Krystalizacja dendrytyczna
ze stanu ciektego (cz. ll)

Transformacje strukturalne w prazkach monokrysztatu
Wydzielenie umacniajgce monokrysztat (Zn) moze mie¢ rézna
morfologie zaleznie od predkosci krystalizacji, przy ktorej zo-
stalo wygenerowane. Stopy eutektyczne zwykle przejawiaja
strukture ptytkowa lub widknista.

Przykladem takiego materiatu jest stop Al-Si, w ktérym obserwuje
sie transformacje struktury plytkowej nieregularnej w nieregular-
na wioknista, Wotczynski [18]. Podobne transformacje zachodza
w wydzieleniu umacniajagcym monokrysztat (Zn), Wotczynski [19].
W zakresie predkosci krystalizacji, v < v; pojawiaja sie nieregu-
larne wtokna zwigzku miedzymetalicznego Zn,4Ti, o przekroju
zblizonym do litery L (Rys. 6a). Przy predkosci v;, wtdkna zaczy-
najg traci¢ rozgatezienia i stajg sie stopniowo regularne, a na-
stepnie widkna te zamieniaja sie w regularne ptytki.

Ta ztozona transformacja strukturalna odbywa sie w zakresie
predkosci v; < v< v’ (Rys. 6b). Nastepnie, przy predkosci v,,
regularne ptytki zamieniajg sie w regularne wiékna. Powyzej
predkosci v, istnieja wytacznie widkna (Rys. 6d). Analogicznie,
w zakresie predkosci v’; < v < v, obserwuje sie wyfgcznie struk-
ture ptytkowa regularng, (Rys. 6¢).

Transformacje strukturalne obserwuje sie podczas krystalizacji
w uktadzie Bridgmana, gdzie narzuca sie odpowiednie predko-
$ci krystalizacji (predkos¢ ruchu pola temperatury). Istnieje jed-
nak pewien udziat gradientu temperatury w tych przemianach,
zwlaszcza w odniesieniu do wzrostu struktury nieregularne;j.

O ile ztozona transformacja struktury (wieloetapowa: istnienie
widkien rozgatezionych, utrata rozgatezien, istnienie widkien

Rys. 6a. Nieregularna struktura witdknista o przekroju
w ksztafcie litery L, obserwowana w zakresie predkosci
0 < v < vy; po prawej uwidocznione rozgatezienia wio-
kien; (obrazy prezentowane dzieki uprzejmosci dr. Grze-
gorza Boczkala z AGH)
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Rys. 6b. Transformacje strukturalne dla zakresu predkosci
vy < v < V', widoczne: widkna z rozgatezieniami o prze-
kroju w ksztatcie litery L, wtdkna regularne, przemiana
widkien regularnych w ptytki regularne oraz ptytki regu-
larne, (obraz prezentowany dzieki uprzejmosci dr. Grze-
gorza Boczkala z AGH
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Rys. 6c. Pltki zwigzku miedzymetalicznego ZnqgTi
w prazku wydzieleniowym, zarejestrowane dla predkosci
krystalizacji v’y < v < v,; paraboliczny ksztatt zamrozo-
nego frontu krystalizacji (strzatki) dowodzi regularnosci
struktury eutektyki, (obraz prezentowany dzieki uprzej-
mosci dr. Grzegorza Boczkala z AGH)

Rys. 6d. Regularna struktura wtdknista wydzielenia eu-
tektycznego w prgazku umacniajgcym monokrysztat (Zn)
obserwowana dla predkosci v > v,, (obraz prezentowany
dzieki uprzejmosci dr. Grzegorza Boczkala z AGH)



regularnych, przemiana widkien regularnych w ptytki, istnienie
ptytek regularnych) pokazana na Rys. 6b odbywa sie w zakresie
predkosci krystalizacji v; < v < v’;, o tyle pojedyncze przejscie
od regularnych ptytek do regularnych wtékien odbywa sie przy
jednej predkosci v,, progowej dla tej przemiany. Transformacja
ta zarejestrowana jest na Rys. 7.

Jesli przyktadowo oceni¢ odlegto$é miedzy wiéknami w prazku
umacniajacym, jak na Rys. 8, to mozna zauwazy¢, ze dystans ten
jest w przyblizeniu staty. Dowodzi to, ze struktura formowana
byta w warunkach stacjonarnych, czyli przy statej predkosci
krystalizacji oraz statym gradiencie temperatury, mierzonym
na froncie krystalizacji. Stan stacjonarny procesu jest matema-
tycznie uzasadniony w teorii termodynamiki proceséw nieod-
wracalnych poprzez kryterium minimalnej produkcji entropii,

sformutowane przez Prigogine [20].

Aby dokona¢ selekgji struktury w prazku zawierajacym wy-
dzielenie eutektyczne nalezy wyznaczy¢ produkcje entropii
P2 s =R, L [udz.mol.?/(m?)], dla kazdej z nich. Wyznacza sie ja

Rys. 7. Wspdtistnienie regularnych ptytek i wtdkien przy
predkosci krystalizacji, v,

prazek

P
. b * L
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¢ .
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Rys. 8. Regularna struktura widknista w prazku umacnia-
jgacym monokrysztat [21]

jako catke objetosciowa, [22], z produkcji entropii w jednostce
czasu i jednostce objetosci,c=R" C'(1-C)' DV2C

D _

P = Iva av (45)
gdzie, R* - stata gazowa [J/(molK)]; € — faktor termodynamiczny
[bez wymiaru]; C — stezenie sktadnika [%at.]; 0 — jednostkowa
produkcja entropii [udz.mol.2/(m3s)].
Jak fatwo zauwazy¢, rozwiagzanie rownania (45) wymaga
uprzedniego rozwigzania rownania dyfuzji:

g0oC

vies 2%
D oz

0

dla okreslenia mikro-pola stezenia w fazie ciektej przed frontem
krystalizujacej eutektyki. Takie rozwigzanie jest znane [23] i do-
wodzi ono, ze bilans masy w systemie faza ciekfa / faza stata jest
spetniony, jedynie przy uwzglednieniu wyprzedzenia fazy zwil-
zajacej przez faze wiodaca.

S, Sat+Sp

[ 6C(x,0)dx+ [ 5C(x,d)dx =0
Sa

0

(46)

gdzie, d, [m], jest wyprzedzeniem fazy zwilzajacej, a, przez wio-
daca B, (Rys. 9).

Wyprzedzenie fazowe przewidziane teoretycznie w mode-
lu [23], potwierdzone zostato obserwacjami strukturalnymi
w prazku eutektycznym (Rys. 10).

Poniewaz krystalizacja zostata zatrzymana, to mozna byto zare-
jestrowac ksztatt frontu krystalizacji jaki istniat w tym momencie

Rys. 9. Lokalny bilans masy okreslony réwnaniem (46),
dla mikro-pola stezenia sktadnika w niejednorodnej fazie
ciektej, 6C(x,z)+Cg [at.%] tuz przed frontem krystaliza-
cji eutektyki regularnej ptytkowej [23]; zaznaczono wy-
przedzenie fazowe, d [m], fazy zwilzajgcej, a, przez faze
wiodqca, B, Sq, Sg [m] to odpowiednio potowy szerokosci
ptytek fazy a lub fazy B.
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na powierzchni generowanego prazka wydzielenia eutektycz-
nego (Rys. 11), (ciemna linia frontu miedzy dwoma wiéknami).
Obliczenia produkgji entropii PSD, S =R, L doprowadzity do okre-
$lenia réwnan:

a/ dla formowania sie regularnej struktury wtdknistej w warun-
kach stacjonarnych,

Py =V, v(ra+rﬂ)71+V2 v(ra+rﬂ)72+

V, 0*+V, 0 (1, +1,)+V; 0’ (ra+rﬁ)2 47a)

b/ dla formowania sie regularnej struktury ptytkowej w warun-
kach stacjonarnych,

PP =W, 0(S,+S,) +W,0(S,+S,) +

W, 02+ W, 0 (S, +5,)+ W, 0* (S, +S,)° (476)

gdzie, V,,; W, n=1,...,5 zawieraja state materiatowe, Wotczynski
& Billia, [24].

W obliczeniach z uzyciem réwnania (47) uwzgledniono fakt ist-
nienia rownowagi mechanicznej w potréjnym punkcie frontu
krystalizacji oraz zjawisko anizotropii napie¢ miedzyfazowych
wystepujacych w zapisie réwnowagi mechanicznej. Wiaze
sie to z faktem, iz pod wptywem zmian predkosci krystalizacji
orientacje krystalograficzne doznaja rotacji. W efekcie, rotuje
réwniez rbwnowaga mechaniczna, (Rys. 12), a wektory napiec
odpowiednio sie skracajg/wydtuzaja, tak aby spetniony byt
réwnolegtobok opisujacy te rdwnowage, (Rys. 12).

Zmiany wartosci napie¢ miedzyfazowych zastosowane w ob-
liczeniach sprecyzowane sg na Rys. 13. Obliczona produkcja

Dot WD ————

AccV Spot Magn 10 pm

260kV 40 2000x SE 10.1 ZnTi001

Rys. 10. Wyprzedzenie fazowe d, fazy zwilzajgcej (Zn),
przez faze wiodgcq Zn,gTi, w prazku eutektyki regularnej
[(Zn)+Zn44Ti], zaobserwowane dzieki zatrzymaniu proce-
su krystalizacji przy jednoczesnym zamrozeniu struktury
prazka, dodatkowo naniesiono ukfad wspétrzednych (x, z)
taki sam, jaki zastosowano w rozwigzaniu rownania dyfu-
zji [23]; obserwacja technikg spektrometrii promieniowa-
nia X z dyspersjq energii
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Rys. 11. Front krystalizacji eutektyki: [(Zn) + ZnigTi]
w prazku; obserwacja metodg EDS; a/ ujawnienie wy-
przedzenia fazowego, d, wiodgcej fazy zwigzku ZnigTi
oraz parabolicznego ksztattu frontu krystalizacji (po jego
zamrozeniu podczas zatrzymania procesu krystalizacji),
b/ identyfikacja: fazy Scianowej Zn,gTi oraz niescianowej
(Zn),; obwiednia paraboliczna (linia zétta) natozona jest na
zamrozony front niescianowej fazy (Zn)

entropii: PP, s = R, L, uwzgledniajaca anizotropie napie¢ mie-
dzyfazowych wykazuje minimum (dla danej predkosci krysta-
lizacji, v) w funkgji odlegtosci migedzyfazowej, Sy + Sg lub rg + rp.
Dowodzi to, ze struktura regularna przejawia jedna i tylko jedna
odlegtos¢ miedzyfazowa, jesli predkos¢ krystalizacji nie zmienia
sie w trakcie trwania procesu. Parametr struktury odpowiada
minimum produkcji entropii, bo takiej wtasnie selekcji dokonu-
je analizowany system faza ciekta/fazy eutektyczne.

Produkcja entropii (w funkgji predkosci krystalizacji i dla odpo-
wiednich wartosci napie¢ miedzyfazowych, (Rys. 13) pokazana
jest na Rys. 14.

Jak wida¢ na podstawie przedstawionych przewidywan teo-
retycznych, Rys. 14, w kazdym przypadku, struktura obserwo-
wana doswiadczalnie, (Rys. 6), zostata takze wyselekcjonowana
teoretycznie a to dzieki zastosowaniu termodynamicznego kry-
terium minimalnej produkgji entropii.
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Rys. 12. Anizotropia napie¢ miedzyfazowych (wtasciwej energii swobodnej powierzchni frontu oraz energii miedzyfazo-
wej) wyrazona rotacjg rownolegtoboku opisujacego rownowage mechaniczng w potréjnym punkcie frontu krystalizacji;

w opisie przyjeto: Oz, = o}z,, )y Ozn16-Ti = Ob16-7i, Oraz O(zn)-zn16-Ti [J/m?], jako energie granicy miedzy fazami eutektyki
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Rys. 13. Zmiany napie¢ miedzy-fazowych (czyli wtasciwej
energii swobodnej powierzchni frontu) w potréjnym punk-
cie frontu krystalizacji spowodowane zmianami predkosci
krystalizacji narzuconymi w ukfadzie Bridgmana (w kto-
rym prowadzono proces krystalizacji (2D)) przy jednocze-
snym spetnieniu réwnowagi mechanicznej (zdefiniowanej
jak na Rys. 12)
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P
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Rys. 14a. Wspodtzawodnictwo miedzy formowaniem sie
struktury regularnej wtdknistej o przekroju L, (wewnatrz
struktury witdknistej nieregularnej, czyli rozgatezionej)a
formowaniem sie regularnej struktury ptytkowej, przed-
stawione teoretycznie przez lokalizacje miniméw produk-
cji entropii dla predkosci krystalizacji v = 1,8 [mm/h] kie-
dyto0O<v<yvy

Dotgcz do nas nafacebooku @ LABportal.pl

rok 19, nr 6 LS | 9



1,0E+5

—_ Zn —ZngTi
<
g 10E+4 -
~
S 1,0E+3
£
N
©
=, 1,0E+2 ‘
e — plytki
v=Vv;=5mm/h = nier. wiokna
1,0E+1 - ‘ -
10E-7  10E-6 10E-5 10E-4 10E-3

Sat+ Sp. Iy + 1 [M]

Rys. 14b. Wspbtzawodnictwo miedzy formowaniem sie
struktury regularnej widknistej (wewnatrz nieregularnej),
a formowaniem sie regularnej struktury ptytkowej, przed-
stawione teoretycznie przez lokalizacje minimdéw produk-
¢ji entropii dla v = 5,0 [mm/h] kiedy to zarejestrowano
(eksperymentalnie) poczatek transformacji wiékna L -
ptytki regularne
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Rys. 14c. Wspdtzawodnictwo miedzy formowaniem sie re-
gularnych ptytek i regularnych wtdkien wydzielenia eutek-
tyki w prgzku umacniajgcym monokrysztat (Zn), przedsta-
wione teoretycznie przez lokalizacje minimow produkcji
entropii dla predkosci krystalizacji v = 6,0 [mm/h] kiedy
to v'i< v < v, a w prgzku wydzielenia eutektycznego po-
wstajg wytgcznie ptytki, v’y = 5,8 [mm/h]

Efekty opisanego wspoéizawodnictwa prezentuje wykres na
Rys. 15, gdzie zebrano wszystkie minima produkgji entropii.

Na Rys. 15 mozna zauwazy¢, ze w zakresie predkosci v, +v,, dla
ktérego minima produkgji entropii dla formowania sie ptytek
lezg nizej niz minima dla formowania sie widkien rzeczywiscie
obserwuje sie powstawanie ptytek (doswiadczalnie).
Odwrotna sytuacja zachodzi w zakresach: 0 +~ v, orazv > v,, gdy
powstajg wtokna regularne. Jednak w zakresie predkosci 0 + v,
widkna regularne o przekroju zblizonym do litery L wystepuja
lokalnie wewnatrz ogdlnie nieregularnej struktury widknistej,
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Rys. 14d. Wspdtzawodnictwo miedzy formowaniem sie re-
gularnych ptytek i regularnych wtdkien wydzielenia eutek-
tyki w prgzku umacniajgcym monokrysztat (Zn), przedsta-
wione teoretycznie przez lokalizacje minimdw produkcji
entropii dla predkosci krystalizacji v, = 10,0 [mm/h]
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Rys. 14e. Wspodtzawodnictwo miedzy formowaniem sie
regularnych witdkien i regularnych ptytek wydzielenia eu-
tektyki w prgzku monokrysztatu (Zn), przedstawione teo-
retycznie przez lokalizacje minimdw produkcji entropii dla
predkosci krystalizacji v, = 16,0 [mm/h] kiedy to v > v,
i powstaja wytacznie wtokna regularne (bez rozgatezien)

natomiast w zakresie predkosci v > v, wtdkna sg wyltgcznie re-
gularne czyli pozbawione rozgatezien.

Termodynamika transformacji strukturalnych w eutektyce
nieregularnej

Wyjatkowo, dla zakresu predkosci krystalizacji 0 < v < v; kiedy
to w prazku powstaje struktura widknista nieregularna (z odga-
tezieniami), termodynamicznej selekcji doznaja trzy parametry
struktury: R; = rg + rg definiujacy strukture widknista regularng,
riB definiujacy rozmiar witdkien o nadmiarowym wyprzedzeniu,



1200

= Zn —ZnygTi
£ 1000 16
= — plytki
& 800 | —— wiokna N
o >
€ 600 -
=
S 400
£4 200- wiokna
o
0 .
12 14 16

Rys. 15. Zestawienie minimoéw produkcji entropii wyzna-
czonej dla predkosci krystalizacji mozliwych do zastoso-
wania w uktadzie Bridgmana, dla wzrostu monokrysztatu
(Zn), w ktérego prazkach formujg sie regularne wtdkna
i ptytki

d, oraz )\i, definiujacy maksymalng destabilizacje frontu krysta-
lizacji fazy niescianowe;j.

W miare wzrostu monokrysztatu struktura prazka zawierajaca
eutektyke nieregularng zmienia sie ujawniajac strukture regu-
larng oraz skrajnie nieregularna, o najbardziej wyksztatconych
rozgatezieniach oraz skrajnej destabilizacji frontu krystalizacji
fazy niescianowej. Takie zmiany struktury pokazuje schemat
struktury nieregularnej zaproponowany przez Fishera & Ku-
rza [25] (Rys. 16).

Parametr struktury regularnej, A; (gdy powstajg ptytki) lub R;
(gdy powstaja widkna) odpowiada minimalnej produkgji en-
tropii. Natomiast dtugos¢ fali perturbacyjnej, ktérg mozna utoz-
samic¢ z diugoscia frontu fazy niescianowej, przy jego skrajnej
destabilizacji proponuje sie opisac¢ rownaniem:

Rys. 16. Definicje dwu typowych parametrow struktu-
ry nieregularnej, charakterystycznych dla zachodzgcych
zmian morfologicznych: A, (lub R;), dla struktury regu-
larnej, Ay, dtugos¢ fali perturbacyjnej dla maksymalnej
destabilizacji frontu fazy niescianowej, (fazy (Zn) w praz-
ku monokrysztatu); koncepcja Fishera & Kurza [25], nie
przewiduje wyprzedzenia fazowego d jak tez nadmiaro-
wego de

2 =27(T /(G- G (48)
gdzie: )\i — dtugosc fali perturbacyjnej na froncie fazy (Zn), [m],
[ (zn) — Parametr kapilarnosci (tzw. parametr Gibbsa-Thomsona);
G - gradient temperatury w fazie ciektej na froncie krystaliza-
cji, [K/m]; mz,) - nachylenie linii likwidus dla fazy (Zn), [K/%at.];
G, to gradient stezenia przed frontem krystalizacji fazy (Zn),
[0at./m].

2R

- s

2> Ng .
L] [

Rys. 17. Struktura widknista nieregularna; a/ schemat struktury uwzgledniajacy istnienie obszaréw regularnych, gdzie
istnieje wyprzedzenie fazowe d oraz ze skrajnie zdestabilizowanym frontem gdzie istnieje wyprzedzenie fazowe nad-
miarowe d,,; dla uproszczenia pominieto rozgatezienia wtdkien fazy wiodacej, b/ wyprzedzenie fazowe nadmiarowe d,

widoczne w zamrozonej eutektyce Al-Si
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front krystalizacji

kierunek wzrostu

front krystaliz

Rys. 18. Struktura eutektyki nieregularnej [(Zn)+Zn,Ti], a/ dla stanu stacjonarnego, (front fazy nieScianowej jest
paraboliczny - kropkowana linia ilustruje zamrozony front krystalizacji widoczny jako linia ciemna a bifurkacja fazy
Scianowej zatrzymuje sie — rozgatezienie nie powieksza sie), b/ dla stanu marginalnego, (front fazy niescianowej jest
maksymalnie zdestabilizowany - Zé#ta linia naniesiona na zamrozony front krystalizacji widoczny jako linia ciemna
a bifurkacja fazy Scianowej bierze swoéj poczatek - rozgatezienie sie pojawia, jak na Rys. 16)

Rozwigzanie réwnania dyfuzji dla stacjonarnego wzrostu struk-
tury regularnej podane przez Wotczynskiego [23] przewidziato
istnienie wyprzedzenia fazowego dla eutektyki regularnej. Dla-
tego schemat struktury nieregularnej podany przez Fishera &
Kurza [25], zostat poddany modyfikacji i uwzglednia takie wy-
przedzenie (Rys. 17).

Schematy z Rys. 16 i Rys. 17 sa komplementarne wobec siebie
ale ten ostatni pozwala na tatwe zdefiniowanie $redniej odle-
gtosci miedzyfazowej. Inaczej moéwiac, schemat z Rys. 17, bazu-
je na dwu stanach termodynamicznych: stacjonarnym i stabil-
nym marginalnie [26].

Kiedy struktura nieregularna zmierza do stanu stacjonarnego
to parametry definiujgce stan maksymalnej destabilizacji zmie-
rzaja (matematycznie) do wartosci liczbowych parametréw opi-
sujacych stan stacjonarny. Mozna to zinterpretowac w oparciu
o definicje sredniej odlegtosci miedzy-wtéknowej, R.

R=05(R+r"+4)
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Kiedy obszar struktury skrajnie zdestabilizowanej zmierza do
struktury regularnej, (dzieki zanikowi bifurkacji wiékna fazy
$cianowej) (Rys. 18a), wéwczas odpowiedniej redukcji doznaja
parametry w definicji (49). | tak, riﬁ—> rB,)\i - Iy Przy dy — d, co
daje R- 0.5(R; + rg+ r,) = R; i oznacza przejscie od stanu, przy
ktérym front jest zdestabilizowany (Rys. 18b), do stanu stacjo-
narnego (Rys. 18a). Analogicznie, mozna sformutowac¢ definicje
$redniej odlegtosci miedzy-ptytkowej dla struktury eutektycz-
nej nieregularnej.

A =05(4+8+A4]) (50)
Réwniez, w przypadku transformacji struktur ptytkowych sred-
nia odlegtos¢ redukuje sie do tej, jaka przypisano ptytkom regu-
larnym A - 0.5(); + Sg+Sq) =A;, co oznacza przejscie od stanu ze
skrajna destabilizacja frontu do stanu stacjonarnego.
W obydwu sytuacjach kiedy struktura staje sie stacjonarna do-
chodzi automatycznie do zaniku rozgatezien (zaniku bifurkacji).
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Rys. 19. Paraboloida produkcji entropii (przedstawiona
schematycznie) dla dziatania dwu uogdlnionych sit termo-
dynamicznych, (Xc, X1)

Mozna przyja¢, ze nieustannie, w analizowanym systemie pod-
czas krystalizacji, dochodzi do wspétzawodnictwa miedzy po-
wstawaniem struktury regularnej zlokalizowanej wewnatrz
struktury ogdlnie nieregularnej a powstawaniem struktury
skrajnie nieregularnej z charakterystycznymi rozgatezieniami
fazy wiodacej (wyprzedzajacej).

Wotczynski [26] przyjat, ze stan termodynamiczny, w ktérym
obserwuje sie maksymalng destabilizacje frontu (czyli dla struk-
tury o skrajnej nieregularnosci, kiedy to rodzi sie rozgatezienie)
jest stanem marginalnym.

Oscylacja strukturalna zarejestrowana na Rys. 18 moze by¢ zin-
terpretowana na paraboloidzie produkcji entropii, wykreslonej
dla dziatania dwu uogélnionych sit termodynamicznych, X;= G,
Xc= G, w systemie faza ciekfa/faza stata (Rys. 19).

Paraboloida produkgcji entropii przedstawiona na Rys. 19, obo-
wigzuje rowniez dla nowego uktadu wspétrzednych zwigzane-
go z krystalizacja (v, r) (lub (v, A)), ktéry uzyty zostat przy wyzna-
czaniu produkgji entropii wedtug réwnania (45).

Dzieje sie tak, gdyz dla utatwienia przyjeto, ze mimo transfor-
macji produkgji entropii do uktadu (v,r), paraboloida nie zmie-
nia swego ksztattu. Linia czerwona jest trajektoria miniméw
produkcji entropii natomiast linia zielona trajektorig stanow
marginalnych.

Produkcja entropii zostata wykreslona dla krystalizacji struktur
wibknistych, gdzie sita X [at.%/m] jest zwigzana z transportem
masy, sita X7 [K/m], z transportem ciepfa; v [m/s] jest predkoscia
krystalizacji natomiast r [m] ogdlnie odlegtoscia miedzy widk-
nami (Rys. 19).

Lokalna parabola zaznaczona na Rys. 19, dla wartosci termo-
dynamicznej sity pierwotnej, G;, pozwala na zinterpretowanie
oscylacji strukturalnej zachodzacej podczas krystalizacji eu-

tektyk nieregularnych. Dla stanu stacjonarnego pokazanego
na Rys. 17a i zarejestrowanego na Rys. 18a, proces formowania

struktury ulokowany jest w minimum wyréznionej paraboli,
znajdujacej sie na przecieciu z trajektorig A, (Rys. 19). Dla stanu
stabilnego marginalnie pokazanego na Rys. 17a i zarejestrowa-
nego na Rys. 18b proces formowania struktury znajduje sie na
przecieciu wyréznionej paraboli z trajektorig stanéw marginal-
nych B (Rys. 19).

System, oscylujagc miedzy tymi dwoma stanami termodyna-
micznymi produkuje wiele struktur posrednich pomiedzy wy-
réznionymi na Rys. 18. Dlatego poszukuje sie Sredniego para-
metru struktury, ktérego definicja w najprostszej wersji moze
by¢ dana réwnaniem (49) lub (50).

Trajektoria A zawierajaca lokalne minima paraboloidy (minima
produkcji entropii) oraz trajektoria stanéw marginalnych B po-
krywaja sie dla krytycznej wartosci sity pierwotnej Gy Oznacza
to, ze dla sity G, struktura nieregularna catkowicie zamienia sie

G=const.

\

Rys. 20. Interpretacja oscylacji strukturalnej widkien
(zarejestrowanej doswiadczalnie, na Rys. 18a dla stanu
stacjonarnego, na Rys. 18b dla stanu stabilnego margi-
nalnie), przy uzyciu paraboli produkcji entropii (bedgcej
wynikiem przeciecia paraboloidy na Rys. 19, ptaszczyzng
statej wartosci pierwotnej sity termodynamicznej Xt = G)
dla systemu faza stata / faza ciekta; stan stacjonarny A
petni role atraktora w analizowanym systemie, natomiast
stan stabilny marginalnie B jest przypisany powstawaniu
bifurkacji fazy Scianowej Zn,gTi (czyli inicjacji odgatezie-
nia, ktérego wzrost dazy do likwidacji danego stanu mar-
ginalnego).
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w regularng tracac rozgatezienia, wyprzedzenie d, - d, a oscy-
lacja zanika. Zastosowanie krytycznego gradientu temperatu-
ry Gy w eksperymencie réwniez musi prowadzi¢ do catkowitej
przemiany struktury nieregularnej w regularna.

Nieco bardziej przejrzyscie, oscylacja strukturalna moze by¢
pokazana dla wybranej wartosci sity pierwotnej G = const., na
paraboli produkcji entropii (Rys. 20).

Uwagi koncowe

Opis wzrostu dendrytu i zwigzanej z tym mikrosegregacji, zapo-
czatkowany przez Profesora Aleksandra Krupkowskiego, zostat
istotnie rozwiniety teoretycznie w Instytucie Metalurgii i Inzy-
nierii Materiatowej PAN w Krakowie, w latach 1996-2012.
Sformutowano nowe réwnanie mikrosegregacji (6) na podsta-
wie teorii Scheila [1] i Krupkowskiego [2], dostosowujac go do
opisu krystalizacji stopéw z diagraméw z wieloma reakcjami
perytektycznymi i jedna eutektyczng (lub bez niej) i rozwia-
zano go wykorzystujac tzw. wedrujacy warunek poczatkowy
(Rys. 1b), Wotczynski [3].

Dalszy rozwoj teorii krystalizacji powigzanej z mikrosegregacja
doprowadzit do zaproponowania nowej, nieznanej dotad de-
finicji redystrybucji po dyfuzji wstecznej, co pokazuje réwna-
nie (15), sformutowane dla krystalizacji stopéw pochodzacych
z diagramoéw fazowych z jedng reakcjag eutektyczna, Wotczyn-
ski [3]. Jednoczesnie, w uzupetnieniu do opisu redystrybudji,
wyznaczono definicje ilosci wydzielen eutektycznych; zaréwno
wydziele rownowagowych, rownanie (20), jak i nieréwnowa-
gowych, réwnanie (21).

Konsekwentny rozwdj teorii Scheila [1] i Krupkowskiego [2],
doprowadzit do zaproponowania analitycznego opisu mikro-
segregacji i redystrybucji dla krystalizacji stopéw z diagramow
fazowych z wieloma reakcjami perytektycznymi i jedng eutek-
tyczna, Wotczynski, [17].

Aby tego dokona¢, zaproponowano nowa definicje zmienne-
go wspétczynnika rozdziatu, (23) i nowe réwnania rézniczkowe
dla mikrosegregaciji, (24) oraz (35), ktérych rozwigzanie réwniez
wymagato wykorzystania wedrujagcego warunku poczatkowe-
go, (Rys. 1b).

Zaproponowana definicja wspotczynnika rozdziatu ma sens fi-
zyczny (nie jest rownaniem formalnym)i jest szczegdlnie uzy-
teczna, w przypadku wzrostu zwigzkéw miedzymetalicznych,
w wyniku reakgji perytektyczne;j.

Powstata nowa, nieznana dotad definicja redystrybucji dla
wzrostu faz miedzymetalicznych, réwnanie (28), a takze nowa
definicja mikrosegregacji (tu, wyjatkowo, tozsamej z redystry-
bucjg) dla wzrostu zwiazkéw miedzymetalicznych, réwna-
nie (37) lub odpowiednio (38).

Zaproponowany opis redystrybucji w stopach z diagraméw
fazowych z wieloma reakcjami perytektycznymi i jedna eutek-
tyczna jest uniwersalny i redukuje sie do opisu redystrybucji dla
stopéw z diagramow z jedng reakcja eutektyczna pod warun-
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kiem, ze parametr dyfuzji wstecznej dla reakcji perytektycznej
afjest réwny zeru (co oznacza brak dyfuzji koniecznej dla zaj-
Scia reakcji perytektycznej).

Podobnie, uniwersalng jest zaproponowana teoria redystrybu-
¢ji po dyfuzji wstecznej dla krystalizacji stopéw z diagramow

fazowych z jedng reakcja eutektyczna, Wotczynski [3].

Dowodzi tego fakt petnej matematycznej redukcji réwna-
nia redystrybucji (15) do réwnania opisujgcego krystalizacje
rbwnowagowg, gdy parametr dyfuzji wstecznej a osiagnie
wartos¢ réwng jeden, oraz do réwnania opisujacego krysta-
lizacje nierbwnowagowg (bezdyfuzyjna), gdy parametr dy-
fuzji wstecznej, a osiggnie wartos¢ rowng zeru (jak w teorii
Scheila [1]).

Szczegdétowa analiza powstawania eutektyki ptytkowej/ widk-
nistej jako wydzielenia po redystrybucji (lub jako kompozytu
in situ), w wyniku krystalizacji zorientowanej, 2D, (w uktadzie
Bridgmana) pozwolita na zaproponowanie nowego rozwigza-
nia rownania dyfuzji celem sformutowania mikro-pola stezenia
w fazie ciektej przed frontem krystalizacji eutektyki regularnej,
Wotczynski [23].

Rozwiazanie réwnania dyfuzji uwzglednia istnienie rownowa-
gi termodynamicznej i rownowagi mechanicznej w potréjnym
punkcie frontu krystalizacji, co pozwala na obliczenia pro-
dukgji entropii rbwnaniem (45) w tego typu systemach: faza
ciekta/dwie fazy eutektyczne (ptytkowe lub faza widknista
w osnowie koncentrycznej).

Dodatkowo, uzyskane rozwigzanie rownania dyfuzji spetnia
bilans masy sformutowany réwnaniem (46) ale tez, uwidacznia
istnienie wyprzedzenia fazowego (tj. wyprzedzenia fazy zwilza-
jacej przez faze wiodaca).

Pokazuje to réwniez, ze wzrost eutektyk regularnych jest sprze-
zony, gdyz przy zadanej predkosci krystalizacji wyprzedzenie
fazowe pozostaje niezmienne w czasie, Wotczynski [23].
Rozwdj teorii Scheila [1]i Krupkowskiego [2], jaki miat miejsce w
Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie,
pozwolit takze na dokonanie opisu transformacji strukturalnych
jakie obserwuje sie zaréowno w eutektykach regularnych jak
i nieregularnych.

Na podstawie analizy transformacji struktury ptytkowej regular-
nej we wtéknista regularng w stopie eutektycznym Al-Si opra-
cowano nowe, termodynamiczne kryterium selekcji struktur,
Wotczynski [18].

Gtosi ono, ze w stopie eutektycznym powstaje w warunkach
stacjonarnych ta struktura, dla ktérej minimum produkcji en-
tropii jest ulokowane nizej niz minimum dla struktury konku-
rencyjnej.

Kryterium to z powodzeniem zostato zweryfikowane dla przy-
padku formowania sie struktur eutektycznych w prazku umac-
niajgcym monokrysztat cynku z nieznacznym dodatkiem ty-
tanu, Wotczynski [19]. Wynik weryfikacji zaproponowanego
kryterium uwidoczniony jest na Rys. 15.



Znacznie bardziej skomplikowane transformacje struktural-
ne, jakie zachodza w eutektyce nieregularnej rowniez zostaty
opisane, a to dzieki zaproponowaniu nowego termodynamicz-
nego warunku dotyczacego maksymalnej destabilizacji frontu
krystalizacji faz niescianowych (zwilzajacych).

Zgodnie z tym warunkiem, tego typu destabilizacja, wywo-
fana jest falg perturbacyjng powstata na ptaskim uprzednio
froncie krystalizacji. Dtugosc¢ tej fali osigga maksimum dla sta-
nu termodynamicznego znanego jako stabilnos¢ marginalna,
Wotczynski [26] .

Ponadto pokazano, iz ulokowanie stabilnosci marginalnej na
trajektorii paraboloidy produkcji entropii, (Rys. 19 i 20), (na co
pozwala teoria termodynamiki proceséw nieodwracalnych
w ujeciu Glansdorffa & Prigogine [27]), pomaga wyjasni¢ zacho-
dzenie oscylacji strukturalnych miedzy atraktorem A, a punk-
tem bifurkacji, B.
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