P/6Xc)[Xt (BXc/SX)|Xt + (SP/3Xt)|Xc (SXt/SX)|Xc ©D

Pierwszy czdon pochodnej jest réwny zeru, jesli zastosowac¢ (89).
Do przeprowadzenia transformacji wazne jest zatem, czy zeruje sie
drugi z czdtondéw pochodnej (91). Poniewaz brak jest informacji, czy

SP/5Xt |[Xc jest roéwne zeru, pozostaje do wykazania, ze

SXt/3X|Xc = 0 @)

Oznacza to fizycznie, ze sita termodynamiczna Xr=G, nie reaguje
na jakakolwiek zmiane parametru struktury X. Mozna przyja¢, ze tak
jest w rzeczywistos$ci podczas krystalizacji, bowiem jednym z wymo-
géw stacjonarnego przebiegu procesu jest statos¢ gradientu tempe-
ratury G (nie zmienia sie w czasie procesu). Wtedy zachodzi (92),
a w konsekwencji zeruje sie pochodna (91). Daje to podstawe do sto-
sowania kryterium (6), znanego w teorii krystalizacji zamiast (89),

postulowanego w termodynamice proceséw nieodwracalnych.
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8.15. WYPRZEDZENIE FAZY ZWILZAJACEJ PRZEZ FAZE WIODACA

W teorii krystalizacji eutektyk regularnych z zasady przyjmuje

sie, ze wyprzedzenie fazowe nie istnieje. Tymczasem Davies [64]
wykazat doswiadczalnie, ze w krystalizacji eutektyk regularnych to
wyprzedzenie nie jest do zaniedbania. Rozwiniecie koncepcji poda-

nej przez Daviesa [64] prowadzi do nastepujacych sformutowan:

- wyprzedzenie og6lne d, pomiedzy fazami, dzieli sie na wysuniecie
dft fazy wiodacej 1 opdznienie d~ fazy zwilzajacej [22],

- przechtodzenie ogélne STa Tfazy wiodacej jest zawsze roézne od
przechtodzenia ogélnego <5 fazy zwilzajacej [20],

- wysuniecie d» rézni sie liczbowo od opéznienia d~ [25],

- pozostate parametry materiatowe sa ré6zne dla obydwu faz, w tym,
co istotne, parametry kapilarne @, e, (S5=a,]3)).

Jesli wprowadzi¢ do rozwazan front o statej krzywiznie (66-67), to

dla tak uproszczonej geometrii mozna poda¢, ze [25]:

d, = 0.5 X/¢V & V'lé {X— Va+ S1’a./ST—i3mI3/ma \/(3

[1 + 1/sin 9~ (@ - cos srcsin ((o”™ sin 6~ /0™)]> (93)
d(—3 = 0.5 X/QV iy V,ﬂ. { - V"i§ ST@,/STam(I:/m';-r V<X

[L + I/sin e£ (@ - cos arcsin ((cr™ + an sin Op)/aM))]> ©4)
Natomiast obliczenia geometrii frontu krystalizacji przyblizonego

+ukiem okregu daja nastepujacy wynik [25]:
a) dla ptytki fazy a,

la = [(da/s@ ™ COS arcsin (Qaai3 + sin 0Op)/crr)))2 ~ x2]0°5
- 0.5 X va/(va+ vp) sin 9a cos arcsin ((a + <™ sin 0N /erY) (95)
b) dla ptytki fazy 13

Zf3 = [("vC1 "™ cos arcsin ((% sin ea ~ ~ XV " 'S

+ 0.5 X vO/(va+ Vp) sin 9p (2 - cos arcsin ((of sin 0f -
(96)
przy czym dft jest zdefiniowane przez (93), a d» przez (94).
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Proponowany opis ksztattu frontu nie jest zwykdym przyblizeniem
matematycznym, lecz proba podania fizycznego modelu ksztattowania
sie jego geometrii, gtéwnie pod wpitywem wspoéddziatania parametroéw
kapilarnych i innych parametréw materiatowych, zr6éznicowanych dla
obydwu faz eutektyki. Jego zastosowanie ogranicza sie do opisu
wzrostu eutektyk regularnych, dla ktérych spednione jest kryterium
heterogenicznego zarodkowania, podane przez Crosleya, Douglasa i
Mondolfo [63]- Model ten pozwala na szczeg6towa analize teorii
idealnie sprzezonego wzrostu zaproponowanej przez Hunta 1 Jacksona
[100] i wykazanie jej ograniczen. Wed4ug tej teorii przechtodzenia
obydwu faz powinny by¢ identyczne, by wzrost by+ sprzezony [991.-
Wprowadzenie takiego warunku do proponowanego tu modelu wskazuje,
ze rownos¢ obu przechtodzen pociagga za soba przyjecie dodatkowych
ograniczen, takich jak: brak wyprzedzenia, a w konsekwencji roéwnoscé
pewnych parametréw, w tym katéw styku, udziatéw objetosciowych faz/
a takze nachylern obydwu linii likvidus w punkcie eutektycznym. Te
warunki nigdy nie sa spednione w trakcie trwania procesu. Dowodzi
to, ze teoria idealnie sprzezonego wzrostu [100] moze by¢ tylko

szczeg6lnym przypadkiem proponowanego opisu [25-26].
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8.16. PERIODYCZNOSC STRUKTURY W ODNIESIENIU DO KSZTALTU FRONTU

Obserwacje doswiadczalne dowodza, ze strukture ptytkowa cechuje
doskonata periodycznos$c. Zjawisko to noze by¢ zanotowane matema-
tycznie, przy jednoczesnym uwzglednieniu zaproponowanego opisu

ksztattu frontu krystalizacji.

za = fa (i) dla * e t-sa< S<J (97a)
23 = fg(x) dla i 6 [Sa, O0.SA+S"”] 97b)

przy z~ i Zp zdefiniowanym przez (95) i (96) .

Wtedy dla ptytek fazy wiodacej (tu oznaczonej jako a) funkcja z

istnieje w:

[u,vi = U (["Sr S 1enA (98a)
n€N

podczas gdy dla ptytek Tfazy zwilzajacej (tu oznaczonej jako @

funkcja z» istnieje w:

[v.wl = U ([sar 0.5 A + S Je n A (98b)
n€N

dla x e [U,V] za (x) za (x) (992)

dla x e [V,W] zp(x) == zfitx> (99b)

gdzie n oznacza ilo$¢ periodéow o ddugosciA na przekroju probki.
Ostatecznie,
za = fa ) x e [U,V]

z = T j (@oo)
ZP = fp M x 6 [V,W]

I}
-k

gdzie za = fa () Jest dane przez (95), a zn = fp(x) przez (96).
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9. MODEL POWSTAWANIA NIEREGULARNEJ STRUKTURY PLYTKOWEJ EUTEKTYK

Liczba opracowan dotyczacych wzrostu struktur regularnych jest
znaczna (tabele 1, 3). Natomiast w przypadku modelowania wzrostu
struktur nieregularnych napotyka sie na istotne przeszkody natury
teoretycznej. Przyczyn trudnos$ci w precyzyjnym opisie powstawania
struktur nieregularnych upatruje sie w tym, ze jednoczes$nie rosna
faza $cianowa i osnowa nies$cianowa. Przejawia sie to istnieniem
szerokiego spektrum lokalnych odlegtosci miedzyptytkowych. Ponadto
front krystalizacji eutektyk nieregularnych jest zdecydowanie nie-
izotermiczny w zestawieniu z frontem eutektyk regularnych, co
dodatkowo komplikuje opis procesu. Trzecia, istotng réznice stanowi
koniecznos¢ uwzglednienia czynnikdéw o charakterze Kkinetycznym w
definiowaniu ksztadttowania sie frontu fazy Scianowej [71], [144].

Dodatkowym powodem komplikacji opisu procesu jest fakt istnie-
nia obszaréw, gdzie front jest lokalnie stabilny, a struktura regu-
larna, w innych front jest niestabilny i powstaja rozgatezienia.
Tym samym istniejg obszary posrednie, gdzie niestabilnos¢ frontu
sie rozwija lub zanika. To ostatnie zjawisko decyduje o istnieniu
tak szerokiego spektrum odlegtosci X. Uk+ad lokalnie znajduje sie
w stanie stacjonarnym, woké+d ktérego rotuje pozostata jego czescé.

Uk+ad porusza sie zatem po pewnej trajektorii rotacji, Jaka u-
stala sie wokét stanu stacjonarnego. Poniewaz stan stacjonarny nie-
ustannie zmienia swoje potozenie, to poszczegblne obszary oscyluja
od stanu stacjonarnego do stanu stabilnosci marginalnej, ktory
przypisany zostaje obszarom poddanym rotacji. To zatozenie zostaje
przyjete jako podstawowe dla opisu zjawisk w prezentowanym modelu.
Nawigzuje to do przyjecia tzw.: punktéow operatywnych lansowanych
przez Magnina i Kurza [149]. Nalezy jednak podkresli¢, ze w modelu
[149] przyjete punkty nie posiadaja uzasadnienia TFfizycznego. Sag to
jedynie punkty charakterystyczne dla geometrii frontu fazy $ciano-
wej, ktére istniejag pod warunkiem, ze front fazy <$cianowej ulega
destabilizacji. Tymczasem obserwacje doswiadczalne dowodza, ze
destabilizacji ulega tylko front ptytki fazy niescianowej [153].
Takze rozwazania teoretyczne [126], [151] prowadzg do wniosku,
ze koncepcja punktéw operatywnych w tym ujeciu jest zawodna.

W proponowanym modelu eliminuje sie te niedoskonatosci poprzez
przyjecie dwu kryteriéw optymalizacyjnych ®) 1 (4, pierwsze dla
lokalnie istniejgcego stanu stacjonarnego, drugie dla stanu sta-

bilnosci marginalnej w obszarach lokalnie poddanych rotacji.

64



9.1. UPROSZCZONY SCHEMAT STRUKTURY NIEREGULARNEJ

Obserwacje doswiadczalne struktury nieregularnej, w tym takze
zamrozonego frontu krystalizacji sg liczne [33], [66-67], [731,
[85-86]1, [92-94]1, [117], [124], [126], [147-151], [153], [186],
[195-196]. Stanowi¢ moga wystarczajacy materiat dowodowy w sensie
potrzeb prezentowanego modelu. Nalezy jednak wyrézni¢ morfologie
eutektyki AIl-Si, pokazanag przez Majora i Ruttera [153], ktérzy wy-

kazali brak destabilizacji fazy $cianowej (rys.8).

Rys.8. Front krystalizacji eutektyki Al-Si i rozwéj niestabilnosci
fazy niescianowej (Al) [153]

Fig. 8. Interface of the AI-Si eutectic and development of instabi-
lity of the non-faceted phase (Al) [153]
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Struktury nieregularne reprezentuja znaczng game konfiguracji
ptytek fazy $Scianowej w osnowie, tak wiec w modelach podaje sie
zazwyczaj schemat takiej morfologii (rys.9a), [71]1, [108], [127],
[150]. Z uwagi na obliczenia modelowe taka reprezentacja struktury
podlega dalszemu uproszczeniu (rys.9b), [149]. W prezentowanym
opisie reprezentacja ta poddana zostata istotnej modyfikacji.
Dostosowana ona zostata do przyjetych zatozen, a przede wszystkim

do obserwacji doswiadczalnych [671, [153], [170] (rys.9c).
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Rys.9. Schemat struktury nieregularnej;
a) wuwzgledniajacy lokalne réznice predkosci i struktury

[71],
b) uproszczony [149],

c) proponowany, uwzgledniajacy kinetyke fazy $cianowej,
brak destabilizacji jej frontu, istnienie ptytki posred-
niczgcej, obszar stacjonarny oraz obszar stabilny margi-
nalnie

Fig. 9. Scheme of irregular structure;

a) showing influence of the growth rate on structure [71],

b) simplified [149],

c) proposed, showing kinetics of the faceted phase, lack
of instability at its interface, existence of the intei-
mediary lamella, steady-state region and marginal stabi-
lity region

Stosownie do schematu prezentowanego na rys.9c czes$¢ struktury
znajdujaca sie w stanie stacjonarnym cechuje sie réwnolegtym usy-
tuowaniem ptytek i wypukdo-wypuktym Frontem krystalizacji 1 jest
zdefiniowana parameterem At.. Cze$¢ struktury znajdujaca sie w sta-
nie stabilnosci marginalnej (podlegajaca rotacji), gdzie front fazy
zwilzajacej (niescianowej) jest zdestabilizowany, wspoétistnieje ze
strukturg stacjonarna, rozdzielona jedynie posrednia ptytka fazy
wiodacej (Scianowej). Ta czes¢ struktury (rotacyjna) jest zdefi-
niowana parametrem As.

P+ytki fazy $cianowej, sasiadujace z ptytkami zdestabilizowany-
mi sg w stanie oscylacji posrednim pomiedzy stanem stacjonarnym
a stanem stabilnosci marginalnej. Srodkowa z nich ulega obustron-
nemu pogrubianiu, dwie pozostate Jjednostronnym pogrubianiom $cian
sasiadujacych z fazami zdestabilizowanymi. Podany schemat powsta-

wania struktury nieregularnej pozwala zdefiniowa¢ parametry S*.
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(101)

@o02)
Powoduje to modyfikacje definicji (10) :
X = 0.5 Ai + Sp + 0.5 As (103)
Zalezno$¢ (103) jest nowa wersja prawa wzrostu, po raz pierwszy
okreslonego na podstawie kryterium (6) -
Jesli przyja¢, ze czes$é¢ struktury, ktéra odpowiada stanowi sta-

cjonarnemu, ros$nie z predkoscia v, to ta, ktéra poddana jest rota-
cji, powstaje z predkoscia vs, natomiast ptytka fazy $Scianowej z vk.

Te lokalne réznice predkosci prowadzag do nieznacznego wzrostu
lub zmniejszenia szerokos$ci poszczeg6lnych piytek, co zostato za-
znaczone na schemacie struktury pokazanym na rys.9a.

W proponowanym modelu te subtelne réznice predkosci, jak 1 roz-
miaréw pdtytek podlegaja zaniedbaniu. Pozostaje jednak do uwzgled-
nienia wzajemne oddziatywanie obszaréw niestabilnych ze stabilnynmi,
co uwzgledniaja definicje (101) i (102). Nie mozna takze zaniedbacd
wpdywu gradientu Gz, zgodnie z pomiarami zawartymi w tabeli 8.

W Swietle tych spostrzezen parametr Ai moze by¢é wyznaczony na
podstawie réwnania (81), z jednoczesng modyfikacja definicji (84) .
Modyfikacja ta powinna doprowadzi¢ do uwzglednienia gradientu Gz,
na co wskazuja wyniki pomiaroéw (tabela 8). Parametr As zdefinio-
wany jest réwnaniem (4), okreslajacym ddugos¢ fali perturbacyjnej,
przy czym dla przypadku struktur nieregularnych, gdzie fc > 1, a
takze dla przyjetego schematu struktury (rys.9c), definicja 4)

zostaje zmodyfikowana do postaci:

n =2n (rydmj Gc - Gz))O0 (104)
gdzie Gc moze by¢ opisane roéwnaniem podanym w [152]

(104a)

Gc = - v/D (1 - ka) N~

W efekcie Ai, As, a takze S“ sa zalezne zaréwno od predkosci v,

jak tez od gradientu temperatury Gz (Ai, zalezg takze od ©Gx) -

(105)
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9.2. TEORETYCZNE WYZNACZENIE WPLYWU GRADIENTU TEMPERATURY NA

Sredniq odlegtos¢ miedzyptytkowag w strukturze nieregularnej

Oddziatywanie krzywizny frontu krystalizacji na pole stezen w
strefie dyfuzyjnej jest o wiele bardziej skomplikowane w przypadku
struktur nieregularnych. Wynika to chociazby 2z analizy geometrii
frontu krystalizacji (rys.9c). W tym przypadku Sz * 0 w (82). To
zatozenie modyfikuje zaleznos$¢ (85) dla obszaru struktury powsta-
jacej w warunkach stacjonarnych. W gre wchodzi takze boczny front
fazy $Scianowej poddany dziataniu przechtodzenia kinetycznego ST/.
Przechtodzenie to wspéddziata na dbugosci d~ ze sktadowag gradientu
temperatury Gz. Zatem definicja oddziatywaniakrzywiznyfrontu na

pole stezen w strefie dyfuzyjnej 5d uwzglednia obydwie sktadowe

gradientu temperatury: GX, ktéra formuje krzywizne frontu krysta-
lizacji a takze Gz, ktora, jak juz wspomniano, dziata na bocznej,
kinetycznej czesci frontu $cianowego. Przedstawia sie réwnaniami:

a) dla perturbacji przed frontem ptytki fazy niescianowej a,

gi = 0.5 1 of sy +B.V,,)/5|naSLSu (106).
- 1 - “ _ «

Su %(cma G? Sa oNﬁ ) + Sma Gz da SNR )) Szn 6106ax

b) dla perturbacji przed frontem ptytki fazy Scianowej (i,

gN = 0.5 1ii Va/SD/(Va+ Vp) /sin 9£ sG (107)

S§ = E£((1™ G§ - SNO/3) + (mp Gz (d”™P dk) - SNOB)) Szn (107a)

przy czym

Sd = ~ Szn (108)

Parametry dqy dg sg dane przez (93) 1 (94), podczas gdy dk oznacza

te czes$¢ wyprzedzenia fazy niescianowej przez faze $cianowa, ktéra

jest zwiazana z dziataniem czynnikéw kinetycznych (rys.10).
Proponowane definicje oddziatywania krzywizny frontu krystali-

zacji na pole stezen w strefie dyfuzyjnej dotyczg tej czesci fron-

tu, ktéra podlega warunkom stacjonarnos$ci. Nie precyzuje sie analo-

gicznych definicji dla frontu zdestabilizowanego.
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Rys.10. Definicja wyprzedzenia fazy niescianowej przez $cianowag
(dystans dk+ d™)

Fig.10. Definition of the lead distance between phases: non-faceted
and faceted (dk+ dp distance)

Predko$¢ vb pokazana na rys.10 okresla przemieszczanie bocznego
frontu fazy $cianowej w okresie swego istnienia, czyli wtedy, kie-
dy faza niescianowa podlega destabilizacji. Boczny front krystali-
zacji fazy $Scianowej (Jego zakreskowana cze$¢ na rys.10) podlega
zatem dziataniu czynnikéw kinetycznych tylko w okresie oscylacji

sasiadujacej z nim pdtytki fazy niescianowej.
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9.3. USREDNIANIE GLOBALNEJ PRODUKCJI ENTROPII DLA NIEREGULARNYCH
STRUKTUR ZORIENTOWANYCH

W modelowaniu wzrostu struktur nieregularnych réwniez proponuje
sie zastagpienie operacji usredniania produkcji entropii (37) przez

usrednianie niektérych parametréw w definicjach (106) i (107).

a) dla oddziatywania przed frontem ptytki fazy niescianowej a:

gh = (0.5 A Va/6D /(Va+ Vp) /sin 87") s2 (109)
SF= Z ((ma Gx §¢ - SN°a) + (ma Gz da - SN°*)) <5zn (1092)
b) dla oddziatywania przed frontem ptytki fazy $cianowej @&

gr = (0.5 A VAISd [(Va+ Vp)/sin Op) S§ (110)
sS = £ (M 55 Sp - ON“13) + (mp Gz (3"+dk) SN“I3)) 6zn (Hoa)
Wyprzedzenie d», fazy niescianowej (zwilzajacej), przez faze $Scia-
nowa (wiodaca), gdzie, d~= d*~z d~ (rys. 10), proponuje sie wyznaczyc
z réwnania opisujacego uproszczona geometrie frontu. Z uwagi na
usrednianie przyjeto, ze d~ = d~. Tak wiec d~ jest okreslone dla
Sredniej predkosci krystalizacji v. Stad d~ wyrazone jest przez
Sp, ktére ulokowane jest w takim miejscu na froncie, gdzie kat na-

chylenia funkcji jest réwny katowi zwilzania 87 (styku). Dla tak

dobranej Tfunkcji jedynie d. moze reagowa¢ na zmiane S~ wywotana

ewentualna zmianag predkosci krystalizacji v. Poniewaz dla celoéw
usredniania przyjmuje sie Vv = v, to tym samym = SN, a = SN
Jak w (109) 1 w (110). Proponowana funkcja zapisana dla oméwionej

sytuacji ma nastepujaca postac:

1(x) =di - d™0 (xisp) 2 [(z - 2) (1ktisry= + (w + 2 —T)] (111)
gdzie u > 0, a I(x) = 1(X).

=2~ @ -T)( (N2 - 2 dp) 112)
P = - d21/dx2 (113a)
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p moze byé¢ wyznaczone z zaleznos$ci (95) (przy zamianie indekséw @

na aiana@.-

r == $p/dp tg o~ (113b)

Ostatecznie, poniewaz X() =0

d. = dp/u (Sp/Sp)2 [(r -2) (Sp/Sp)u + (u + 2 - r)] (114)
W Swietle potrzeb réwnania (110a) , @jc+r "~3) = Przy sp =

Srednia warto$é 5d = 5d, réwniez powinna byé okreslona wfunkcji v.

Dob6r parametréow w oraz r, mimo ze sgaonezdefiniowane, podlega

dodatkowym ograniczeniom, co wyjasnia szkic na rys.i11.

Rys.11. Ograniczenia w wyznaczaniu parametréw u oraz r (113) przy
okreslaniu réwnania (@11)

Fig.11. Limitations for determination of the w and x (113) parame-
ters required in (111)

Zgodnie ze schematem pokazanym na rys.11l, wi r moga by¢ wyzna-
czone w taki sposob, by miescity sie wewnatrz zakropkowanego pola.
1"_.(S ) oznacza druga pochodna funkcji 1(x) okreslong dla x = S7°,
natomiast 1" (o) oznacza druga pochodna funkcji 1(x) okreslonag dla

X = 0.
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9.4. DYNAMIKA NIESTABILNOSCI NA FRONCIE FAZY NIESCIANOWEJ

Obserwacje doswiadczalne dowodza, ze szerokos¢ fazy niesciano-
wej oscyluje [111] od szerokosci minimalnej (w proponowanym mo -
delu 2SM) do szerokosci maksymalnej (w proponowanym modelu x$§) . Ze
(104) oraz (105) wynika, ze przy ustalonym gradiencie temperatury
Gz oscylacje (rys.12) sa funkcja predkosci v.

Rys.12. Uproszczony schemat oscylacji struktury fazy niescianowej
(linia przerywana obrazuje poprzednie skrajne podtozenie
frontu realizujacego zygzak niestabilnos$ci),

Xi X s

Fig. 12. Simplified scheme for the oscillation of non-faceted phase
(the dotted line shovs previous extreme position of the in-
terface translocated due to zig-zag concept),

Xi X i Xs

Ukt+ad oscyluje pomiedzy stanem stacjonarnym a marginalnym, do ktoé-
rego kieruje go perturbacja na froncie fazy niescianowej (rys.13).

Poniewaz szerokos$¢ ptytki fazy niescianowej B dostosowuje sie do

mechanizmu zygzaka, to w kazdym momencie trwania procesu coraz
inna czes$¢ struktury znajduje sie w stanie stacjonarnym, inna ro-
tuje wokoé+ niego. Pozostata jej czes$¢ znajduje sie zatem w stanie
posrednim (rys.14), oscylujac badz w kierunku stanu stacjonarnego,

badZz marginalnego zmierzajac do trajektorii rotacji.
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Jak wynika ze schematu podanego na rys.12, front fazy niesciano-
wej podlegajac niestabilnosci, zmienia lokalnie predkos¢ przemiesz-

czania dostosowujac sie do oscylacji struktury.

Rys.13. Oscylacja po luku paraboli powstatej w wyniku przeciecia
paraboloidy produkcji entropii dla zadanego gradientu G;
w ptaszczyznie gradientu wyznaczone sg obydwa parametry
struktury: il oraz As

Fig. 13. Oscillation on the arc of an parabola created at an inter-
section of paraboloid of entropy production by the plane
for a given temperature gradient G; both Ai and As are
determined by the gradient plane

Analizujac transformacje produkcji entropii z uktadu wspoétrzed-
nych termodynamicznych do uk#adu wspédrzednych krystalizacyjnych
(rys.13), mozna roéwniez wykazaé¢, ze ta czes$¢ uktadu, ktéra doznaje
oscylacji, zmienia predkos¢ krystalizacji vs oraz jej znak zalez-

nie od tego, w kierunku ktérego ze stanéw uktad aktualnie zmierza.
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dM+dk<(d,

L X X, <X<«Xi

Rys.14. Etapy destabilizacji frontu fazy nies$cianowej (destabiliza-
cja okreslona moze by¢ lokalng predkosciag krystalizacji vs)
(fali perturbacyjnej) w mys$sl roéwnania:
Vs = v + ai $ [42]
(Jednoczesnie spedniony jest warunek £ = V~/Va = const)

Fig. 14. Stages of instability for the non-faceted interface (insta-
bility may be determined by a local solidification rate Vs)
(perturbation wave) due to an equation:

Vs = v + ai 0 [42]
(simultaneously a condition E = vp/va = const is satisfied)

Fizyczna interpretacja dziatania mechanizmu zygzaka poparta byé
moze opisem matematycznym. Prostym sposobem opisu oscylacji, ktoéra
zachodzi przy tworzeniu sie struktury nieregularnej, jest zastoso-
wanie roéwnania (114).

Gdy zanika niestabilnos¢ , na froncie fazy niescianowej jej ptyt-
ka sie zweza, ale jednoczes$nie przys$piesza swdj wzrost (rys.13),
W granicznym podozeniu front ptytki fazy niescianowej osiagnie stan
stacjonarny, co geometrycznie wyraza sie zroéwnaniem podtozenia jej

frontu z potozeniem frontu fazy dotychczas znajdujacej sie w stanie
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stacjonarnym (rys.9c) . Woéwczas wyprzedzenie dj, staje sie roéwne

zeru, a przy tym lokalnie:

=2 S& - a2 S (115)
Zastosowanie warunku (115) w (102) powoduje, ze staje sie
rowne Sa, (75), natomiast staje sie roéwne S», zdefiniowanemu w

(76), Wtedy w (114) Sp staje sie rowne S», a w efekcie d~rowne d~.
Uogdblniajac powyzsze stwierdzenie, mozna powiedzieé, ze struktura
nieregularna lokalnie zamienia sie w regularng, zanika czes$¢ wy-
przedzenia oznaczona symbolem d», dzieki czemu wyprzedzenie ogélne
d™ staje sie rowne wyprzedzeniu d», obserwowanemu w strukturze re-
gularnej. Mozna przyjac, ze warunek (115) jest kryterium dziatania
mechanizmu zygzaka. Z fizycznego punktu widzenia oznacza to zanik
perturbacji na froncie krystalizacji i osiaganie przez uktad stanu
stacjonarnego w danym obszarze struktury (lokalnie). Réwniez anali-
za kinetyki przytaczania atoméw do powierzchni frontu krystalizacji
prowadzi do wniosku, ze zanik wyprzedzenia @, = 0) m oznacza lokal-
nie likwidacje przecntodzenia kinetycznego 6Tk. W tym celu-wystar-

czy przeanalizowa¢ wzér Hilliga i Turnbuila [90]

6Tk = w/D Rg T_/AS Vb (116)

przy czym vb zdefiniowane jest na rys.10 jako predkos$¢ narastania
warstw W na bocznym froncie fazy $cianowej. Kiedy zatem zachodzi
warunek (115), wtedy d, = O, I narastanie warstw staje sie niemoz-
liwe, woéwczas vb = 0 w (116). Zatem ST~= 0, czyli lokalnie zanika
przechtodzenie kinetyczne, co zachodzi w przypadku wzrostu struk-
tury regularnej, podczas gdy dziatanie przechtodzenia kinetycznego
jest znaczace, w przypadku wzrostu struktury nieregularnej, w jej
partiach, dla ktérych przebiega oscylacja w uktadzie, gdy d~ s O.

Réwnanie (114) posiada charakter uniwersalny. Z jednej strony
wskazuje ono, ze wyprzedzenie dj, jest wrazliwe na wszelkie zmiany
predkosci krystalizacji v oraz gradientu temperatury Gz. Dzieje
sie tak za sprawag parametru S7, ktéry na mocy definicji (102) jest
zalezny od d#ugosci fali perturbacyjnej ks, a ta w kolejnosci jest
funkcja predkosci krystalizacji v, oraz gradientu temperatury Gz
(104), (105). Jesli zatem predkos¢ maleje, to parametr struktury
Sp ros$nie i w efekcie powieksza sie wyprzedzenie, co potwierdzaja

obserwacje doswiadczalne [119]. Jest to globalne znaczenie (114).
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Z drugiej strony, na skutek dziatania mechanizmu zygzaka niesta-

bilno$ci, parametr maleje do wartosci i wraca ponownie do
wartosci pierwotnej sn, przez co wyprzedzenie d, oscyluje od
swojej wartosci maksymalnej, czyli d», dla zadanych v, oraz Gz, do

wartosci réwnej zeru. Jest to lokalny charakter réwnania (114).
Dziatanie oscylacji w mys$sl kryterium (115) ma taki charakter,
ze kiedy zanika boczny front fazy $cianowej, czyli gdy d» = 0, to
wtedy zanika takze dziatanie sktadowej gradientu Gz. Skutkiem tego
wsp6dczynniki g~ staja sie réwne gg, a osiaga wartos$¢ roéwnag S~.
Termodynamicznie oznacza to, ze proces przechodzi z paraboloidy
wyznaczonej dla procesu powstawania struktury nieregularnej na pa-
raboloide wyznaczong dla procesu powstawania struktury regularnej
(dla tej samej ptaszczyzny tnacej, wyznaczonej zadanym gradientem
temperatury G(Gx,Gz)). Mozna postawi¢ hipoteze, Ze powstajgce wte-
dy przejsScia (S*(Gz) = Sp(Gz)) beda coraz mniejsze w miare wzrostu
gradientu temperatury (rys.15). W efekcie powstang coraz wieksze
obszary struktury regularnej wewngtrz nieregularnej. Jest to zara-
zem roéwnoznaczne z brakiem oddziatywania niestabilnego frontu fazy

niescianowej na front stabilny (poprzez ptytki posSredniczagce).

Postuluje sie zatem istnienie gradientu krytycznego, dla ktoére-
go wartos$¢ przejScia stanie sie rdéwna zeru, (S~M(GKk) - S~(Gr) = 0) .
Oznacza to kompletna zamiane struktury nieregularnej w regularna
(przy zadanym v). Natomiast =z termodymimicznego punktu widzenia
oznacza translacje paraboloidy I na R (I »R) . Jesli takie przejs$-
cia maja miejsce, wskazuje to poczatek odejscia od stanu stabil-
noéci marginalnej do stanu stacjonarnego. Wtedy strukture zorien-

towana eutektyki charakteryzowac¢ bedzie istnienie takich obszaroéw,
gdzie ptytki obydwu faz sa réwnolegte (rys.15a). Na rys,15a poka-
zane sa ptytki eutektyki Al-Si, ujawnione po krystalizacji zorien-
towanej z tak dobrana predkoscia v (mata), ze w efekcie struktura
nieregularna doznata transformacji w strukture regularna. Obnize-
nie predkosci krystalizacji v do odpowiednio matych wartosci jest
réwnoznaczne z podwyzszeniem gradientu temperatury dla osiagniecia
tego samego efektu strukturalnego. Wynika z tego, ze 1istotne jest
zapewnienie odpowiednio wysokiego stosunku G/v, co mozna realizo-
wa¢ na dwa sposoby - badZz przez obnizenie predkos$ci, badz tez przez
podwyzszenie gradientu temperatury. Wkadnie ten drugi sposéb doko-
nania przemiany struktury jest przedmiotem prezentowanej analizy.

Godny odnotowania jest fakt, ze struktura regularna powstata w

wyniku transformacji posiada front wklesto-wypukty, to jJest taki,
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jaki zostat przyjety w modelu formowania sie struktury regularnej
(rozdziat 8.4). Widoczne jest tez wyraznie wyprzedzenie fazy zwil-
zajacej (AD) przez faze wiodaca (Si). Nie podano jednak wielkosci
wyprzedzenia fazowego. Mozna postawi¢ hipoteze, ze w miare wzrostu

predkosci krystalizacji v  nie tylko male¢ bedzie wyprzedzenie, co

jest zjawiskiem znanym, lecz takze zmienia¢ sie bedzie réwnowaga
mechaniczna w potréjnym punkcie frontu w ten sposéb, ze kat styku
fazy zwilzajacej przejdzie w dodatni. Oznacza to, ze musi istniec
taka predkos¢, dla ktérej kat ten jest réowny zeru. Nie jest to za-

tem parametr materiatowy, lecz parametr swobodny uktadu [22],
Efektem zmian wielkosci kata styku fazy zwilzajacej (niesciano-
wej), w tym takze Jjego znaku jest zmiana kierunku wektora napiecia

powierzchniowego miedzy ta faza a roztworem, z ktdérego powstaje.
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Rys.15. Lokalny zanik oscylacji w strukturze nieregularnej,
a) trajektorie lokalnych miniméw paraboloidy X - dla wzros-
tu nieregularnego oraz R - dla wzrostu regularnego, po-
miedzy ktérymi mozliwe sg przejScia 1 *R,
b) struktura nieregularna [196],
c) struktura regularna i1 front powstate w wyniku transfor-
macji struktury nieregularnej [153]
Fig.15. Local decay of oscillation within the irregular structure,

a) trajectories of local minima on the | - paraboloid - for
irregular growth and on the R - for regular growth,
between which the transitions |I >R are possible,

b) irregular structure [196],
c) regular structure and interface as a result of irregular
structure transformation [153]

79



9.5. DZIALANIE ZJAWISK KAPILARNYCH W LIKWIDOWANIU NIESTABILNOSCI
FRONTU KRYSTALIZACJI

Zgodnie ze schematem rozwoju 1 zani-ku niestabilnosci na froncie
fazy niescianowej (rys.14), wyrézni¢ mozna jej dwa stany graniczne:
pierwszy, gdy uktad jest lokalnie w stanie stacjonarnym (Xs = 2SM)
oraz drugi, gdy Xs osiaga swoja krytyczng wartos¢ dla zadanego Vv
oraz Gz. Zanim jednak front fazy niescianowej osiagnie trajektorie
rotacji, czyli zanim front pdytki fazy niescianowej osiagnie roz-
miary roéwne ditugosci fali perturbacyjnej Xs, to nieustannie jest

spedniona roéwnowaga mechaniczna frontu krystalizacji, wyrazajaca

sie roéwnaniami (31) i (@2) . Jest to utatwione dzieki temu, ze faza
Scianowa morfologicznie jest gtadka $Sciang, ktéra przytacza atomy
bez istnienia dyslokacji na jej powierzchni. Dzieki temu moze onha

by¢ przedstawiona trapezem o kacie 8”7, w zakresie istnienia dj,, a
powyzej, gdzie wystepuje parametr d~, parabola, réwniez oparta na
kacie 8" [26] lub lukiem okregu [103], [25]- Na rys.15 przedsta-
wiony jest stan graniczny, gdy parametr x$§ osiaga swa wartos$¢ kry-
tyczna (dla trajektorii rotacji), i zaczyna sie zmniejsza¢, a ukdtad
zawraca w kierunku stanu stacjonarnego. Istnieje zatem odpowiedni
mechanizm, ktéry powoduje oscylacje (powrét do minimum na paraboli
produkcji entropii (rys.13)). Wyjasnia to analiza subtelnego dzia-
t+ania zjawisk kapilarnych.

Otéz, dla zachowania réwnowagi mechanicznej, w potréjnym punkcie
frontu krystalizacji, faza $cianowa doznaje takiego, specyficznego
pogrubienia, by ten warunek byt stale spedniony (rys.16). Tym sa-
mym charakterystyczny kat pomiedzy frontem fazy <$cianowej i nies$-
cianowej jest zawsze zachowany niezaleznie od rozwoju perturbacji.
Taka reakcja zjawisk kapilarnych (niezmienne zachowanie roéwnowagi
mechanicznej (31), (32)) na graniczny stan rozwoju niestabilnosci
(Xs) powoduje likwidacje perturbacji, a w efekcie powrdét uktadu
do stanu stacjonarnego. Skutkiem stabilizujacego dziatania zjawisk
kapilarnych jest jednak bifurkacja na bocznym froncie fazy $ciano-
wej, co fizycznie objawia sie jej rozgatezieniem. W Swietle pogla-
déw znanych w teorii termodynamiki proceséw nieodwracalnych punkt

na paraboli okreslajacy stabilnos¢ marginalng (rys.13) jest punk-

tem bifurkacyjnym [167], natomiast punkt okreslajacy minimum tej
paraboli jest gtraktorem. Zatem, kiedy ukdad osiagnie stabilnos¢
marginalna, dziatanie zjawisk kapilarnych kieruje ukdtad w strone

atraktora.
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Rys .16, Schemat zjawiska bifurkacji na froncie fazy $cianowej (S1)
Fig.16. Scheme of bifurcation phenomenon at an interface of faceted
phase (Si)

Dalsze dziatanie przechtodzenia kinetycznego STbocznego fron-

tu Scianowego zaczyna zanikac. Morfologicznie pogrubianie p#ytki
Scianowej staje sie niemozliwe, front fazy niescianowej przyspie-
sza swéj wzrost. Ptytka fazy niescianowej (Al) powraca do swojej

szerokos$ci przewidzianej dziataniem parametréow krystalizacyjnych
(v,G). Oznacza to, ze zdestabilizowany dotad front fazy niesciano-
wej bedzie zmierzat do osiagniecia rozmiaréw przewidzianych wzros-
tem w warunkach stacjonarnych. Odgatezienie fazy Scianowej sprzyja
tej tendencji. Nalezy zauwazy¢, ze zjawisko bifurkacji zostato za-

obserwowane doswiadczalnie [153] (rys.17).
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Rys.17. Poczatek rozwidlenia fazy (Si) (Scianowej), eutektyka Al-Si

[153]
Fig.17. Beginning of the (Si)-phase (faceted) bifurcation vithin

the AIl-Si - eutectic [153]

Bifurkacja, Ulikwidujgac niestabilnos¢ podana na rys.17, prowoku-
je inng pomiedzy pniera a powstatym odgatezieniem ptytki Ffazy $cia-
nowej . Znacznie wolniej, ale takze w kierunku destabilizacji dzia-
+a¢ bedzie rozchylenie dwu ptytek TFazy Scianowej (ich czesci tra-

pezovych), ktére aktualnie sg w stanie stacjonarnym (rys.9c, 10).

Dowodzi to, ze raz powstaty obszar struktury regularnej nie mo-
ze by¢ utrzymywany na catej ddugosci preta stopu. Obszary niesta-
bilne powstaja badz to miedzy pniem a odgatezienianmi, badz tez na

skutek samej $cianowos$ci (pochy4osci $cian bocznych pod katem 87).
Stad tez obserwuje sie w strukturze, nie tylko cate spektrum wiel-
kosci X (od Xi do II), ale takze réznorodnos¢ konfiguracji piytek
fazy $Scianowej w osnowie fazy niescianowej. Dodatkowo, morfologia
eutektyk nieregularnych jest komplikowana niesprzezonym wzrostem

ptytek fazy $Scianowej.
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9.6. NIESPRZEZONY (KINETYCZNY) WZROST FAZY SCIANOWEJ W EUTEKTYCE

Obserwacje doswiadczalne sugeruja, ze zjawisko niesprzezonego
wzrostu fazy $cianowej, kiedy to znaczaca role odgrywaja czynniki
kinetyczne, jJest wyjatkowo czesto spotykane w strukturze eutektyk
nieregularnych (rys.18). Przejawia sie to nadzwyczajnym, 1incyden-
talnym wnikaniem fazy $cianowej w obszar fazy ciektej. Wzrost taki
jest samodzielny, a zatem niesprzezony. Zjawisko to by4o przedmio-
tem bardziej szczegbtowe] analizy przeprowadzonej przez Rutha i
Turpina [170] na przyktadzie eutektyki Fe-C. Weddug spostrzezen
tych autoréw pewna role w zjawisku niesprzezonego wzrostu odgrywa-
Ja czynniki krystalograficzne i zwigzane z tym przytaczanie atoméw
ewentualnych zanieczyszczen. Przytaczanie atomow obcych powodowacd
moze w konsekwencji zmiane wielkos$ci parametréow kapilarnych, ktére
odgrywaja tak znaczaca role w likwidowaniu niestabilnosci. Problem
dotyczy zmiany wielko$ci napieé¢ powierzchniowych, ktére decyduja o
zachowaniu réwnowagi mechanicznej w potréjnym punkcie frontu krys-

talizacji (rys.4a).
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Rys.18. Niesprzezony (kinetyczny) wzrost piytki (Si) [671, (196)
Fig.18. Non-couplea (kinetic) growth of the (Si) - lzmelia [67),
[196]

W przypadku wzrostu niesprzezonego faza niescianowa (pojedyncze
ptytki) znacznie wyprzedza pozostata czes¢ TFfrontu krystalizacji.
Ten niesprzezony wzrost przejawia sie brakiem réwnowagi mechanicz-
nej na przejsciu dj./d" po obydwu stronach p4#ytki (rys.Sc).

Mozna to przeanalizowa¢, opierajac sie na roéwnaniu (114), z kto-
rego wyznacza sie parametr d.. Parametr ten szybko ros$nie, Kiedy
incydentalnie zwieksza sie parametr u zdefiniowany w (112). Wzrost
u jest natomiast mozliwy, kiedy rosnie wyprzedzenie d~. Definicja
d”~, opracowana dla parabolicznego ksztadttu frontu ptytki fazy wio-
dacej (tu: $cianowej) [26] (parametry matematyczne zastapione sa
w réwnaniu parametrami fizycznymi), przedstawia sie nastepujacym

réwnaniem:



Acapatcja tego réwnania na. Potrzeby wzrostu pojedynczej ptytki
fazy $Scianowej w strukturze nieregularnej prowadzi do wniosku, ze
parametr d. rzeczywiscie doznaje incydentalnego zwiekszenia, gdyz
parametr X w (117) zwieksza sie do (Xg + 25;) w” sgsiedztwie te]
pdytki (rys.9c), oraz dodatkowo przechtodzenie ST~ doznaje przyros-
tu przez pojawienie sie ST~. Ponadto nalezy przyjaé, ze energia
« =0 na poziomie d™/d" (rys. 10), gdyz brak tu granicy miedzy-
fazowej a//3. Sprzyja to réwniez incydentalnemu wzrostowi d~. Tak
wiec réwnanie (.117), opisujace wyprzedzenie fazy zwilzajacej przez
wiodaca, dostarcza informacji o istnieniu az trzech czynnikéw po-
wodujacych przysSpieszenie wzrostu niesprzezonej ptytki fazy $Scia-
nowej. W rzeczywistos$ci takich czynnikéw moze byé wiecej. Ponadto
przez brak sprzezenia wydaczone moze by¢ takze dziatanie niekté-
rych czynnikéw hamujacych wzrost fazy @ [20-22].

Niesprzezony wzrost fazy $cianowej, wspomagany dziataniem czyn-
nikéw kinetycznych (STk), zanika stopniowo wraz z likwidacjag nie-
stabilnosci dwu sasiadujacych piytek fazy niescianowej. W efekcie
lokalnie powstanie front stabilizujacy sie o specyficznej geome-
trii (rys.19) .

Skutkiem zaniku niestabilnosci Srodkowa pdtytka struktury poka-
zanej na schemacie (rys.19) przestaje rosnac. Zatrzymanie wzrostu

moze by¢ spowodowane zjawiskiem wnikania frontu pdytki w zakres

coraz to wyzszych temperatur, przez co ustala sie réwnowaga miedzy
narastaniem a nadtapianiem. .P#ytka ta czeka na pozostate obrasta-
jac sukcesywnie faza zwilzajacag (zjawisko obrastania zaznaczone

jest na schemacie linig przerywang). Najblizsze jej dwie piytki
fazy wiodacej (Scianowej) nie zblizaja sie do $rodkowej utrzymujac
stata odlegtos¢, roéwng wartosci granicznej Xi (rys.19). Znaczaca
role w tym zjawisku odgrywaja parametry kapilarne, Kksztattujace
réwnowage mechaniczna w potréjnym punkcie frontu krystalizacji.
Kieruja one lokalnie ukd+ad w kierunku stanu stacjonarnego. Sa to
wiec sity posiadajace istotne znaczenie we wzros$cie nieregularnym,
podobnie jak w regularnym, z ta jednak réznica, ze, jak juz podano,
we wzroscie regularnym wspétdziataja z gradientem Gx w ksztatto-
waniu krzywizny, natomiast we wzroscie nieregularnym z obydwoma Gx
oraz Gz. Ta druga sktadowa gradientu wspomaga dziatanie zjawisk
kapilarnych w obszarach wzrostu niesprzezonego wszedzie tam, gdzie
wystepuje boczny front fazy $cianowej (czes$¢ trapezowa, gdzie nie
wystepuja lokalne zmiany wielko$ci napiecia powierzchniowego, jak

to ma miejsce na froncie zakrzywionym).
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Rys.19.

Fig.19.

Geometria stabilizujacego sie frontu po zaniku niesprzezo-
nego wzrostu pdytki fazy Scianowej oraz przyktady struktu-
ry rzeczywistej obrazujace to zjawisko [67], [147] X 800
Geometry of interface achieving stability due to decay of
non-coupled growth of faceted phase lamella and examples of
structure illustrating the phenomenon [67], [147] x 800



10. MODEL POWSTAWANIA WERZCHOLKOW DENDRYTOW KOLUMNOWYCH PODCZAS
KRYSTALIZACJI ZORIENTOWANEJ ROZTWOROW GRANICZNYCH

Papapetrou [164] po raz pierwszy zaobserwowat, ze wierzchotek
dendrytu przypomina paraboloide. Potem Iwancow " [102] poda+t opis

zjawiska dyfuzji z uwzglednieniem przesycenia Q (rys.20).

Rys.20. Definicje parametru Q i pola temperatury na froncie [123]
Fig. 20. Definitions of the 0,-parameter and temperature field at an
interface [123]
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Zjawisko dyfuzji przed frontem paraboloidalnym dane jest roéownaniem

n = i(LP) (iis)

X(Lp) = Lp exp (p) EL (D) (119

Ei(p) = S (exp (-z)/z) dz = - Ei(-Lp) (120)
Lp

Odrzucanie sktadnika stopowego przed frontem powoduje przyrost
stezenia (k<l). Front krystalizacji jest wiec lokalnym Zrédtem ma-
sy [183]. Dla dyssypacji sktadnika nagromadzonego przed frontem
formuje sie zatem gradient stezenia Gc (rys.20).

Petne rozwiagzanie problemu dyfuzji wok6+ wierzchotka dendrytu
wymaga uzycia réwnania (118) [188-191]. Jednak dla liczb Pecleta
mniejszych od jednos$ci rozwigzanie lwancowa [102] upraszcza sie,
zastepujac I(LP) przez LP [122]. Rozwigzanie to posiada jednak
ograniczenie. Stosuje sie tylko do procesoéw, w ktérych liczba Pec-
leta nie przekracza jedno$ci, bowiem fi < 1 zawsze (rys.20). W pro-
ponowanym modelu (przy waznos$ci (9)) uzyte zostanie | (Lp) , co jest

wystarczajacyra przyblizeniem, gdyz 1 () = 1"(LP) (rys.21).

fi. = 1_ (Lp) (121)

Rys.21. Przebieg roéznych przyblizen funkcji [1(LP) [123]
Fig.21. Various approximations for the I(Lp) function [123]
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Jednak samo zapisanie warunku (118) nie daje pednej odpowiedzi,
jaka wartos¢ promienia R wybierze ukdad dla danych warunkéw (v,G).
Jest to jedynie informacja, wskazujaca, jak daleko ukt#ad odchylony
jest od stanu réwnowagi termodynamicznej. Ograniczeniami dla niego
sg dwa limity: kapilarny i dyfuzyjny. Limit kapilarny wskazuje, ze
R nie moze by¢ mniejsze od promienia zarodka krytycznego Ro, a li-

mit dyfuzyjny okreslony jest przesyceniem Q (rys.22).

Rys.22. Niezoptymalizowana predko$¢ wzrostu wierzchotka dendrytu
kolumnowego w Ffunkcji promienia R [122]

Fig. 22. Unoptimised growth rate of the tip of columnar dendrite in
function of tip radius R [122]

Dla tak sformutowanego problemu zachodzi potrzeba wprowadzenia
kryterium wzrostu. Jak juz wspomniano wczes$niej, dla dendrytéw
kolumnowych uzasadnione jest zastosowanie kryterium stabilnosci
marginalnej (1), ktére moze by¢ zinterpretowane prostym schematem,
jak na rys.23a. Schemat ten wskazuje, ze tylko jedna warto$¢ R za-
pewnia stabilno$¢ wzrostu wierzchotka (rys.23b, c). Przyjmuje sie
nadto, ze wierzchotek Jjest jedynym punktem frontu krystalizacji,
gdzie istnieje stan stacjonarny. Natomiast wielko$¢ perturbacji na
froncie okresla parametr is, dany réwnaniem (4), przy czym £c, jak

juz podano, moze sie zmienia¢ od zera do jednos$ci (rys.24).
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w jakich powstaja dendryty kolumnowe stali weglo-

Dla warunkoéw,
To zatozenie powodu-

wej [156]1, parametr ten jest bliski

je nieznaczna modyfikacje zaleznosci (4)

jednosci .

Xs = 2 T (17 (in Gc - Gz)) (122)
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Rys.23.

Fig. 23.

Rys.24.
Fig. 24.

Morfologiczne uzasadnienie wyboru promienia wierzchotka R,
a) przyblizenie geometryczne,

oraz struktury rzeczywiste,
b) stal; przekroje: poprzeczny oraz wzdduzny [43] X 400
c) w stopie Al-4_.5Cu [129]
Morphological justification for the choice of tip radius R,
a) geometrical approximation,

and observed structures,
b) steel; cross-sections: transversal and longitudinal -[43]

x 400

c) vithin the Al-4. 5Cu alloy [123]

Parametr w Ffunkcji liczby Pecleta Lp [123]
The £c-parameter in a function of Peclet number Lp [123]
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Definicja (121) stosownie do schematu na rys.20 zostaje rozwi-

nieta do postaci

fi = AC/AC* = (C* - CO)/(C* - Cj = 1.2(Lp) (123)

I (p) = 2 LP/(2 LP + 1) (124)

Dalsze przeksztatcenia prowadza do okreslenia stezenia na wierz-

chotku dendrytycznym przy wykorzystaniu (123)

(€* - Co)/((1-K) CJ = 1z(Lp) (125)

I ostatecznie

c* = Co/(1-(1-k) 12(Lp)] (126)

Zaleznos¢ (126) moze by¢ wykorzystana do okreslenia przechtodzenia

stezeniowego wierzchotka

STd = (CQ - ¢j m* = m~ CQ [1 - 1/ [1-(1-k) 12(p)1] 27)
co przy
sT. = 2r/R 28

1 zaniedbaniu przechtodzenia kinetycznego ST~ pozwala na sformu-
Yowanie definicji ogolnego stopnia przechtodzenia ST Ww ujeciu per-
turbacyjnym

ST = ma CQ [1 - 1/[1-(1-k) 12(Lp)11 + 2r/R (129)

Przyjmujac, ze gradient stezenia na wierzchotku dendrytu wyraza

sie rownaniem [199]

Gc = - v/D (1-k) C* (130)

to po podstawieniu (126) uzyskuje sie wyrazenie charakteryzujace

wielko$¢é gradientu stezenia w funkcji liczby Pecieta

Gc = - v/D (1-k) C /7[1-(1-k) 12(LP] @31)
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Wracajac do wyznaczenia wielkosci promienia R w funkcji liczby

Lp, wystarczy zastosowa¢ (131) w (122), gdzie r jest zdefiniowane
T = oa/ASa (131a)
wtedy

Xs = 2 n {oa/[As“(ma v/D (k-1) CQ/(I-(I-k) X2(p)) - Gz)l}0’5 (132)
Stosownie do kryterium (1) roéwnanie (122) przeksztatci sie do
R2 [mft Gc -Gz] = 4 TR Ca/As* (133)
a po wykorzystaniu zaleznosci (131)

R2{ma v/D (k-1) Co/[1-(I-k) 12(Lp)I - Gz} = 4 n2 c~/As*“ (134)
Z definicji (124) i1 (8) wynika, ze

12(lp) = 2 Lp/ @ Lp + 1) = R v/(R Vv + D) (135)”
a wtedy

R2{ma v/D (k-1) Co/[I-(1-k) R v/(R v + D)] - Gz} = 4 n2 a j As“
(136)

Dalsze przeksztatcenia réwnania (136) prowadza do uporzadkowania

oraz okreslenia, Zze jest to réwnanie trzeciego stopnia

R3[As“ v (ma (k-1) Cov - Gz D k)] + R2[As“d (ma v (k-1) Cq - Gz D)]
-R [4naabDkvVv) - 4i> D2=0 (137)
Dla prostoty zapisu warto wprowadzi¢ wspoédczynniki V (n=1,...,6),
ktére zdefiniowane sg poprzez parametry materiatowe stopu

VJ = ASa ma (k-1) Cq (138)

V2 = ASa D k (139)
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V3 = As* D ma (k-1) Co (140)

vV, =As* D2 (141)
Vg =4 72D k (142)
v =4 n2aD2 143
6 a (143)

Wtedy (137) zapisze sie nastepujaco:

V1 R3v 2 —V2 R 3v Gz+V3 RZv—V4 Rzez—v5 Rv=V6 (144)

Jest to nowa wersja prawa wzrostu wigzacego takie parametry, jak
promien wierzchotka dendrytu R z jego predkos$cia wzrostu Vv oraz
gradientem temperatury Gz na froncie krystalizacji. Wyznaczona dla
krystalizacji dendrytéw stali weglowej moze obowigzywaé¢ w przypad-
ku kazdego stopu, dla ktorego liczby Pecleta LP przyjmuja podobne

wartosci liczbowe, a parametr zbliza sie do jednosSci (rys.24).
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11. ZNACZENIE GRADIENTU TEMPERATURY W KRYSTALIZACJI ZORIENTOWANEJ
EUTEKTYK REGULARNYCH, NIEREGULARNYCH | ROZTWOROW GRANICZNYCH

Obserwacje struktury zorientowanej wykazaty, ze parametry mor-
fologiczne, takie jak odlegto$¢ miedzyptytkowa X dla eutektyk re-
gularnych, $Srednia odleg4#os¢ miedzyptytkowa X dla eutektyk niere-
gularnych i promien wierzchotka R dla dendrytéw kolumnowych zale-
za od predkosci wzrostu Vv oraz w mniejszym stopniu od gradientu
temperatury G = (Gx,Gy,Gz) na froncie. Wyniki pomiarédw struktural-
nych sa zestawione odpowiednio w tabelach 5-9, a takze cytowane w
pracach [49], [156], [158], [178-179], [184], [192].

Istniejace wersje prawa wzrostu, dotyczace formowania sie ptytek
struktury regularnej (tabele 1,3), nie uwzgledniaja jednak wp4ywu
gradientu na odleg4os¢ X. Wersje prawa wzrostu dotyczace struktury
nieregularnej, mimo préb uwzglednienia sktadowej gradientu Gz, nie
daja wystarczajacego uog6lnienia teoretycznego. Zadna z nich bo-
wiem nie zostata wyprowadzona z uzyciem wuzasadnionego termodyna-
micznie kryterium minimalnej produkcji entropii (tabela 2).

W przypadku wersji prawa wzrostu, opracowanych dla dendrytéw ko-

lumnowych (tabela 4), nie w kazdym z proponowanych réwnan zdo4ano
uwzgledni¢ gradient Gz. Pewne uogdlnienie problemu stanowi model
podany przez Trivediego [190]. Poniewaz jest skomplikowany 1 wyma-

ga obliczen numerycznych, zaproponowano prostszy model analityczny,
ktéry jest jednak wystarczajaco dok#adny, by méc podda¢ analizie
zaréwno wpdyw gradientu G, jak i predkosci v na promien R.

W kazdym z proponowanych modeli uwzgledniono w#asciwe kryterium
optymalizacyjne dla stosowania kazdego z nich, podajac uzasadnienie
wynikajace z analizy stabilnosci frontu krystalizacji.

Wy jatkowo, w przypadku opisu formowania sie struktury eutektyk
nieregularnych, uwzgledniono dwa kryteria z uwagi nha wystepowanie
dwojakiego rodzaju obszaréw: pierwszego, gdzie morfologia powstaje
w warunkach stacjonarnych; drugiego, gdzie front jest niestabilny.
Uktad oscyluje zmieniajac cyklicznie stany: oddala sie od stacjo-
narnego w kierunku stabilnosci marginalnej, a nastepnie wraca do
stacjonarnego na skutek bifurkacji.

Tak wiec w przypadku modelowania wzrostu struktury regularnej
zastosowano kryterium minimalnej produkcji entropii nieregularnej
kryterium minimalnej produkcji entropii oraz kryterium stabilnosci
marginalnej, natomiast w opisie powstawania dendrytéw kolumnowych

kryterium stabilnos$ci marginalnej.
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11.1. TERMODYNAMICZNE UZASADNIENIE OPISU PROCESU FORMOWANIA SIE
ANALIZOWANYCH STRUKTUR ZORIENTOWANYCH

Kazdy z opracowanych tu proceséw krystalizacji zorientowanej,
prowadzgacy do powstawania odpowiedniego typu struktury, mozna pod-
da¢ analizie na gruncie termodynamiki procesow nieodwracalnych:

a) proces formowania sie struktury regularnej

Proces ten przebiega w warunkach stacjonarnych, front nie podlega
perturbacjom prowadzgacym do jego destabilizacji. Jedynie oddalenie
uktadu od réwnowagi termodynamicznej staje sie coraz to wieksze,
gdy wzrasta pierwotna sita termodynamiczna, jaka jest gradient tem-
peratury. Kazdy z przebiegéw procesu dla dowolnego gradientu tem-
peratury mozna przedstawi¢ na trajektorii wyznaczonej na parabolo-
idzie produkcji entropii. Taka trajektoria powstaje w wyniku prze-
cie¢ paraboloidy ptaszczyznami, dla zadanych gradientéw temperatury

i *+aczy minima uzyskanych tym sposobem parabol (rys.25).

Rys.25. Trajektoria lokalnych miniméw, wyznaczonych dla wybranych
gradientéw, przy ktérych ksztattuje sie struktura regularna
Fig. 25. Trajectory of local minima determined for the distinguished
temperature gradients, at which regular structure is formed
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b) proces formowania sie struktury nieregularnej
Proces przebiega w ten sposoéb, ze uktad oscyluje pomiedzy stanami
stacjonarnym a marginalnym okreslonymi dla zadanego gradientu tem-

peratury, spedniajacego, jJak poprzednio, role pierwotnej sity ter-

modynamicznej (rys.26). Minimum lokalne na paraboloidzie produkcji
entropii staje sie wiec atraktorem, podczas gdy punkt, do ktérego
uktad oscyluje punktem bifurkacyjnym (rys.27). Atraktorowi zatem

przypisuje sie spednienie relacji [167]

5xP i 0 (145)
Nalezy sadzic, ze dla punktu bifurkacyjnego réwniez istnieje uza-
sadnienie matematyczne, lecz taka analiza nie jest przedmiotem te-
go opracowania. Podano jednak uzasadnienie fizyczne dla bifurkacji

analizujgc zachowanie sie stabych sit kapilarnych (rozdziat 9.5).
Z uwagi na oscylacje uktadu dla tej jego czeSci, ktéra zbliza sie
do atraktora, struktura powstaje stosujac sie do warunku minimalnej
produkcji entropii, natomiast dla tej czes$civuktadu, ktéra osiaga
stan graniczny, okreslony punktem bifurkacyjnym struktura powstaje

stosujac sie do kryterium stabilnosci marginalnej.

Rys.26. Schemat oscylacji uktadu miedzy stanem stacjonarnym S oraz
stanem rotacji R dla zadanych w"arunkdw: v=const, G=const
Fig.26. Scheme of system oscillation between stationary state S
and rotary state R for a given condition: v=const, G=const
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Rys,27. Oscylacja uktadu miedzy atraktorem A a”punktem bifurkacyj-
nym B dla zadanego gradientu temperatury G (atraktor do-
tyczy powstawania struktury o parametrze Ai, natomiast punkt
bifurkacyjny struktury o parametrze As

Fig. 27. System oscillation between the A-attractor point and the
B-bifurcation point for a given temperature gradient G
(attractor point is connected with structure formation of
the Ai-parameter and bifurcation point of the As-parameterJ

Znaczna cze$¢ uktadu oscyluje pomiedzy obydwoma stanami granicznymi
(rys.14). Przyjeto jednak, ze $rednia odlegtos$¢ miedzyptytkowa A
dla eutektyki nieregularnej spednia definicje (103).

c) proces powstawania struktury kolumnowej, realizujacy sie przez

wzrost dendrytéw zorientowanych

Proces ten przebiega w ten sposoéb, ze caty uktad doznaje rotacji
po trajektorii okreslonej dla zadanego gradientu temperatury. Brak
jest zatem oscylacji, a wierzchotek dendrytu jest uznany za jedyny
punkt, ktéry spednia warunki stacjonarnosci (Am, R na rys.28).
Wierzchotek jest najdalej wysunietym punktem frontu krystalizacji,
i stanowi jedyny element hipotetycznego ptaskiego frontu, ktéry

ulegt perturbacji w sensie Mullinsa i Sekerki [160].
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kryterium stabilnosci marginalnej,

W podanym opisie zastosowano
R w funkcji gradientu G.

ktére pozwala na zdefiniowanie promienia

Rys.23. Hipotetyczna trajektoria rotacji dla stabilnos$ci marginal-
= const

nej ukdadu przy zadanych v = const, G =
Fig. 28. Hypothetical trajectory of rotation for marginal stability
of system for a given v = const and G = const
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11.2. PRZEJSCIE UKLADU DO INNEGO STANU TERMODYNAMICZNEGO

Uktad znajdujacy sie na pewnej trajektorii rotacyjnej moze
dozna¢ przejscia do stanu stacjonarnego. Dalsze przejscie uktadu do
stanu rownowagi termodynamicznej jest takze mozliwe, ale nieistot-
ne z poznawczego punktu widzenia w prezentowanej analizie.

W przypadku wzrostu dendrytéw kolumnowych takie przejs$cie mozna
zanalizowa¢ opierajac sie na zaleznos$ci (144) . Przy zadanym gra-
diencie temperatury Gz trzeba tak dobraé¢ predkos¢ v, aby promien R
zaczat zmierzaé¢ do nieskonczonos$ci. Oznacza to, ze krzywizna frontu
staje sie bliska zeru, a zatem front coraz bardziej ptaski. Front
ptaski zapewnia stacjonarno$¢ przebiegu procesu krystalizacji, ale

takze przeksztadcenie sie wzrostu dendrytéw kolumnowych we wzrost

pojedynczego krysztatu (monokrysztatu) . Wtedy stan stacjonarny
utrwala sie na catej powierzchni frontu krystalizacji, a nie tylko
dla wierzchotka jak na rys 27. Analogicznie mozna tez przeanalizo-

wa¢ dziatanie gradientu na stabilizacje frontu dla zadanej predkos$-
ci krystalizacji. Wspélnie dziatanie obydwu czynnikéw przedstawiaja
"wyniki obliczen przeprowadzone przy zastosowaniu (144) dla parame-

tréw materiatowych dotyczacych stali weglowej (tabela 10) .

Tabela 10
Promien wierzchotka dendrytéw kolumnowych stali weglowej

Jesli zestawi¢ uzyskane rezultaty (tabela 10) z pomiarami podanymi
przez Somboorsuka, Masona 11 Trivediego [178], to stwierdzié¢ mozna
jakosciowa zgodnos¢ zachowania sie promienia R. W obu przypadkach
dla wiekszej predkosci 104 [m/s] promien R nieznacznie reaguje na
wzrost gradientu temperatury, ale przy predkosci 10 5 [m/s] promien

zmienia sie iIntensywnie ze wzrostem Gz. Ponadto uzyskano doskonatg
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zgodnos$¢ ilosciowa pomiedzy obliczeniami (tabela 10) a pomiarami

R dla stali [12). Dla pomiaréw przeprowadzonych metoda opisang w
rozdziale 6, R=26xio 10"4 [cm], przy v=1.67 10"5 [m/s], podczas gdy
R wyznaczone z réwnania (144), dla tej samej predkosci I gradientu
G = 30 [K/cm], wynosi 22.3 10"4 [cm]. Znane sg takze inne przyktady
dobrej zgodnos$ci wynikéw pomiaru R [184] z rezultatami obliczen
nawigzujacymi do kryterium (1) [98]. Istniejg ponadto rézne tech-
niki obrdbki matematycznej wynikéw pomiaru [162]. 0gélny poglad

na zmiany promienia R w funkcji v oraz Gz podaje rys.29.

Gz[K/m]

Gz[K/m]
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Rys.29. Rozwiazanie réwnania (144) dla przypadku w"zrostu dendrytoéw
kolumnowych stali weglowej;
a) dlav = 10"~ [m/s],
b) dlav = 10"" [m/s),
) R =fw,®@
Fig. 29. Solution to the -equation (144) for columnar dendrites
grovth of carbon steel;
a) forv =10""[m/s],
b) forv = 10" [m/s],
c) R = f(v, G2)

Jak wynika z analizy wptywu gradientu Gz na stabilizacje frontu
krystalizacji, manifestuje sie ona wzrostem promienia R, gdy Gz
rosnie, a predkos¢ v maleje (tabela 10), jak przewidywano analizu-
jac przejscie uktadu ze stanu rotacji do stanu stacjonarnego.

Przejscie jest roéwniez mozliwe do przedstawienia dla przypadku
uk+adoéw oscylujacych od stanu stabilnos$ci marginalnej do stanu
stacjonarnego (przyktad struktur nieregularnych). W prezentowanej
analizie istotny jest wpdyw gradientu temperatury. Wystepuje on w
definicjach (109), (110) i dotyczy czes$ci struktury powstajacej w
warunkach stacjonarnych oraz w definicjach (104), (105) i dotyczy

czesci struktury powstajacej w ukdtadzie poddanym rotacji. Zatem



a) dla czesci stacjonarnej

W przypadku przejscia wystarczy wyeliminowa¢ gradient Gz w (109)
i w (110) , aby definicje te staty sie réwnowazne definicjom (88) .
Oznacza to, ze g > gs 1 prawo wzrostu (81) bez jakiejkolwiek mo-
dyfikacji zacznie obowigzywa¢ w rozwazanym ukdadzie po przejsciu.
Wynika stad, ze w definicji (103) Ai staje sie rownowazne A. Nato-

miast w strukturze nastapi zanik wyprzedzenia @, = 0) (rys.10).
Ta czes¢ piytki fazy Scianowej, ktéra stanowidta o oddziatywaniu
czes$ci rotujacej na stacjonarna, znajdzie sie tym samym w stanie

stacjonarnym i przestanie pednié role posredniczaca.

b) dla czesci rotacyjnej

Aby parametr dj, osiagnat wartos¢ rowna zeru, musi takze nastagpic
przejscie czesci uktadu znajdujacego sie w stanie marginalnym do

stanu stacjonarnego. Wtedy (115) przyjmie postac¢ granicznag

As = 2Sa (146)
co modyfikuje schemat podany na rys.9c. Wymaga to doboru odpowied-
niego gradientu temperatury Gz w (104) dla zadanej predkosci V.
Spetnienie warunku (146) (dla przejscial wywotuje istotne zmiany
strukturalne: > S~, (101) - (75), a takze * Sn, (102) = (76).

W efekcie w definicji (103) parametr A staje sie rownowazny odleg-
+osci A, wynikajacej z (81). Cata struktura nieregularna zostaje
zamieniona w strukture regularng jako wynik przejscia uktadu ze
stanu stabilnosci marginalnej do stanu stacjonarnego. Staje sie to
mozliwe, jak wspomniano, przez podwyzszenie gradientu temperatury
i wyeliminowanie jego oddziatywania na bocznym froncie fazy $cia-
nowej (rys.10). Eliminacja ta opisana moze by¢ nastepujacym roéwna-
niem, uzyskanym w wyniku modyfikacji (116), polegajacej na wprowa-

dzeniu iloczynu Gz d~.
5Tk = w/D Rg TA/AS vb = Gz dj, @aan

Poniewaz efektem przejscia do stanu stacjonarnego jest zanik d»,

to gradient Gz nie posiada juz mozliwo$ci oddziatywania na tym

dystansie 1 w efekcie zanika przechtodzenie STk. I rzeczywiscie, w
stanie stacjonarnym nie wystepuje, poniewaz brak jest bocznego
frontu krystalizacji, a oddziatywanie STk na czodtowg czes¢ frontu
praktycznie zawsze sie zaniedbuje. Mniejsza staje sie tez wtedy

rola gradientu Gz, gdyz, jak wykazano w modelu powstawania struktur



regularnych, tylko sktadowa Gx wptywa posrednio na wielko$¢ para-
metru A przez swoje oddziatywanie na krzywizne frontu (88).

Przejscie ukdtadu ze stanu marginalnego do stanu stacjonarnego
(rys.26) wywotane odpowiednim podwyzszeniem gradientu temperatury
(przy ewentualnym zmniejszeniu v, a wzroscie Gz/v) powoduje prze-
miane struktury nieregularnej w regularng, A » A.

Zmiana gradientu G spowoduje przesuniecie przebiegu procesu do
nowego lokalnego minimum na paraboloidzie produkcji entropii. Tak
wiec uktad oddali sie od stanu réwnowagi termodynamicznej, ktoéra
jest zlokalizowana w minimum g4éwnym paraboloidy (rys.25).

Najwazniejszym jednak efektem przejscia sa zmiany strukturalne,
czyli przejscie wzrostu dendrytéw kolumnowych we wzrost monokrysz-
tatu, przy osiagnieciu pednej stabilizacji frontu krystalizacji, a
w przypadku eutektyk zamiana struktury nieregularnej w regularna,
kiedy front osiagnie stabilnos¢ po podwyzszeniu gradientu Gz.

Przeprowadzona interpretacja réwnania (103) wskazuje, ze prawo
to jest w zgodzie z obserwacjami doswiadczalnymi (tabela 9) . 0téz
dla wzrostu gradientu Gz obserwuje sie doswiadczalnie zmniejszanie
sie parametru A. Tak jest istotnie, gdyz wzrost gradientu powoduje

zmierzanie As do wartos$ci 2S* (w granicy obowigzuje (146)), co w

efekcie powoduje, ze A zmniejsza sie zmierzajac do Ai (w granicy
do A). Podkresla to powszechnie znana tendencje, zaobserwowang dla
zorientowanych struktur eutektycznych, méwiaca, ze odlegtos¢ mie-

dzyptytkowa A dla eutektyk nieregularnych jest zawsze wieksza od
odlegtosci A dla eutektyk regularnych. Zazwyczaj wyjasnia sie to
zjawisko tym, ze dla eutektyk nieregularnych przechtodzenie jest
wieksze niz dla eutektyk regularnych. Proponowany model wyjasnia,
ze spednienie warunku A > A wynika z perturbacji frontu. Wystarczy
bowiem podwyzszyé¢ gradient (przy v=const) , by front stat sie sta-
bilny, a parametr A bliski parametrowi A. Tak wiec rola gradientu
nabiera istotnego znaczenia w procesie krystalizacji zorientowanej
eutektyk nieregularnych. Wp#yw predkosci krystalizacji na strukture

jest znany, wiec nie stanowi przedmiotu prezentowanej analizy.



11.3. UZASADNIENIE UWZGLEDNIENIA GRADIENTU TEMPERATURY W OPISIE
TWORZENIA SIE STRUKTUR REGULARNYCH

Konieczno$¢ wprowadzenia gradientu temperatury do opisu procesu
powstawania struktur zorientowanych wydaje sie by¢ niepodwazalna.
Uzasadniaja to, przede wszystkim, wyniki pomiarow doswiadczalnych,
co juz zostato podkreslone. O ile jednak w przypadku dendrytéw ko-
lumnowych uwzgledniono skkadowg pionowg Gz, to dla powstawania eu-
tektyk nieregularnych dwie sktadowe GXx oraz Gz, natomiast w opisie

wzrostu eutektyk regularnych sk#adowag poziomg Ox.

Nalezy podkreslic, ze zastosowanie kryterium minimalnej produk-
cji entropii, a takze kryterium stabilnosci marginalnej umozliwia
wprowadzenie wielkosci gradientu temperatury do opisu procesu. Nie

daje takiej mozliwosci zastosowanie warunku minimalnego przech#o-
dzenia. Inaczej méwigc, opis oparty na warunku ST=minimum dotyczy
w domy$le przebiegu procesu krystalizacji dla jednej tylko wartosci
gradientu G.

A zatem model oparty na kryterium minimalnej produkcji entropii
powinien da¢ sie zredukowad do opisu bazujacego na warunku mini-
malnego przechdtodzenia. Taka redukcja zostaje podjeta w odniesie-
niu do modelu zaproponowanego w rozdz.8. W tym celu nalezy wyeli-
minowa¢ z opisu pewne czdony zwiazane z gradientem Gx = 3T/Sx z
prawa wzrostu (81). Zatem redukcja spowoduje zaniedbanie zjawiska
oddziatywania pomiedzy krzywiznag frontu a polem stezert w strefie

dyfuzyjnej. Woéwczas

gs = O, oraz 5NL = B6N° (148)
Warunek (148) spowoduje pewng modyfikacje (81), ktéra powinna by¢
zestawiona z wersja prawa wzrostu zaproponowanag przez Jacksona i
Hunta [103], jako ze (81) w pewnym stopniu w uzasadniony sposéb

nawigzuje do rozwigzania podanego przez tych autoréw. Ich wersja

prawa wzrostu zacytowana w tabeli 1 przedstawia sie réwnaniem:
X2v = constj_H (149)

Tymczasem (81), zapisane dalej jako (150), dane jest nastepujacym

wielomianem:

3 W3 (AV)2 + (WA + W?) X2V +2 Wj X3v = (150)
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Juz z tego wstepnego zestawienia wynika, ze (150) moze by¢ trak-

towane jako réwnanie o charakterze ogo6lnym, poniewaz:

- jest wielomianem posiadajacym az cztery cztony, gdy tymczasem
(149) tylko dwa,

- posiada czdon nadmiarowy, (X3v), ktorego brak w (149),

- zawiera ponadto czton idealny (X2v), wystepujacy w (149) i we
wszystkich niemal réwnaniach w tabeli 1.

Z tych powodéw w prowadzonej redukcji (150) do (149) cz4on 2W] X3v

jako nadmiarowy zostaje pominiety. Wdwczas
3 W3 (Xv)2 + (Ws+ W?) \2v = W4 + Ws (151)

Réwnanie (151) moze by¢ zapisane jako roéwnanie kwadratowe, gdzie:
dla W4 >0, oraz W5 > 0 wspoétczynnik c < 0, natomiast dla WJ> o,
a > 0. Wynika stad, Zze w tak pomys$lanym réwnaniu kwadratowym A > O,
a poniewaz czdon idealny jest zawsze dodatni, to istnieje tylko

jedno rozwigzanie. Wtedy
a2y = {- W6 - W? + [(W6+ W7)2 + 12 W3(W4+ Ws))0,S}/(6 W3) (152)

Proste poréwnanie statych: jednej, wyznaczonej dla réwnania (149) i
drugiej, dla (152), wystarcza do znalezienia odpowiedzi na pytanie,
dla jakiej wartos$ci gradientu Gx roéwnanie (149) jest obowigzujace
lub inaczej méwiac, dla jakiej wartos$ci gradientu temperatury moze
by¢ ulokowane na paraboloidzie produkcji entropii (rys.30).
Stosownie do teorii Jacksona i Hunta [103] stata constjH dla

eutektyki Pb-Sn wynosi:
constj = 3.3 10"11 [cm3 s"1] (153)

Celem znalezienia wartos$ci gradientu, dla ktérej opracowano roéw-

nanie (149), wystarczy rozwigza¢ réwnanie szczegdétowe

{-w6 - wW? + [(We+ W7)2 + 12 W3 (W4+w5)]° S}/(6 W3) = 3.3 10"“
(154)
gdzie Gx jest zawarte we wspoédczynnikach W (gg) - Po znalezieniu
doktadnej wartosci liczbowej Gx nalezy okresli¢ G = (Gx,Gz) . W tym
celu mozna wykorzysta¢ model wymiany ciepta opracowany dla danego
urzadzenia do krystalizacji okreslajacy stacjonarne, niejednorodne

pola temperatury oraz jej gradienty [55].
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Rys.30. Hipotetyczne usytuowanie modelu opracowanego przez Jacksona
i Hunta [103], opartego na warunku ST~ minimum, dla Xt=Gj

Fig.30. Hypothetical situation of Jackson and Hunt's model [103],
based on the ST-minimum condition, for Xt = GJ,_H

Powyzsze rozwazania, dotyczaceredukcjiprezentowanego prawa
(150) do roéwnania (149), podanego przezJacksona i Hunta [103],
moga by¢ poparte odpowiednig transformacja matematycznag. Jezeli
zatem spedniony jest warunek (148), to wéwczas WA, W6 sa roéwne

zeru. Zatem (151) redukuje sie do

X2v = - W7/(3 W3) = const® (155)

Lewe strony (155) i (149) sa identyczne. Pozostaje do wykazania,

ze rowniez obydwie state sa takie same. Wtedy bowiem redukcja jest
zupedna.
const™ = constjh .(156)
Stosownie do teorii Jacksona i1 Hunta [103]:

157)

constjH = alL/QL
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aL = 2 (14C) [(%)"” aE + (5mp)~Il ap] <158)

= Te/Ls o0og sin e, (52,]3) (159)

QL R* (1+C)2 (¢ D)"1 No (160)
podczas gdy

consty = - W?/(3 W3) (161)

przy czym W7 zdefiniowane jest przez (789) i powtérzone dalej jako

(162) , a W3 przez (78c) i powtérzone dalej jako (163) .
W7 = (va+ V@) R* No D-1 [- ~ Ka (va) sin O~
+~ kp (V sin & (162X
W3 = 0.25 R* (No)2 D*2 (2-ka-kp) (163)
Wprowadzenie (158) i (160) do (157) daje
constjH = 2 (1+0 e D/(R*(1+e)2 Nq) [a™/ir™ + a£/(e m™) ] (164)
natomiast (162) 1 (163) do (161)
constu = - 2 (Va+ Vfi) R* No D2/ (1.5 D RA*(No)Z (2 - kft Kg) )

K <V'sin 8@ +4 K <V'* Sin 8] (165>
Wprowadzajac (159) do (164) uzyskuje sie
constjH = 2D e/(R*(1 + O No)
tV<lLayVv Sin 8a + V < LO « V X Sin ®S] (166)
Po pewnych przeksztatceniach (165) zapisze sie
constv = 2D (Va+ Vp)/(1.5 R* (R*)_1(2 - ka- NO)

9k - K@~ (Y~)-1 sin 07 167)
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Poniewaz

(168)

const, 20 (1 + 5) /(1.5 R* (RM_1Q - ka - kp) No)

(169)

i Kp dane w (60) i (54) moga by¢ przeksztatcone, gdyz ogélnie:

(170)
Wtedy w (60) i1 (54)
VaL/As“L - v*“/As“ = TE(I/hALaL - 1/ALa) (171a)
v31/as 31 - VA/ASB = Te(1/AV - 1/ALp) (171b)
K (172a)

(172b)
Wprowadzajac (172) do (169) uzyskuje sie
constH = 2D R (1+e)/(1.5 ROQ@ - ka- kp)NO)

(173)

Poréwnanie (173) i (166) wskazuje, ze warunek (156) jest spedniony
z pewnym przyblizeniem. Tak wiec (150) redukuje sie do (149) po
wyeliminowaniu wpdywu gradientu na formowanie sie struktury regu-
larnej. Gradient Gx nie spednia wtedy swej roli w ksztattowaniu
krzywizny frontu. Poniewaz w teorii Jacksona 1 Hunta [103] brak
jest krzywizny frontu i brak perturbacji pola stezeri jej oddziaty-
waniem, to zachodzi (148-173). Teoria ta jJest zatem szczegdélnym

przypadkiem proponowanej (rys.30).
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11.4. SPOJNOSC OPISU POWSTAWANIA STRUKTUR NIEREGULARNYCH Z
MODELEM WZROSTU STRUKTUR REGULARNYCH

W rozdziale 11.2. przedstawiona .zostata fizyczna analiza przej-
Scia uktadu ze stanu, w ktérym powstaje struktura nieregularna,do
stanu, w ktérym mozliwe jest powstawanie struktury regularnej. Po-
lega to na przejsciu ze stanu stabilnosci marginalnej do stanu sta-
cjonarnego w pewnych obszarach uk#adu. Na podstawie takiej analizy
mozliwe jest roéwniez opisanie matematyczne takiego przejscia przy
wykorzystaniu zaproponowanego modelu. W wyniku przejs$cia, gdy uk#tad
osigga stan stacjonarny, zanika przechtodzenie 5Tr, podane w (147).
Zanika tym samym wyprzedzenie d», a w efekcie dziatanie gradientu
Gz. Brak obydwu parametrow o, oraz Gz modyfikuje odpowiednio defi-
nicje (109) i (110), w ktoérych (m Gz d» - 5Nn ) staje sie rowne
zeru, jak to ma miejsce w przypadku wzrostu struktur regularnych
(rozdziat 8.11. zaleznos$¢ (83)).- Wyrazenie (" Gz (é“+ dj.) - &N%E)
réwniez staje sie rowne zeru, z tych samych przyczyn oraz dodatkowo
dla d» = 0. W takiej sytuacji
gs = gs, (s=a,n) (174)
przy g~ zdefiniowanym w (88). Efektem redukcji (109) 1 (110) do
(88a) 1 (88b), odpowiednio, jest obowigzywanie prawa wzrostu (81)
dla struktury regularnej powstajacej na miejsce nieregularnej. Tak
wiec w réwnaniu (103) Ai zastagpione by¢ musi przez A, wyznaczane z
uzyciem (81).

W dalszej kolejnosci efektem wspomnianego przejscia jest zanik
niestabilnosci na froncie fazy niescianowej. Matematycznie wyrazi
sie to przez dazenie parmetru As do zréwnania sie z 2Sa, co podaje
(146). Ostatnim przejawem omawianego zjawiska jest zrownanie sie
parametru z SM, poniewaz pdytka $Scianowa przestaje pednic¢ role
posredniczaca pomiedzy struktura powstajacg w stanie stacjonarnym
a struktura powstajaca w stanie marginalnym.

Jesli te dwa warunki takze wprowadzi¢ do definicji (103), wtedy

przy uwzglednieniu (75) 1 (76) =zachodzi

A= 0.5A + Sp+ S_ s A (175)

co matematycznie dowodzi transformacji struktury nieregularnej w

regularng.



Podstawienie warunkéw ki=A oraz As=2Sa do wyrazen (101) i (102)
powoduje, ze stajg sie one rownowazne definicjom (75) 11 (76).

Nalezy doda¢, ze parametrem opisujacym bilans masy we wzroscie
obydwu.typoéw struktur jest parametr e. W przypadku formowania sie

ptytek struktury regularnej zdefiniowany jest on nastepujaco:

(176)

natomiast w przypadku powstawania, struktury nieregularnej spe4nio-

ne jest tylko roéwnanie

C =V /VHF = const @
co obrazuje schemat na rys. 14.

Biorac pod uwage, ze w przypadku przemiany struktury nieregu-
larnej Sa, natomiast - S”, co wykazano na podstawie reduk-

cji (101) i (102) do (75) i (76), mozna powiedzieé¢, ze réwniez wa-
runek (177) - (176) .

Réwnanie (104) moze w tej sytuacji postuzyé do wyznaczenia gra-
dientu Gr zdefiniowanego na podstawie schematu podanego na rys.15.
Wymaga to zastosowania warunku (146) w (104), ktéry zapisze sie

wtedy nastepujaco:

Sq = \(E -5 L{Im 1 G - G ))°"s §178)
skad mozna wyliczy¢ wartos¢ krytycznego gradientu temperatury

Gk =]ma|]Gc - TI2 ra/(Sa)2 (179)
a po zastosowaniu (75) uzyskuje sierdéwnanie

Gy -5 16c - 471 (V4 V)Ig./(x_ Va2 (180).

K

W réwnaniu (180) wystepuje suma dwu czionodw, ktére wspoétdziataja
w ustaleniu sie wielkosci Gk. Pierwszy z nich zawiera parametry o

charakterze stezeniowym, drugi kapilarnym.



12. ORYGINALNOSC PROPONOWANYCH ROZWIAZAN W ZESTAWIENIU ZE ZNANYMI
TEORIAMI  POWSTAWANIA STRUKTUR ZORIENTOWANYCH

Bardziej znane teorie powstawania eutektycznych struktur regu-
larnych (tabele 1, 3) nie uwzgledniajag wlywu gradientu temperatury
na odleg#os¢ X, mimo ze pomiary doswiadczalne (tabele 5, 6, 7)
wykazuja jego istnienie, nalezy uzna¢, ze wptyw ten zostat po raz
pierwszy uwzgledniony w proponowanym opisie formowania sie ptytek
regularnych (rozdziat 8) . Ponadto w proponowanym modelu zastoso-
wano uzasadnione termodynamicznie Kkryterium minimalnej produkcji
entropii, przez co wprowadzenie wielkosci gradientu do opisu stato
sie utatwione. Odrzucony zostat tym samym intuicyjny warunek mini-
malnego przechtodzenia (5). Odrzucenie warunku (5) niesie dodatkowag
korzysc¢, gdyz nie zachodzi wtedy konieczno$¢ stosowania warunku
sprzezenia izotermicznego, ktéry nakdtada powabne ograniczenia na
uk+ad, co wykazano w [25-26).

Jesli wyrézni¢ sposréd teorii zawartych w tabeli 1 najbardziej

kompleksowy model, podany przez Jacksona 1 Hunta [103], to mozna
wykazac, ze jest on szczeg6lnym przypadkiem opisu proponowanego
(rozdziat 11.3.). Istnieja réwniez teorie wzrostu regularnego opar-

te na kryterium minimalnej produkcji entropii (6), wsréd ktérych
najwieksze znaczenie posiada model podany przez Lesoulta i Turpina
[145]. Mimo ze oparty zostat na uzasadnionym termodynamicznie
kryterium stacjonarnego przebiegu procesu (6), to jednak w [145]
nie udato sie wprowadzi¢ gradientu temperatury do opisu formowania
sie ptytek eutektyki. Nie podane jest takze, czy teoria ta przewi-
duje wielkosci parametru X, zblizone do obserwowanych doswiadczal-
nie. Na og6+ wersje prawa wzrostu uzyskane na podstawie kryterium
minimalnej produkcji entropii posiadaja znaczenie poznawcze (tabela
3). Tym niemniej w przypadku proponowanego modelu powstawania
struktur regularnych podjeta zostata préba zestawienia wynikédw ob-
liczen z pomiarami odlegtosci X dla eutektyki Pb-Cd [27], a uzyska-
ne wyniki sa zadowalajace.

Zastosowanie (gradientu temperatury G stato sie mozliwe dzieki
wprowadzeniu do rozwazan zjawiska transportu ciepta [65], [143],
Pozwolito to takze, po raz pierwszy, na sformutowanie teoretycznej
definicji wspoédczynnika oddziatywania krzywizny frontu krystali-
zacji na pole stezen (88), przez co uwzgledniona zostata pertur-
bacja tego pola. Tymczasem Lesoult i Turpin [145] podali jedynie

konieczno$¢ wprowadzenia do opisu takiego oddziatywania i sugero-
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wali okreslenie jego intensywnosci przez odpowiednie pomiary dos$-
wiadczalne. Proponowany model wuwzglednia zatem rzeczywisty ksztatt
frontu 1 jest na tyle uniwersalny, ze mozna w nim zastosowa¢ kazdy
z typow jego geometrii, opisanych przez Tillera [185] (rys.4b).

W przypadku powstawania struktur nieregularnych, mimo ze dos$-
wiadczenia wskazuja na silny wpdyw gradientu na Srednig odlegtosc
X, to w opracowaniach teoretycznych nie zawsze jest uwzgledniany.
Wskazuje to na trudnosci, jJakie napotyka sie przy jego zastosowa-
niu, a Fisher i Kurz [71] rozwazaja, czy fakt wystapienia gradientu
w proponowanej przez nich teorii jest tylko skutkiem samych zabie-
géw matematycznych, czy jednak oddaje fizyke przebiegu procesu. Da-
lej podkreslaja, Zze znane teorie nie wyjasniaja zmniejszania sie X
ze wzrostem gradientu, co zaobserwowali Toloui i Hellawell [186].-
Tymczasem proponowany model wzrostu strukury nieregularnej prawi-
ddowo interpretuje takie zachowanie sie uk#adu. Jak juz dyskutowa-
no, wzrost gradientu powoduje zmniejszanie sie Xs (104), a wtedy
maleje takze X (103). W Swietle rozwigzan proponowanego modelu
wzrost gradientu dziata na stabilizacje frontu fazy niescianowej.
Efektem tego zjawiska sa og6lne zmiany morfologiczne, wywotane, jak
wida¢, dziataniem gradientu temperatury, co sygnalizowano w litera-
turze [117-119], [147], [186], [196] na podstawie obserwacji
doswiadczalnych. Jednoczes$nie wyjasnia to, dlaczego X>>X dla tej
samej predkosci krystalizacji i tego samego gradientu, a roéznych
stopow eutektycznych - regularnego i nieregularnego.

Zastosowanie dwéch termodynamicznie uzasadnionych kryterioéw, w
przypadku proponowanego modelu wzrostu struktury nieregularnej,
powoduje jednoczesne odrzucenie koncepcji dwu punktéw operatywnych
zaproponowanej przez Magnina i Kurza [150]- Role punktéw przejmuja
parametry graniczne: X: - dla stanu stacjonarnego oraz Xs - dla
stanu marginalnie stabilnego. Nalezy podkreslic, Ze po raz pier-
wszy zastosowano kryterium minimalnej produkcji entropii w opisie
wzrostu struktur nieregularnych.

Zaréwno w teorii podanej przez Magnina i Kurza [149], jJak tez w
proponowanej uzasadnia sie istnienie krytycznego gradientu tempe-
ratury. W modelu [149] jest to taki gradient, dla ktérego funkcja

6T=F(Gz) osiaga minimum, podczas gdy w modelu proponowanym jest on
charakterystyczny dla spednienia warunku (146).

Proponowany model zygzaka niestabilnosci (rozdziaty 9.4., 9.5.)
wyjasnia, w jaki sposéb powstawanie rozgatezien i1 zjawisko zacho-

wania réwnowagi mechanicznej prowadza do stabilizacji frontu fazy



niescianowej . Przedstawiono niezdefiniowany dotad mechanizm rozga-
teziania, w ktoérym pierwszoplanowa role odgrywaja sity kapilarne,
a doktadnie kryterium réwnowagi mechanicznej.

Ponadto wykazano, ze przechtodzenie Kkinetyczne posiada

pewien wpdYw na wielkos$s¢ X, a to z uwagi na parametr d~» (HOa),

ktéry zalezy od 5Tr poprzez gradient Gz GTK= Gz  Nalezy
zatem wnioskowac, ze przechtodzenie kinetyczne kompensuje pojawia-
nie sie niestabilnosci fazy niescianowej i jest najwieksze, gdy

uktad osiagga punkt bifurkacyjny. Ten wniosek nawigazuje do stwier-
dzenia Lesoulta [144], méwiacego, ze kinetyka kontroluje wzrost.
Uwzglednienie parametru ST~ wyjasnia takze przyczyne, dla ktérej
przechtodzenie fazy <$cianowej jest wieksze niz niescianowej. Powo-
dem tego zjawiska jJjest dziatanie gradientu na wyprzedzeniu d:.
Jak podaja Liu, Zhou 1 Shang [147], morfologia frontu silnie zalezy
od gradientu G, a stabiej od predkosci wv. Ta obserwacja moze by¢
wytdumaczona proponowanym opisem ksztattowania sie struktury. oto6z
w przypadku struktury regularnej gradient Gx ped#ni w modelu role

ksztattotwédrcza w odniesieniu do krzywizny frontu, co uwzglednia

(@38) . W przypadku struktury nieregularnej gradient Gx dziata
identycznie, ale dodatkowo sktadowa Gz wpdywa na wyprzedzenie
kinetyczne dj,- Z obserwacji przeprowadzonych przez Fishera i Kurza
[71] wynika, ze jesli $Srednia odlegtos¢é X maleje, to faza wiodaca

nie kontynuuje wzrostu, jesli dzieje sie odwrotnie, to faza wiodaca
sie rozwidla. Opisuje to warunek (115), zgodnie z ktérym d, staje
sie rowne zeru, gdy jjest on spedniony w, przeciwnym stanie granicz-
nym, kiedy faza niescianowa (zwilzajaca) osigga szerokos¢ Xs, wte-
dy nastepuje rozgatezienie dla zachowania warunku réwnowagi mecha-
nicznej, a nie rozwidlenie czota frontu, jak postulowali Fisher i
Kurz [71] . Takie rozwiazanie modelowe wnosi, ze destabilizacji w
sensie Mullinsa i Sekerki [160] doznaje wy#acznie faza niescianowa,
podczas gdy w dotychczas znanych teoriach [71], [149] destabili-
zacji miataby doznawaé¢ takze faza $Scianowa jak na rys.9a 1 9b.

Z obserwacji dokonanych przez Toloui i Hellawella [186] wynika,
ze lokalnie p#ytki moga by¢ niemal réwnolegte na pewnym obszarze.
Zjawisko to mozna wytdumaczyé zgodnie ze schematem na rys.9c, gdzie
destabilizacja fazy niescianowej w obszarze chwilowo stacjonarnym
nastepuje bardzo wolno, tak jak narzuca to kat zwilzania 87, cha-
rakterystyczny dla trapezowej czesci ptytek fazy Scianowej, pokaza-
nej na rys.10. Kat ten dla ptytki krzemu wynosi oko4o 86°, zatem

przez pewien okres trzy sasiadujace pdytki wykazuja niemal réwno-
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legtos¢ w tym obszarze. Toloui 1 Hellawell [186] sugeruja ko-
nieczno$¢ uwzglednienia kata dezorientacji pdytek w odniesieniu
do osi preta stopu. Problem ten zostat rozwigzany przy uzyciu metod
rentgenograficznych, co pokazano w [27].

Proponowany model wzrostu struktury nieregularnej wyréznia sie
na tle innych teorii [149] schematem struktury podanym na rys.9c.
Przede wszystkim dotychczas nie uwzgledniano oddziatywania czesci
struktury znajdujacej sie w stanie marginalnie stabilnym na czes$¢
stacjonarng, dlatego nieznane by+y dotad definicje (101) i1 (102).
Wyeliminowano destabilizacje czota frontu fazy niescianowej, przez
co nie posiada ono ugiecia, takiego jak na rys.9b. Wprowadzono jed-
nak dodatkowo p4#ytke rosnaca w sposéb niesprzezony ($rodkowa ptyt-

ka $cianowa na rys.9c), dzieki czemu mozna przeanalizowa¢ zjawisko

incydentalnie nadmiernego wyprzedzenia d”™ (117). Analiza tego roéw-
nania prowadzi do wniosku, ze w tym zjawisku pewnag role odgrywa
gradient temperatury, bowiem jego skdadowa Gx decyduje o wielkosci

X, od ktorej zalezy d~.

W poréwnaniu z zatozeniami, przyjetymi w teorii Fishera 1 Kurza
[711, proponowane rozwigzanie prezentuje oryginalna lokalizacje
fali perturbacyjnej Xs=x$ na froncie fazy niescianowej . (rys.9c).
Przyjete schematy dotyczace morfologii nieregularnej (rys.9c, 10),
wraz z towarzyszacymi im wyjasnieniami, pozwalaja na wnioskowanie,
ze destabilizacja frontu fazy niescianowej powoduje pojawienie sie
wyprzedzenia kinetycznego d», ktéremu towarzyszy dodatkowe prze-
chtodzenie bocznego frontu fazy $cianowej. Wielko$¢ parametru d»
zalezy od narzuconych w procesie takich czynnikéw, jak predkos¢ v
oraz gradient G. Podwaza to postulat gtoszony przez Kobayashi i
Hogana [119] wnoszacy, ze niestabilnos$¢ frontu jest wywotana przez
istnienie wyprzedzenia. Kolejno$s¢ =zachodzenia tych zjawisk jest
przeciez odwrotna. Ponadto Kobayashi 1 Hogan [119] postuluja, ze w
trakcie procesu zmienia sie stosunek v~/va = 5- Jest to watpliwe,
albowiem zachwiany zostatby w ten sposo6b bilans masy. Zmiany £ sa
jedynie mozliwe lokalnie, co tdumaczag definicje (101), (102). Jesli
zastosowa¢ w nich warunek (146), to wéwczas struktura nieregularna
przeksztatci sie w regularng, a S~/S~ * £ = v~/va/ PrzY czym e jest
niezmienne w ujeciu globalnym. Nalezy zatem sadzi¢, ze Kobayashi i
Hogan [119] zaobserwowali jedynie e lokalne, czyli el (£*= S~/SMN).

Przedstawione modele wzrostu eutektyk regularnych (rozdziat 8)
oraz nieregularnych (rozdziat 9) sg rozwigzaniami analitycznymi. W

celu osiaggniecia mozliwie najlepszej spéjnosci miedzy proponowanymi
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opisami, réwniez model ksztattowania sie dendrytéw kolumnowych
(rozdziat 10) proponuje sie w wersji analitycznej. Rozwigzanie
analityczne utatwia obliczenia, a takze daje #*atwos¢ w ocenie wpty-
wu poszczegb6lnych parametrow na przebieg zjawisk w procesie. Pro-
ponowane rozwigzanie jest przedstawione na rys.29 dla krystali-
zacji stali weglowej, ale z rownym skutkiem moze by¢ stosowane dla
innych stopéw o zblizonych wartosciach liczb Pecleta. Analiza wy-
kresu na rys.29 wskazuje, ze dla wiekszych predkosci v wptyw gra-
dientu zanika, natomiast dla matych staje sie dominujacy. Wniosek
ten jest zgodny z wynikami obserwacji doswiadczalnych [178].

Nalezy podkreslic, Zze w prezentowanej analizie po raz pierwszy
zanotowano tak dobra zgodno$¢ wyniku pomiaru R, podanego w [12], z
rezultatem obliczen weddug (144) (rozdziat 11.2.) dla stali. Jest
to o tyle istotne, ze poprzednio tak dobre zestawienia dotyczyty
jedynie zwiazkéw organicznych [80-81], [192]. W przypadku innych
stopow metalicznych wyré6zni¢ mozna podobne zestawienie pomiaréw i
obliczen dokonane przez Tewariego [184] (dla Pb-Au oraz Pb-Pd).

Nalezy zatem wnioskowaé¢, ze =zaproponowane rozwiazanie (144)
jest wystarczajacym przyblizeniem opisywanego procesu.

Kryteria zastosowane w modelowaniu powstav;ania kazdego z trzech
rodzajow struktury wskazuja na istnienie spdéjnosci pomiedzy tymi

opisami (tabela 11).

Tabela 11
Zestawienie kryteriow uzytych w modelowaniu struktury i
stanéw termodynamicznych analizowanych uktadow

struktura regularna nieregularna kolumnowa
kryterium P = minimum P = minimum + As iV = R

stan stacjonarny stacjonarny + rotacja rotacja

front stabilno$¢ frontu oscylacja niestabilnos¢



13. UOGOLNIENIA TEORETYCZNE PROPONOWANYCH ROZWIAZAN

*

Zaproponowane vrozwigazania, dotyczace przewidywania parametroéw
strukturalnych dla zorientowanego wzrostu eutektyk regularnych,
nieregularnych i aendrytéow kolumnowych, wnosza nowe poglady do
teorii krystalizacji. Przedstawiono bowiem modele formowania sie
takich struktur z uzyciem uzasadnionych kryteriéw optymalizacyjnych
oraz analizy niestabilnosci frontu krystalizacji. Pozwoli4o to na
wyeksponowanie roli gradientu temperatury w kazdym z analizowanych

procesow.

W przypadku kazdej struktury =zaproponowano nhowe prawo wzrostu,
przy czym prawa te uwzgledniaja oddziatywanie gradientu temperatu-
ry G(Gx,6z) na morfologie gotowego produktu:

a) prawo wzrostu eutektyk regularnych:

W, (X2v)2 + 2W X3V + (W o+ W ) A2V = W o+ W

gdzie

Who= f(gs(Gx)) (n = 1o )

ktore moéwi, ze:

"przemiana eutektyczna przebiega w stanie stacjonarnym w taki
sposéb, by ptytki struktury regularnej, rosngce przy zadanym statym
gradiencie temperatury reprezentowanym jego skitadowg 8T/8x i przy
ustalonej predkos$ci krystalizacji r, posiadaty szeroko$¢ A, odpo-
wiadajgcg minimalnej produkcji entropii w danym procesie™

b) prawo wzrostu eutektyk nieregularnych:

A = 0.5 Ai + + 0.5 As

gdzie Al okreslone jest réwnaniem:

3W3§L (Al2v) 2 + 2W11 Ai3v + (W6‘+ 7Wl) Ai2v = w4‘+ 5Wl

przy czym = (g (Gx,Gz), nh=1,...,7), natomiast

s = (Ai W3 + Ai V@/(4 Va+ 2 Vp)
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Al = 2 7 (ra/(lBa|(-v/D (1-ka) - 62))0°5

ktore moéowi, ze:

“przemiana eutektyczna przebiega w stanie stacjonarno-marginalnym
v taki sposéb, by ptytki struktury nieregularnej, rosnace przy za-
danym statym gradiencie temperatury, reprezentowanym jego sktadowy-

mi 3T/8x oraz 8T/az i przy ustalonej predkos$ci krystalizacji v,
posiadaty $rednig szeroko$¢ A, wypadkowa z Ai odpowiadajgcej mini-
malnej produkcji entropii i As odpowiadajacej krytycznej dtugosci

fali perturbacyjnej dla ustalonej rotacji uktadu w danym procesie"
c) prawo wzrostu dendrytéw kolumnowych:

V1 R3v2—V2 R 3v GZ+V3 R2V —\/4 R2Gz - 5V R V :GV

ktére moéwi, ze:
“"krystalizacja zorientowana roztworéw granicznych przebiega w sta-

nie marginalnym w taki spos6ob, by dendryty kolumnowe, rosnace
przy zadanym, statym gradiencie temperatury, reprezentowanym jego
sktadowg ST/dz i przy ustalonej predkosci krystalizacji v, posia-

daty promien wierzchotka R, odpowiadajgcy krytycznej diugosci fali
perturbacyjnej dla ustalonej rotacji uktadu w danym procesie"

Opracowaniu modeli towarzyszy+ =zamiar wyeliminowania parametroéw
matematycznych 1 zastagpienie ich parametrami fizycznymi, przez co
mozna wyjasnic wspotdziatanie zjawisk zachodzacych w procesie.
Wyjasniono nie opisany dotad mechanizm transformacji struktury nie-
regularnej w regularng doborem krytycznego gradientu temperatury.
Przeprowadzono redukcje proponowanegomodelu wzrostu struktury
regularnej do znanej teorii Jacksona i Hunta [103], przy wyelimi-
nowaniu dziatania gradientu temperatury. Mozna przyjaé¢, ze tym
samym uzasadniono stosowanie intuicyjnego dotad warunku minimalne-
go przechtodzenia do przypadkéw, w ktérych wpdyw gradientu tempera-
tury na parametr A bytby zaniedbywalny. Wynika z tego, ze istnieje
uzasadniona mozliwo$¢ stosowania kryterium ®) na miejsce warunku
(89) , postulowanego w termodynamice proceséw nieodwracalnych dla
procesow, gdzie mozliwy jest brak wpdywu gradientu na morfologie.

Proponowane modele Tformowania sie struktur zorientowanych doty-

cza znacznej liczby stopéw uzytkowych.
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14.

Cq

d(s

ds
dg

dj-

Gc
GX
Gx [s

Gz
gs

Ji

ks

Lg
ms

pL
ps

Rg
rs

Ss
Ss

PODSTAWOWE OZNACZENIA UZYTE W TEKSCIE

stezenie sktadnika B w stopie, [% at.],

stezenie sktadnika B w stopie o sktadzie nominalnym,
wspbédczynnik dyfuzji, [m2/s],

udziat w ogélnej zmianie entropii, spowodowany przemianami
wewnatrz uktadu,

wyprzedzenie fazowe, (S=a,/3), [m],

wyprzedzenie fazowe, okreslone dla predkosci v, (S=a,/3),
wyprzedzenie kinetyczne, [m],

wyprzedzenie kinetyczne okreslone dla predkosci v,

gradient temperatury na froncie krystalizacji, [K/m],
gradient stezenia na froncie krystalizacji, [u¥.mol/m],
sktadowa pozioma gradientu temperatury, (3T/3x) , [K/m],
Srednia wartos¢ sktadowej poziomej gradientu temperatury dla
ptytki fazy S, (S=a,/3),

sktadowa pionowa gradientu temperatury, (3T/3z) , [K/m],
wspbétczynnik oddziatywania krzywizny frontu krystalizacji na
pole stezert w strefie dyfuzyjnej, [ut.mol cm],

uogélniony przeptyw termodynamiczny,

rownowagowy wspoédczynnik rozdziatu,

rownowagowy wspodczynnik rozdziatu dla fazy S, (&=a,]3)-,
ciepto topnienia fazy S, (S=a,/3) , [J/m3],

nachylenie linii likwidus w punkcie eutektycznym, po stronie
fazy S, (S=a,l13),

stata,

udziat molowy sktadnika B, [u¥.mol],

udziat molowy sktadnika 1 w danym roztworze, (i=A,B),

réznica miedzy stezeniem skdtadnika B w roztworze granicznym
i3 1w roztworze granicznym a, [u¥.mol],

produkcja entropii w jednostce czasu, (globalna),

cisnienie po stronie fazy ciektej L,

cisnienie po stronie fazy statej S, (S=3,13),

promien wierzchotka dendrytu kolumnowego, [m],

stata termodynamiczna,

Sredni promien krzywizny frontu pdytki fazy S, (S=0c,/3),
entropia, [J/mol/K],

potowa szerokosci ptytki fazy S, (S=a,f3), [m],

potowa szerokosci ptytki fazy S, okreslona dla predkosci v,

(s=a, 13)

119



sj entropia sktadnika i1, (i=A,B),w TFfazie ciektej L,

sj entropia sktadnika i, (i=A,B),w fazie statej S, (&=a,/3) ,
T temperatura, [K],

t czas, [s],

\" objetos¢, [m ﬁ,

Vs udziat objetosciowy fazy S (S=a,p),

udziat objetosciowy sktadnika i, (i=A,B) w fazie S, (S=a,/3),
v predkosc¢krystalizacji zorientowanej, [m/s],

Srednia predkos¢ krystalizacji zorientowanej, wyznaczona dla

usredniania produkcji entropii, [m/s],

Xi uog6lniona sita termodynamiczna,
Xc sita termodynamiczna zwigzana z transportem masy,
Xt sita termodynamiczna zwigzana z transportem ciepta,

roztwér staty sktadnika B w A,

stata,

roztwér staty sktadnika A w B,

P* stata

ri wspodczynnik aktywnosci sktadnika i, (i=A,B),

ASa entropia topnienia roztworu statego a

5d ddugos¢ strefy dyfuzyjnej, [m],

ST przechtodzenie, [K],

5Td przechtodzenie zwiazane ze zmiang stezenia,

<5Tc przechtodzenie zwigzane z krzywiznag frontu,

STr przechtodzenie zwigzane z kinetyka procesu,

STs przechtodzenie fazy S, (S=a,/3),

5 udziat w zmianie produkcji entropii wywotanej sitami  Xi,

\A stata,
kat styku miedzy fazg S, (5=a,/3) a fazg L (zwilzania),
odlegto$¢ miedzyptytkowa w strukturze regularnej, [m],

Xi odlegtos$¢ miedzydendrytyczna w strukturze kolumnowej,

X1 odlegtos¢ miedzyptytkowa w regularnych obszarach struktury

nieregularnej,

Xs krytyczna dd#ugos¢ fali perturbacyjnej,
x$ graniczna szerokos$¢ ptytki fazy niescianowej,
X Srednia odlegto$¢ miedzyptytkowa w strukturze nieregularnej,

ili potencjat chemiczny sktadnika i, (i=A,B),

a produkcja entropii w jednostce czasu i w jednostce objetosci,
aa napiecie powierzchniowe na froncie roztworu statego a
as napiecie powierzchniowe na granicy faz S, (S=a,/3) i L,

energia oddziatywania miedzy fazami a i 13



15. LITERATURA

15.1. PRACE WLASNE ZWIAZANE Z PROBLEMATYKA ROZPRAWY

[1] Wodczyrtski W.: IV Int. Symp. on Composite Materials, Rydzyna,
(1980), 45.

[2] Wo#czyrtski W., Ciach R.: Solidif. Technol. 1in the foundry and
cast house, Coventry, (1983), 182.

[31] Wo#czyrtski W. , Ciach R. : V National and 11 Int. Meeting on
Composite Materials RIPLAST'83, Milano, (1983), 91.

[4] Wodczyrtski W., Ciach R., Wojciechowski S.: Symp. PAN - Instytut
Odlewnictwa "Badania podstawowe i stosowane sidtg napedowg roz-

woju technologii odlewniczych™, Krakéw, (1984), 1.
[5] Wodczyrtski W., Ciach R.: Cryst. Res. Technol., 19 (1984), 1093.
[6] Wodczyrtski W.: X Konferencja Komitetu Metalurgii PAN, Kozubnik,

(1984), 93.
[71 Wokczyrtski W.: Journées Métallurg. d"Automne de la Société
Francaise de Métallurgie, Paris, (1984), P85.
[8] Wodczyrtski K., Ciach R.: Semin. Naukowe Probleméw MR-1-21 i
MR-1-22 "Materiaty o szczegélnych wkasnosciach fizycznych i

chemicznych™, Wista, (1984), 77.
[91 Wodczyrtski W.: Metalurgia i1 Odlewnictwo, Zeszyty Naukowe AGH,

11 (1985), 255.

[10] Wodczyrtski W.: X1 Konferencja Metaloznawcza, Kozubnik,
(1987), 379.

[11] Wodczyrtski W.: X1 Zebranie Sprawozdawcze Komitetu Metalurgii
PAN, Kozubnik, (1987), 134.

[12] Wodczyrtski W.: Rapport Confidentiel nr 246 de 1"IRSID,
Maiziéeres-lés-Hetz, 1988.

[13] Wokczyrtski W.: Cryst.Res. Technol., 24 (1989), 139.

[14] Wotczyrtski W Cryst.Res. Technol., 24 (1989), 1113.

[15] Wokczyrtski W Cryst.Res. Technol., 24 (1989), 1121.

[16] Wokczyrtski W.: Cryst.Res. Technol., 24 (1989), 1227.

[17] Wokczyrtski W Cryst.Res. Technol., 25 (1990), 263.

[18] Wodczyrtski W.: Metalurgia i1 Odlewnictwo, Zeszyty Naukowe AGH,
16 (1990), 297.

[19] Wo#czyrtski W., Morawiec A.: Metalurgia i Odlewnictwo, Zeszyty
Naukowe AGH, 16 (1990), 365.

[20] Wotczyrtski W.: Cryst.Res. Technol., 25 (1990), 1303.

[21] Wokczyrtski W.: Cryst.Res. Technol., 25 (1990), 1433.



[22]
[23]1

[24]1
[25]
[26]
271
[28]1
[29]

[30]

[31]

[32]

[33]1

[34]1

[35]1

[36]

Wodczynski W.: Cryst. Res. Technol., 26 (1991), 173.

Wodczynski W.: Prace Komisji Metalurgiczno - Odlewniczej PAN,

Metalurgia, 41 (1991), 35.

Wodczynski W., Guzik E.: The Eighth Int. Congress for Stereo-
logy, Irvine, California, (1991), 64.

Wodtczynski W.:Cryst. Res. Technol., 27 (1992),121.
Wodczynski W.:Cryst. Res. Technol., 27 (1992),195.
Wokczynski W., Guzik E.: Acta Stereologica, 11, (1992), 375.
Wodczynski W.,Guzik E. The 6th Int. Conf. on Ferrites,
Tokyo, (1992), 97.

Guzik E. , Wokczynski W.: The 6th Int. Conf. Ferrites,

Tokyo, (1992), 98.

Wodczynski W., CiachR.: X111l Konferencja Metaloznawcza
"Advanced Materials and Technologies™"™, Popowo nad Bugienm,
(1992), 151.

Wodczynski W., Kapturkiewicz W.:Archives of Metallurgy, 37
(1992), 149.

Ciach R., Kapturkiewicz W., Wokczynski W., Zahra A.M.

J.Thermal Analysis, 38 (1992), 1949.

Fras E. , Krol J.., euzik E. , Wokczynski W.: 1 Polska Konferen-
cja Metalowych Materiatéw Kompozytowych, Krakow, (1992), 15.
Wodkczynski W., CiachR., Guzik E. B-MRS 1993 Spring Me
Strasbourg, (1993), F-1/P8.

Wodczynski W., Guzik E.: Ferrites,The Japan Society of
Powder and Powder Metallurgy, (1993), 337.

Guzik E., Wodkczynski W.: Ferrites, The Japan Society of

Powder and Powder Metallurgy, (1993), 340.



15

[37]
[38]

[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]

[46]

[47]1
[48]

[49]1
[50]1
[51]
[52]
[53]
[54]

[55]
[56]
[571
58]
[59]
[60]
[61]

[62]

[631

[64]
L[65]

.2. INNE PRACE ZWIAZANE Z PROBLEMATYKA ROZPRAWY

Adam C.M., Hogan L.M.: Acta Metali., 23 (1975), 345.

Atasoy O.A.,Yilmaz F., Elliott R.: J. Cryst. Growth, 66
(1984) , 137 .

Bao H.Q., Durand F.C.: J. Cryst. Growth, 15 (1972), 29.
Baskaran V. , Wilcox W.R.: J. Cryst. Growth, 67 (1984), 343.
Benamar M., Pomeau Y.: Europhysics Letters, 2 (1986), 307.
Billia B.: These, Marseille, 1982.

Bobadilla M.: These, Lyon, 1984.

Bolling G.F., Tiller W.A_: J. Appl. Phys., 32 (1961), 2587.

Bolze G., Puls M.P., Kirkaldy J.S.: Acta Metall., 20 (1972),
73 .
Bower T.F., Brody H.D., Flemings M.C.: Trans. AIME, 236

(1966), 624.
Brody H.D., Flemings.: Trans. AIME, 236 (1966), 615.
Budurov S., Yaneva S., Stoichev N.: Kristall und Technik, 9
(1974), 755.
Burden M.H. Hunt J.D.:J. Cryst. Growth, 22 (1974), 99.
Burden M.H.,Hunt J.D.:J. Cryst. Growth, 22 (1974), 109.
Carlberg T. , Fredriksson H.: J. Cryst. Growth, 42 (1977), 526.
Carpay F.M_A.: Acta Metall., 20 (1972), 929.
Carpay F.M_A.: J. Cryst. Growth, 35 (1976), 316.
Chadwick G.A.: Conf. on In Situ Composites, Lakeville,
Connecticut, (1972), 25.
Chadwick G.A.: J. Inst. Met., 92 (1963), 18.
Chalmers B. : Principles of Solidification, London, 1964.

N., EIliott R.: Met. Sei., 10 (1976), 101.
ClineH.E.: Trans. AIME, 239 (1967), 1489.
ClineH.E.: Trans. AIME, 242 (1968), 1613.
ClyneT.W., Kurz W.: Metall. Trans. A, 12 (1981), 965.
ColinM., Lesoult G., Turpin M., Zeyons J. : J.Cryst. Growth,

Clark J.

28 (1975), 103.
Cooksey D.G.S., Munson D., Wilkinson M.P., Hellawell A_.:

Phil. Mag., 10 (1964), 745.

Crosley P.B., Douglas A.W., Mondolfo L.F.: The Solidif. of
Metals, Brighton, (1967), 10.

Davies V.L.: J. Inst. Met., 93 (1964/65), 10.

Domanski R., Fiszdon J.K. , Styczek A.: ASME 102nd Winter
Annual Meeting, Washington, (1981), 12.

123



[66] Elliott R.:dAnt. Met. Reviews, 219 (1977), 161.

[67]1 Elliott R. Glenister S.M.D.: Acta Metali., 28 (1983), 1489.

[68]1 Favier J.J.:Ann. Chim. Frane., 5 (1980), 268.

[69] Favier J.J.:These, Grenoble, 1976.

[70] Favier J.J., Turpin M.: Acta Metali., 27 (1979), 1021.

[71] Fisher D.J., Kurz W.: Acta Metali., 28 (1980), 777.

[72] Fitzner K. :Calphad, 5 (1981), 239.

[73] Flood S.C., Hunt J.D.:Met. Sci., 15 (1981), 287.

[74] Fras$ E.: Archiwum Hutnictwa, 29 (1984),79.

[751 Fras$ E.: Metalurgia i Odlewnictwo, 25 (1977), 48.

[76] Fredriksson H.:Mat. Lett., 5 (1987), 414.

[771 Fredriksson H.,Hillert M., Lange N.: J. Inst. Metals, 101
(1973), 285.

[78] Gaye H., Lupis C.H.P.: Metali. Trans. A, 6 (1975), 1049.

[79] Glansdorff P., Prigogine 1.: Physica, 30 (1964), 351.

[80] Glicksman M.E.,Schaeffer R.J.: Acta Metali., 14 (1966), 1126.

[81] Glicksman M.E.,Schaeffer R.J., Ayers J.D.: Met. Trans. A, 7
(1976), 1747.

[82] GHownia J., Janas A.: Mat. Sci. Technol., 3 (1987), 149.

[83] GH#ownia J.,0rkisz M. :Mechanik, 7 (1989), 298.

[84] GHownia J., Siedlecki J., Kolbus A.: Przeglad Odlewnictwa, 9
(1980), 269.

[85] Granger D.A., Elliott R.: Met. Handbook, 15 (1988), 159.

[861 Hellawell A_: Progress in Materials Science, 15 (1969), 1.

[87]1 Hillert M. : Acta Metali., 19 (1971), 768.

[88] Hillert M.: 111 Conf. on Insitu Composites, Boston, (1976),
126.

[89] Hillert M. : Recent Research on Cast Ilron, (1968), 101.

[90] Hillig W.B., Turnbull D.: J. Chem. Phys., 24 (1956), 914.

[91] Hogan L.M., Kraft R.W., Lemkey F.D.: Advances in Mat. Res., 5
(1971), 83.

[92] Hogan L.M., Shamsuzzoha M. : Conf. on Solidif. Processing,

Sheffield, (1987), 40.
[93] Hogan L.M., SongH.: Acta Metali., 3 (1987), 677.
[94] Hogan L.M., SongH.: Metali. Trans., 18A (1987), 707.
[95] Huang S.C., Glicksman M.E.: Acta Metali., 29 (1981), 701.
[96] Hubert J.: Metalurgia 1 Odlewnictwo, 91 (1981), 1.
[97] Hunt J.D.: J. Cryst. Growth, 3/4 (1968), 82.
[98] Hunt J.D.: Solidif. and Casting of Metals, London, (1979), 3.
[99] Hunt J.D.: Solidif. Processing, London, 1987, 191.



[100] Hunt J.D., Jackson K.A.: Trans. AIME, 236 (1966), 343.

[101] Hurle D.T.J., Jakeman E.: J. Cryst. Growth, 374 (1968), 574.
[102] HBaHuoB T.H. : Ibkb.Axaa-HayK CCCP, 58 (1947), 567.
[103] Jackson K.A., Hunt J.D.: Trans. AIME, 236 (1966), 1129.

[104] Jin 1.,Purdy G.R.: J.Cryst. Growth, 23 (1974), 23.

[105] Jin. 1.,Purdy G.R.: J.Cryst. Growth, 23 (1974), 29.

[106] Jin 1.,Purdy G.R.: J.Cryst. Growth, 23 (1974), 37.

[107] Jones B.L.: J. Australian Inst. Met., 14 (1969), 111.

[108] Jones H., Kurz W.: Z. Metalik., 72 (1981), 792.

[109] Jordan R.M., Hunt J.D.: Metall. Trans., 2 (1971), 3401.

[110] Jordan R.M., Hunt J.D.: Metall. Trans., 3 (1972), 1385.

[111] Karma A.: Int. Symp. on Dynamics of Ordering Processes 1in
Condensed Matter, Kyoto, (1987), 179.

[112] Kattamis T.Z., Coughlin J.C., Flemings M.C.: Trans. AIME, 2?39
(1967), 1504.

[113] Kirkaldy J.S.: Can. J. Phys., 37 (1959), 739.

[114] Kirkaldy J.S.: Metall. Trans., 16A(1985), 1781.

[115] Kirkaldy J.S.: Physical Review, 30(1984), 6889.

[116] Kirkaldy J.S.: Scripta Met., 2 (1968), 565.

[117] Khan S., Ourdjini A., Elliott R.: Mat. Sei. Technol ., 8
(1992), 516.

[118] Khan S., Ourdjini A., Liu J., EIlliott R.: Int. Conf. on
Aluminium Alloys, Trondheim, (1992), 217.

[119] Kobayashi K., Hogan L.M.: J. Mat. Sei., 20(1985), 1961.

[120] Kotier G.R.,Tiller W.A_.: J. Cryst. Growth, 2 (1968), 287.

[121] Krupkowski A.: Podstawowe zagadnienia ‘teorii proceséw meta-
lurgicznych, Warszawa, 1974.

[122] Kurz W., Fisher D.J.: Acta Metali., 29 (1981), 11.

[123] Kurz W., Fisher D.J.: Fundamentals of Solidification, Bay
Village, Ohio, 1984.

[124] Kurz W., Fisher D.J.: Int_Met.Reviews, 244 (1979), 177.

[125] Kurz W., Sahm P_.R.: Gerichtet erstarrte eutektische
Werkstoffe, Berlin, 1975.

[126] Kurz W., Trivedi R.: Acta Metall. Mater., 38 (1990), 1.

[127] Kurz W., Trivedi R.: Met. Handbook, 15 (1988), 114.

[128] Lacaze J.: These, Paris, 1983.

[129] Lacaze J., Lesoult G.: e-MRS SpringMeetingl993,Strasbourg
(1993), F-1/P15.

[130] Langer J.S.:Physics Today, 10 (1992), 24.

[131] LangerJ.S.: Postepy Fizyki, 40 (1989), 151.



[132]

[133]

[134]

[135]

[136]
[137]
[138]
[139]
[140]
[141]
[142]
[143]
[144]

[145].

[146]
[147]

[148]
[149]
[150]
[151]

[152]
[153]

[154]

[155]
[156]

[1571
[158]

[159]

[160]

Langer J.S., Mialler-Krumbhaar H.: Acta Metall-, 26 (1978),
89 .

Langer J.S., Muller-Krumbhaar H.: Acta Metall., 26 (1978),
1681.

Langer J.S., Muller-Krumbhaar H.: Acta Metall., 26 (1978),
1689.

Langer J.S., Muller-Krumbhaar H.: J. Cryst.Growth, 42 (1977),
11.

Laxmanan V.: Acta Metall., 33 (1985), 1023.

Laxmanan V.: Acta Metall., 33 (1985), 1037.

Laxmanan V.: Acta Metall., 33 (1985), 1475.

Laxmanan V.: J. Cryst. Growth, 75 (1986), 573.

Lesoult G.: Ann. Chim. Frang., 5 (1980), 154".

Lesoult G J. Cryst. Growth, 13714 (1972), 733.

Lesoult G.: Met. Handbook, 15(1988), 109.

Lesoult G These, Nancy, 1976.

Lesoult G., Turpin M.: Int. Symp. Metallurgy of Cast Iron,
St. Saphorin, (1974), 255.

Lesoult G., Turpin M.: Mem. Sei. Rev. Met., 9 (1969), 619.
Li C.Y., Weart H.W.: J. Met., 14, (1962), 86.

Liu J., Zhou Y., Shang B. : Acta Metall. Mater., 38 (1990),
1625.

Lu S.Z., Hellawell A.: J. Cryst. Growth, 73 (1985), 316.
Magnin P., Kurz W.: Acta Metall., 35 (1987), 1119.

Magnin P., Kurz W.: Met. Handbook, 15 (1988), 119.

Magnin P., Mason J.T., Trivedi R.: Acta Metall. Mater., 39
(1991), 469. .

Magnin P., Trivedi R.: Acta Metall. Mater., 39 (1991), 453.
Major J.F., Rutter J.W.: Mat. Sei. Technol., 5 (1989), 645.
Mazille J.E., Camel D., Drevet B.: Acta Stereologica, 11
(1992), 193.

Mellor B., Chadwick G.A.: Met. Sei., 8 (1974), 76.

Minet Y.: Etude de la croissance dendritique, Rapport de
1"IRSID, Maizieres-les-Metz, France, 1991.

Miyata Y., Suzuki T.: Metall. Trans., 16A (1985), 1807.
Miyata Y., Suzuki T., Uno J.I.: Metall. Trans., 16A (1985),
1799.

Moore A., Elliott R.: The Solidif. of- Metals, Brighton,
(1967), 167.

Mullins W.W., Sekerka R.F.: J. Appl. Phys., 35 (1964), 444.

126



1617
162]
163]
164]
165]
1667

1671

168]
1697

1707
1717
172]

173]
174]
175]

176]

177]
178]

179]
180]
181]
182]

183]
184]
185]

186]
187]
188]
189]
190]
191]

Nash G.E.: J. Cryst. Growth, 38 (1977), 155.

Nash G.E., Glicksman M._E.: Acta Metall., 22 (1974), 1291.
Pandey L., Ramachandrarao P.: Acta Metall., 35 (1987), 2549.
Papapetrou A.: Z.Kristall. , 92 (1935), 89.

Pelce P., Pumir A.: J. Cryst. Growth, 73 (1985), 337.
Prigogine 1.: Introduction a la thermodynamique des processus
irreversible, Paris, 1968.

Prigogine 1.: From Being to Becoming: Time and Complexity in
the Physical Sciences, New York, 1980.

Quenisset J.M., Naslain R.: J. Cryst. Growth, 54 (1981), 465.
Racek R., Lesoult G., Turpin M.: J. Cryst. Growth, 22 (1974),
210 .

Ruth J.C., Turpin M.: Mem. Sei. Rev. Metall., 66 (1969), 633.
Sato T., Sayama Y.: J. Cryst. Growth, 22 (1974), 259.

Sakwa W., Parkitny R., Bokota A.: Solidif. Technol. in the
foundry and cast house, Coventry, (1983), 17.

Schirman E., Loblich H.: Giessereiforschung, 29 (1977), 67.
Sekerka R.F.: J.Appl.Phys., 36 (1965), 264.

Sens H., Eustathopoulos N., Camel D., Favier J.J.: Acta
Metall. Mater., 40 (1992), 1783.

Series R.W., Hunt J.D., Jackson K.A.: J. Cryst. Growth, 40
(1977), 221.

Singh S.N., Flemings M.C.: Trans. AIME, 245 (1969), 1803.
Somboonsuk K., Mason J.T., Trivedi R.: Metall . Trans., 15A
(1984), 967.

Somboonsuk K., Trivedi R.: Acta Metall., 33 (1985), 1051.
Steen H.A_H., Hellawell A.: Acta Metall., 23 (1975), b529.
Strassler S., Schneider W.R.: Phys.Cond.Matter, (1974), 153.
Suchy J. : Solidif. Technol. in the foundry and cast house,

Coventry, (1983), 22.

TeMKHH flLE. : HoKB.AKaa.HayK CCCP, 132 (1960), 1307.

Tewari S.N.: Metall. Trans., 17A (1986), 2279.

Tiller W.: Liquid Metals and Solidification, Cleveland, Ohio,
(1958), 276.

Toloui B., Hellawell A.: Acta Metall-, 24 (1976), 565.

Trivedi R.: Scripta Metall., 3 (1969), 613.
Trivedi R.: Acta Metall., 18 (1970), 287.
Trivedi R.: J. Cryst. Growth, 48 (1980), 93.
Trivedi R.: J. Cryst. Growth, 49 (1980), 219.
Trivedi R.: Metall. Trans., 15A (1984), 977.

127



[192]
[193]
[194]
[195]

[196]
[197]
[198]
[199]

Trivedi R., Somboonsuk K.: Acta Metall., 33 (1985), 1061.

Trivedi R., Tiller W._A_.: Acta Metall., 26 (1978), 671.
Trivedi R., Tiller W.A.: Acta Metall., 26 (1978), 679.
Vandenbulcke L., Herbin R.J., Vuillard G.: J. Cryst. Growth,

366 (1976), 53.
Wangi J.: Metall. Trans., 23A (1992), 1363.

Wojciechowski S., Chalmers B. : Trans. AIME 242 (1968), 690.
Xu J.J.: J.Cryst. Growth, 100 (1990), 165.

Zener C.: Trans. AIME, 167 (1946), 550.



STRESZCZENIE

ROLA GRADIENTU TEMPERATURY W KRYSTALIZACJl ZORIENTOWANEJ EUTEKTYK
REGULARNYCH, EUTEKTYK NIEREGULARNYCH 1 ROZTWOROW GRANICZNYCH

Opracowane zostaty termodynamiczne modele powstawania trzech ty-
péw struktury zorientowanej: regularnej i nieregularnej dla eutek-
tyk oraz kolumnowej dla roztworéw granicznych. W kazdym z podanych
opiséw zastosowano warunek optymalizacyjny, uzasadniony w teorii
termodynamiki proceséw nieodwracalnych. Dla stacjonarnego wzrostu
eutektyk regularnych wprowadzono kryterium minimalnej produkcji en-
tropii, dla stacjonarno-rotacyjnego wzrostu eutektyk nieregularnych
kryteria minimalnej produkcji entropii i stabilnosci marginalnej,
natomiast dla wzrostu dendrytéw kolumnowych przy utrwalonej per-
turbacji frontu krystalizacji kryterium stabilnosci marginalnej.

Szczegélna uwaga zostata zwrdécona na role gradientu temperatury

w Fformowaniu sie parametréw struktury zorientowanej oraz na wpiyw

tego parametru na kierunek zachodzenia zjawisk, Jjakie maja miejsce
w analizowanym procesie. Wykazane zostaty pewne elementy spéjnosci
proponowanych rozwigzan. Sformutowane zostaty matematycznie prawa

wzrostu dla kazdej z opisanych struktur. Podano przykdtady “weryfika-
cji wynikéw pomiaréw doswiadczalnych przy uzyciu zaproponowanych
réwnan.

Wykazany zostat wpdtyw gradientu temperatury G na wielko$¢ para-
metrow strukturalnych stopoéw, przy czym skdtadowa pozioma gradientu
Gx decyduje o odlegtosci miedzypiytkowej X, eutektyk regularnych,
obydwie sktadowe pozioma Gx i pionowa Gz posiadaja wptyw na Sred-
nig odlegtos¢ miedzyptytkowa A eutektyk nieregularnych, natomiast
sktadowa pionowa Gz na promien krzywizny R wierzchotka dendrytu
kolumnowego.

Okreslono role gradientu w mechanizmie zachodzenia zjawisk towa-
rzyszacych procesowi powstawania analizowanych struktur. Podano
uogélnienia teoretyczne proponowanych rozwigzan podkreslajac wnie-

sione nowe poglady do teorii krystalizacji.
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SUMMARY

ROLE OF TEMPERATURE GRADIENT IN THE DIRECTIONAL SOLIDIFICATION OF
REGULAR EUTECTICS, IRREGULAR EUTECTICS AND SOLID SOLUTIONS

Thermodynamic models for the formation of three types of direc-
tional structures: regular and irregular of eutectics and columnar
of solid solutions are presented. In each of the proposed theories
the optimization conditions substantiated in the thermodynamics of
irreversible processes have been applied. So, criterion of entropy
production minimum for steady-state growth of regular eutectics,
both criterion of entropy production minimum and criterion of mar-
ginal stability for the complex: steady-state and rotary growth of
irregular eutectics as well as criterion of marginal stability for
columnar dendrites growth at the limit of stability have been used.

The influence of temperature gradient on the structure parame-
ters and its effect upon the phenomena which take place in the pro-
cess under investigation have been considered. Some details of co-
herency of the proposed solutions have been proved. The growth laws
for the formation of all analysed structures have, been formulated
mathematically and good agreement has been obtained between theory
and experiment.

The effect of temperature gradient ¢ upon the structure parame-
ters has been revealed experimentally then confirmed theoretically.
The horizontal temperature gradient Gx decides on an interlamellar
spacing X for regular eutectic growth. Both horizontal &x and
vertical temperature gradient Gz control on an average interlamel-
lar spacing X for irregular eutecic growth. A tip radius R has
been influenced by vertical temperature gradient Gz during colum-
nar dendrites growth.

Role of temperature gradient in the mechanism of some phenomena
taking place in the formation of analysed structures has been reve-
aled. Theoretical generalization of the proposed solutions has been
given and new views on crystal growth have been introduced into the

theory of directional solidification.
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RESUME

ROLE DU GRADIENT DE TEMPERATURE DANS LA SOLIDIFICATION DIRIGEE
DES EUTECTIQUES REGULIERES, DES EUTECTIQUES IRREGULIERES ET DES
SOLUTIONS SOLIDES

Les modeles thermodynamiques ont été mis au point pour la crois-
sance dirigée des trois genres de la structure: eutectiques régu-
liére et irréguliéere ainsi que dendritique colonnaire.

Des conditions d"optimisation justifiées dans la thermodynamique
des processus irréversibles ont été appliqué dans toutes les des-
criptions proposées. Le critére de la production d"entropie minimum
pour la croissance des eutectiques réguliéres, les deux: critére de
la production d"entropie minimum et critére de stabilité marginale
pour la croissance complexe des eutectiques irrégulieres et enfin
le critere de stabilité marginale pour la croissance des dendrites
colonnaires ont été donc utilisé.

L*influence du gradient de temperature sur les parametres de la
structure et son effet aux phénoménes qui accompagnent du processus
de la solidification ont été considéré. Certains éléments de la co-
hérence des solutions proposées ont été prouvé. Les lois de crois-
sance pour la formation de toutes les structures analysées ont été
formulé mathématiquement et bon accord entre résultats de mesures
et prévisions théoriques a été obtenu.

La dependence des paramétres structuraux du gradient de tempera-
ture G a été mis en évidence et ensuite confirmé théoriquement. Le
gradient transversal de temperature Gx a une importance pour le
contréle de 1la distance interlamellaire A dans les eutectiques
régulieres, les deux: transversal Gx et longitudinal Gz pour le
contréle de la distance interlamellaire moyenne A dans les eutec-
tiques irréguliéres et enfin le rayon R de courbure d"une pointe
des dendrites colonnaires depends fortement du gradient longitudi-
nal de temperature imposé au processus de la solidification.

Le role du gradient de temperature dans le mécanisme des phéno-
meénes qui accompagnent de la formation des structures analysées a
été mis en évidence. Des généralisations théoriques des solutions
proposées sont montré et des nouvelles vues sont introduit a la

thérie de la solidification dirigée.



