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Streszczenie

W pracy przeanalizowane zostaly zmiany stgzenia wegla i krzemu w fazie cieklej i fazie y stopu potréjnego Fe — 3,0% mas. C — 1,5%
mas. Si podczas poczatkowego etapu wzrostu austenitu z przechtodzonej cieczy. Zmiany zachodzace na froncie krystalizacji analizowano
poprzez wykorzystanie metody pola fazowego. Parametr pola fazowego ¢ jest zwigzany ze sktadem fazowym: ¢ = 1 dla cieczy, ¢ = 0 dla
roztworu statego. Pole fazowe w tym przypadku nie jest zmienna konserwatywna, a dla opisu jej zmian zastosowano rownanie Allen'a-
Cahn'a. Za warunek poczatkowy symulacji przyjeto istnienie nierdwnowagowego zarodka fazy statej o sktadzie chemicznym identycznym
ze sktadem chemicznym przechlodzonej cieczy. W obliczeniach wykorzystano potencjaty chemiczne pierwiastkow w fazach. Réznica tych
potencjatéw stanowita termodynamiczng sit¢ pedna przemiany, wywotujaca przeptyw pierwiastkow. Wykazato to, ze §ciezki zmian
stezenia wegla i krzemu w fazie stalej oraz w cieczy sa w znaczacym stopniu odchylone od réwnowagowej konody dla uktadu potréjnego
o przyjetym sktadzie chemicznym. Oznacza to, ze przyjecie rownowagowych wspotczynnikow rozdzialu do wyznaczania zawarto$ci
pierwiastkow stopowych w poczatkowym etapie wzrostu zarodka jest daleko idagcym uproszczeniem. Przedstawiona metoda symulacji
uwzglednia rowniez wzajemny wplyw pierwiastkow w obu fazach, w szczegdlnosci w austenicie, gdzie stezenie wegla na poziomie
znacznie wyzszym od wartosci rownowagowej w istotnym stopniu powoduje obnizenie zawartosci krzemu.

Stowa kluczowe: Modelowanie krystalizacji, Pole Fazowe, CALPHAD

J gdzie: k; — rownowagowy wspotczynnik rozdziatu pierwiastka i,
L. Wprowadzenle X1, X;; — odpowiednio: stgzenie pierwiastka i w fazie cieklej
i stalej.

Znane dotychczasowe modele matematyczne krystalizacji, do
wyznaczenia sktadu chemicznego powstajacych faz wykorzystuja
réwnowagowe wspotczynniki rozdziatu. Oznacza to, ze zawarto$¢

W rozwiazaniach modelowych przyjmuje si¢ najczgéciej, ze
wspolczynniki rozdzialu sa wartosciami statymi. W uktadach

: o . . dwuskladnikowych zatozenie takie bedzie precyzyjnym jedynie
poszczegdlnych sktadnikow (i) w powstajacej fazie statej (s) jest © facie beczie precyzyjnym Jecyn
. g . . : dla specyficznego ksztattu linii likwidus i solidus (np. gdy sa to
jednoznacznie zwigzana ze skladem chemicznym cieczy e . O

. . . . proste przecinajace si¢ w temperaturze likwidus czystego
macierzystej (/) nastepujacg relacja: sktadnika)

X, =X, -k, ()
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2. Opis modelu

W modelu krystalizacji wielofazowej, zardbwno temperature likwi-
dus cieczy wielosktadnikowej, jak i zalezne od temperatury zawartosci
poszczegolnych sktadnikow w kazdej z faz w warunkach réwnowagi
termodynamicznej mozna wyznacza¢ za pomoca narzedzi CALPHAD
[1, 2]. Skroét ten pochodzacy poczatkowo od ang. CALculation of
PHAse Diagrams (Obliczanie diagraméw fazowych) dzisiaj ma
bardziej precyzyjne traktowanie, a mianowicie: Computer Coupling of
Phase Diagrams and Thermochemistry (Komputerowe potaczenie
diagraméw fazowych i termochemii) [3].

Metoda Calphad pozwala réwniez na wyznaczenie wspolczyn-
nikow rozdzialu w warunkach réwnowagi termodynamicznej. Wia-
domo natomiast, ze z powodu nierownowagowego charakteru kry-
stalizacji w warunkach przemystowych warto$¢ tego wspotczynnika
moze zaleze¢ od szybkosci krystalizacji.

Wiadomo, ze P faz w uktadzie S-sktadnikowym bedzie znajdowaé
si¢ w warunkach rownowagi termodynamicznej, jezeli dla kazdego ze
sktadnikow bedzie spelniony warunek jednakowego potencjatu
chemicznego jego atomow w poszczegdlnych fazach:

Mi,l :Mi,Z :”':}’li,P dlai=1..5 )

W przypadku, gdy warunek (2) dla dowolnego pierwiastka i oraz
dowolnej pary faz o i B nie jest spelniony, wypadkowy strumien
dyfuzyjny atomow tego sktadnika spowodowany réznica potencjatow
g 11;p bedzie dazyt do wyréwnania potencjatéw chemicznych tego
pierwiastka w sasiednich fazach. Natezenie przeptywu jest pro-
porcjonalne do réznicy tych potencjatow:

ji,oc/B = Ki,a/ﬁ(“i,a - Hi,ﬁ) ©)
gdzie K, ;5 — wspotczynnik kinetyczny.

W sytuacji, gdy sasiaduja ze soba obszary tej samej fazy o zrozni-
cowanym skladzie chemicznym wspdtczynnik kinetyczny jest rowny
odpowiedniemu wspdtezynnikowi dyfuzji. W modelu zaproponowano,
w przypadku kontaktu pomiedzy dwoma fazami, wyznacza¢ wspot-
czynnik kinetyczny jako $rednia wazona wspdlczynnikéw dyfuzji
sasiadujacych faz, wykorzystujac jako wage warto$¢ zmiennej pola
fazowego.

W pracy przedstawiono wyniki modelowania w przestrzeni
jednowymiarowej poczatkowego etapu wzrostu ziama austenitu
w ukladzie tréjskladnikowym Fe-C-Si. W modelu zalozono warunki
izotermiczne przemiany.

Roéwnanie Allen'a-Cahn'a [4, 5]:

o0 o aen
—=-M,—-¢,’V 4
Py o g "% ¢ )

zostalo wykorzystane do wyprowadzenia réwnania réznicowego na
ewolucje pola fazowego ¢

I P A D] 6
O" =¢" + At {M¢8¢ |:V 8¢2 d(l):| M¢(fFCC qu) d‘b}

gdzie:
o', 9" — wartos¢ zmiennej ¢ w biezacym i kolejnym kroku

Czasowym;

At —krok czasowy;

M, — dodatnia mobilno$¢ zwiazana z kinetyka interfejsu;
€ — wspdlczynnik gradientu energii swobodnej;

W, — bariera energetyczna przejscia pomiedzy fazami;
2(¢)  —funkcja zdwoma minimami;

p(d)  —funkcja interpolacyjna;
frce  —molowa energia swobodna austenitu;
Jiio —molowa energia swobodna cieczy.

Dla zadanego sktadu chemicznego oraz temperatury wyznaczono
rownowage termodynamiczng i potraktowano molowa warto$¢ energii
swobodnej austenitu (fcc) jako punkt odniesienia — minimum energii
swobodnej, do ktorej dazy rozwazany uklad. Nastgpnie wyznaczono,
dla tych samych warunkow, molowg warto$¢ energii swobodnej cieczy
z zastrzezeniem, ze brak jest obecnosci fazy stalej — model
przechtodzonej cieczy. Roznica pomiedzy tymi wartoSciami stanowi
energic pedna krystalizacji. Parametry rownania (5) wybrano na
podstawie danych i relacji podanych w [6, 7].

Rozwigzanie numeryczne réwnan rézniczkowych dyfuzji prze-
prowadzono za pomoca oprogramowania wlasnego nazywanego dalej
Modutem Krystalizacji (MK). Opisane wyzej obliczenia termody-
namiczne zostaty wykonane za pomocg oprogramowania Thermo-Calc.

Przesytanie danych pomiedzy MK a narzedziem CALPHAD
wmodelu jest realizowane poprzez wykorzystanie interfejsu TQ
(w przysztych wersjach oprogramowania modut interfejsu otrzyma
nazwe — SDK od Software Development Kit).

3. Warunki i wyniki symulacji

Obliczenia przeprowadzono w ukladzie jednowymiarowym
dla stopu potréjnego Fe-C-Si o zawartosci wegla 3,0 % mas.
i zawartosci krzemu 1,5% mas. w warunkach izotermicznych
(T'=1200 °C). Do rozwigzania rownan modelowych zastosowano
metode réznic skonczonych. Obliczenia wykonano na siatce
o kroku 0,5 um. Zatozono, ze w momencie czasu ¢ = 0 w ukladzie
wystepuja przechtodzona faza ciekta (¢ = 1) oraz zarodek fazy
statej (= 0) o jednakowym skladzie chemicznym. Zatozono
réwniez istnienie interfejsu pomigdzy tymi fazami, szerokos¢
ktérego poczatkowo jest rowna trzem krokom siatki (wartosci
¢ w tych komorkach wynosza odpowiednio 0,25, 0,50 i 0,75).
Obliczenia wykonano z krokiem czasu Az =1 ps.

Na rysunku 1 przedstawiono zmiang stgzenia wegla w czasie
dla komorek fazy cieklej i statej przylegajacych do interfejsu. Na
wykresie liniami przerywanymi wskazano poziom réwnowago-
wego stezenia wegla w tych fazach, wyznaczony za pomoca
oprogramowania Thermo-Calc dla analizowanego stopu w tem-
peraturze 1200 °C. Na rysunku 2 natomiast przedstawiono analo-
giczne dane dotyczace krzemu.

Poczatkowa zawartos$¢ tak wegla, jak i krzemu w cieczy jest
nizsza od wartosci rownowagowej. Pierwsze kroki czasowe
skutkujg szybkim nadrobieniem tego braku. Warto$¢ zmiennej
¢ w komorkach interfejsu w bardzo krotkim czasie zbliza si¢ do
zera, co oznacza zakonczenie krystalizacji cieczy w danych
komorkach 1 powstanie silnie przesyconego roztworu stalego.
Redystrybucja wegla i krzemu pomiedzy fazami ciekla a stala
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skutkuje naglym wzrostem st¢zenia obu pierwiastkdw w cieczy
ponad warto$§¢ rownowagowa. Dopiero w kolejnych krokach
rozwdj procesow dyfuzyjnych powoduje redystrybucje tych
pierwiastkéw pomiedzy waska strefa przylegajaca do frontu
krystalizacji a oddalonym od tego miejsca obszarem fazy ciekle;j.
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o0
z
> 30
= L
c I
225 4
£ i
N L
s L
20 1
2 .

0 2 4 6 8 10
Krok czasowy * 103
Rys. 1. Zmiana stgzenia wegla w czasie w komorkach przyleglych
do interfejsu, 2 — po stronie cieczy, 4 — po stronie austenitu. Linie
przerywane 1, 3 — wartosci rOwnowagowe odpowiednio
dla cieczy i austenitu

1.55

1.45 A

1.40 4

Procent masowy krzemu
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Krok czasowy * 10°
Rys. 2. Zmiana st¢zenia krzemu w czasie w komorkach
przylegtych do interfejsu, 2 — po stronie cieczy, 4 — po stronie
austenitu. Linie przerywane 1, 3 — warto$ci rOwnowagowe
odpowiednio dla cieczy i austenitu

Stezenie wegla w cieczy, bezposrednio przy froncie krysta-
lizacji, osiaga warto$¢ réownowagowa po okoto 5000 krokach.
Analizujac rozktad krzemu przy granicy mig¢dzyfazowej obser-
wuje si¢ w etapie poczatkowym stosunkowo wysokie zmiany, co
moze by¢ wythumaczone wolniejsza dyfuzja tego pierwiastka oraz
oddzialtywaniem krzyzowym stezenia jednego z pierwiastkow na
potencjal chemiczny innego. Po tych wahaniach w zakresie
(1,55 ... 1,46) % mas. stgzenie krzemu zaczyna asymptotycznie
wzrasta¢ do wartosci rOwnowagowej, ale wyraznie wolniej, nizeli
w przypadku wegla.

W austenicie obserwujemy bliska do liniowej zmiang st¢zenia
wegla w kontakcie z granica migdzyfazowa, natomiast jego
warto$¢ caly czas pozostaje na poziomie znacznie wyzszym od
warto$ci rownowagowej. Powoduje to silne obnizenie stgzenia
krzemu: do minimalnej wartosci 1.366% mas., podczas gdy dla
zadanej temperatury stezenie rownowagowe krzemu w austenicie
wynosi 1.481% mas. Po blisko 7400 kroku czasowym stgzenie
wegla w rozpatrywanej komorce osigga na tyle niskg wartosé, ze
zahamowany zostaje ubytek krzemu, a stgzenia obu pierwiastkow
zaczynaja dazy¢ do warto$ci rOwnowagowej: wegiel od wyzszych
zawartoS$ci, krzem od nizszych.

Na rysunku 3 przedstawiono profil st¢zenia krzemu w komor-
kach jednofazowych przylegajacych do interfejsu. Mozna
zaobserwowac falg zwigkszonej koncentracji tego pierwiastka
przesuwajaca si¢ w glab fazy cieklej. W miare ubozenia austenitu
w wegiel energia pedna przemiany bedzie kierowaé ta
nadmiarowa zawarto$¢ krzemu z powrotem do austenitu. Ciecz
jest wiec chwilowym rezerwuarem krzemu dla silnie
przesyconego weglem austenitu.
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Rys. 3. Zmiany profilu st¢zenia krzemu w austenicie (po lewej)
oraz w cieczy (po prawej); liczby oznaczaja
numery krokéw czasowych

Na rysunku 4 naniesiono $ciezke zmian sktadu chemicznego
fazy cieklej i fazy statej w kontakcie z granicg migdzyfazows. Na
rysunku tym dodano réwniez punkty odpowiadajace zawar-
to$ciom rownowagowym wegla i krzemu w austenicie (P,) i fazie
cieklej (P;) dla analizowanej temperatury.

Znane modele matematyczne krystalizacji jako miare sity
pednej wykorzystuja  przechlodzenie ponizej temperatury
likwidus. W modelach takich przyjmuje sie, ze st¢zenie dodatkow
w roztworach cieklym i statym w kontakcie z granica miedzy-
fazowa moze by¢ wyznaczone na podstawie rownowagowych
wspolczynnikow rozdzialu. Opisane wyzej wyniki obliczen
$wiadcza o tym, ze w ukladach wielosktadnikowych na etapie
poczatkowym wzrostu zarodkow jest to daleko idace upro-
szczenie. Przy takim zatozeniu sklad chemiczny warstwy
przygranicznej analizowanych faz moze zmienia¢ si¢ wylacznie
wzdhuz linii (O-P,) i (O-Pp) na rysunku 4.
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1.55 W pordéwnaniu ze znanymi modelami, wykorzystujacymi prze-
chlodzenie jako miar¢ termodynamicznej sity pednej przemian
fazowych, proponowany model pozwala odwzorowa¢ nierownowa-
Py gowy charakter przemiany i $ciezke zmian sktadow chemicznych
X faz w strefie granicy miedzyfazowe;.

=
n

Podzi¢kowania

1.45 A
Prace wykonano w ramach projektu AGH nr 15.11.170.483.

Stezenie krzemu, % mas.
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Rys. 4. Sciezka zmian sktadu chemicznego fazy cieklej (prawa
krzywa) i fazy stalej (lewa krzywa) w kontakcie z granica
migdzyfazowa; rownowagowe zawartosci: Py — w austenicie,
P, — w fazie cieklej

Zastosowanie wartosci réznicy potencjalow chemicznych po-
szczegblnych sktadnikow stopu w sasiadujacych fazach jako termo-
dynamicznej sily pednej przemiany w zadaniach modelowania
przemian fazowych pozwala na bardziej szczegdtowe uwzglednie-
nie zmian st¢zenia tych pierwiastkéw w sasiadujacych fazach.

Modelling of Initial Stage of Austenite Growth
in Fe-C-Si System Using Phase-Field Method

In the paper changes of carbon and silicon concentration in liquid phase (L) and solid phase (y) have been analysed for a triple alloy
Fe-C-Si with the composition C — 3.0wt% and Si — 1.5wt%. The analysis was conducted at the initial stage of an austenite growth in the
undercooled liquid. The changes occurring at the solidification front were analysed using the Phase Field method (PF). The phase field
parameter ¢ is connected with the phase composition of the cell: ¢ =1 for the liquid, ¢ = 0 for the solid phase. The phase field, in this case,
is a non-conserved variable and for its description the Allen-Cahn equation was used. As an initial condition of the simulation it was
assumed that the austenite nucleus had the same composition as the undercooled liquid. In the calculation chemical potential for each
element in each phase was used. The difference in the chemical potential between phases was treated as the thermodynamic driving force
of transformation causing the diffusion of the elements. This showed that the paths of carbon and silicon concentration changes in the solid
and liquid are substantially deviated from the tie line for the triple alloy with fixed concentration. This means that the adoption of the
equilibrium distribution coefficients at the initial stage of the nucleus growth is a big simplification. Presented method of the simulation
takes also into account the mutual influence of the elements in both phases, in particular in the austenite where the carbon concentration is
much higher than the equilibrium value causing reduction of the silicon concentration.
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