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Nukleace v cistych kovech

Homogenni nukleace: ]
Liquid Podchlazeni AT
Gy = fvh r FL}G\I-_ * Liquj{j pOd m
G‘}_ - "’Igcrug - I-ﬂ_G.:._ i HEL‘?SI. Glld
a
AG =G, - G, = —VAG, + Agyg L [
G 1 GE: G1+ A G
Kde termodynamicka AG. = L 5 * :
hnaci sila: Al V pripade AG, = LAT Viz :
podchlazeni AT: ~° T. termodynamika

Povrchovy &len:  “st¥st

V distych kovech je
dosahovano vysokého
podchlazeni (pure Ni az

250stC).

L,..je latentni teplo tani.

* Pozor jednase o jednotky vztaZzené na
m3-
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AG = —VGAG, + Agspysy |- 570 4

AG

interfacial
energy ccr?

AG,

Volume 3
free energy ccr AT






T, = 1000°C —— T,=1000°C
T, = 1100°C — T, =1100°C
— Ty=1200°C : Ty = 1200°C

N1, =125%C
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Initial gas velocity 300 m/s (solid lines)
100 m/s (dashed lines) 100 m/s (dashed lines)
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Figure 3. Thermal histories of droplets with diameter of a) 60 pm and b) 300 pm rapidly solidifying from different nucleation temperatures T,




Nucleation effects
(undercooling)

Undercooling can

610 -
Al alloy with addition of grain be removed by

606 - seeds addition of grain
B e seeds or decreased
E by heterogeneous
E 5oa - nucleation.
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https://www.researchgate.net/figure/Part-of-the-cooling-curve-related-to-the-primary-solidification-
of-aluminum-alloys_figl 266881672



Klastrova teorie taveniny

Taveniny maji o cca 2-
4% vétsi objem nezli
solids. Tj. atomy se
pohybuji nahodné a
obc¢as mohou tvorit
klastry s krystalovou
strukturou blizkou
solidu o poloméru r.

Predstava liquidu — Klastr (s
tésnym usporadanim)
taveniny:

Pocet sférickych klastrii o poloméru r:
Ny...pocet atomu v soustavé.

Analogie Bolzmanova rozdéleni

[ AG,
n, = mo e =57
"- -' AG, ...vypocet viz kriticky nukleus

Tj. v Cistém (bez
nukleacnich zarodki)
liquidu je dosazeno piri
urcitém podchlazeni
(A jejich celkovy pocet roste primo stavu, za kterého je
umérné s velikosti roztavené soustavy) homogenni nuklease jiz

V podchlazené taveniné se vyskytuji
vétSich klastry a jejich pocet roste
exponencialné s podchlazenim.

samovolna a prirozena.



Kriticky
nukleus

Polomér
prirozeného
klastru




Rychlost homogenni nukleace

Pocet klastra v jednotce objemu, které dosahly kritické velikosti:

f iG:nm =3 . b4 o . . 29
= Cy exp |. T ] clusters m Co .T.pocet atomu v jednotce objemu. Cca 10-°.

AG{om ...bariera pro vznik kritického ziarodku.

, Pridavek 1 atomu znamena aspéSna nukleace
Rychlost homogenni nukleace:

.
" AGfom) 34 "® ...komplexni funkce jenZ zavisi na
'\Ir = iF‘}C['I ‘-zhp ’ | nul:ll.:] m & . 4 4 ° ° 4 4
Nhom = Ji . kT vibracni frekvenci atomu, aktivac¢ni
energii difuze a ploSe povrchu kritického

zarodku. Hodnota je cca 10,

K vzniku cca 1ks nukleaéniho centra v 1ecm?® za 1sec dojde pokud ~ aG* ~ 78 kT.

Dale lze odvodit pro CoA

. L | w3 T2
kulovy zarodek , Ze  Nuom = foCo €XP 1 ar7| | kde 4 = 2omte

3T

Graf je velmi strma f-ce viz dale:

Homogenni nukleaci Ize presko it extrémné rychlym
ochlazenim za vzniku napr kovovych skel.
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Homogenni nukleace je velmi
Fidky pFipad v praxi. Casténi
pozorujeme nukleaci
heterogenni.




Freezing point

Undercooling

www. sibstech com




Heterogenni nukleace

Princip: sniZeni povrchového ¢lenu: Staci podchlazeni cca do 1stC

Pro dany objem solidu Ysi
je celkovy povrchovy
prispévek minimalni

pokud ma zarodek tvar

vrchliku koule s uhlem
©®. Kde plati podminka
rovnovahy sil:

#HL

i - o 005 B 1 B , F.
AL © 1SM Ysi. CO° nebO'Il cos B = (Ym — ﬁ‘.'fir-*fjlf a1,

Pro G energii zarodku plati:

= 4

: — Asm¥mL | = { ——mrAG, + 3---15‘3
AGpe = — VsAG, + AsLysL™ Asafsm — Asv¥ML | = | 3T AG, + dmr h“__. (8)
kde s(8) = (2 + cos 8)(1 — cos 8)*/4 ....je tvarovy faktor
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AGl. = S(8)AG?,.



Critical value
for detectable

nucleation

Heterogenni nukleace
nepotrebuje tak vysokeé
podchlazeni.




Nukleace na neplanarnim
povrchu

Usnadnéni rastu zarodku v trhlinach, kde je
dodrzen nadkriticky polomér jiz v raném stadiu.

P
Nevhodna trhlina

Critical radius

for Sr::'lid*
."r-r H'l. -‘-
I"n“‘ I‘;
Vhodna
trhlina
(a) (b}
inoculant
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Nukleace tani

Solid — liquid

Vidy plati:

- Proto neni tifeba prekonavat
b =1 energetickou barieru. Tm je proto

ysL T YLv = Ysv

reprodukovatelna a neni
poznamenana nahodnymi
tepelnéaktivovasnymi déji (viz
metodika DTA a DSC).

Tani je
rizeno jen
prisunem
tepla (viz
termicka
analyza).
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Solid/liquid interface

Growth rate v

Rovinné
(sharply
defined)

Continuous
growth

(rough interface)

Ruist rizen difazi
(Diffusion grow)

Rist Fizen rychlosti
ukladanim rovin

(Lateral grow)

Surface nucleation
(smooth interface)

Interface undercooling AT,
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Podpora rustu na dvojcatech
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Dvojcéata usnadnuji riust krystalu
(atomy se usazuji na spoji dvojcat
a pak rostou do obou stran.

# AgCl molecule between crossing twin planes
o AgCl molecule in a twin position
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Mikroskopie rustu nanoviaken ZnO

(a)

Lz :

(b) Growthrdirection (c) Growth direction (d) Autokatalyza
na zn vrstveé
A =74 : Zn
E -y
g
§ ZnO

=
2
[

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927796X08000028
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Pripadna nerovnost rozhrani je
zahlazena pusobenim tepelného




Rozhrani je nachylné k
nerovnostem.
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necistota

Preference Vétvel.li. v
krystalovych nestabilité
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Dentrity

Na vybrusech Cistych A - g Micro-
kovi dentrity nejsou g i :/
bvykle vidét. Ni Rich ¥ ‘. : ’ : dend ites. Cu

dendrites >
(pale) \\;F '

f’@

//

antimon

|.|'\l:|

Figure 2. Dendrite caleulated with a 1200 % 1200 point grid, where the den 24
crite started 1o grow from a seed at the wp lelt-hand corner toward the botlom
rizht-hand corner of the box. Solidification Gme was 6.26 ¥ 1075,



Moznosti:

* Nekone¢né pomala (rovnovazna) krystalizace

 Tuhnuti bez difuze v tuhé fazi ale dokonalé v
taveniné

*Tuhnuti bez difuze v tuhé fazi a difuzeiv
taveniné




Rovnovazna jednorozmerna

krystalizace
1D ty¢ s . A
chlazenim Heat Solid Liquid
konce:
[ﬂ} X -
Rychlost pohybu
rozhrani je rizena
odvodem tepla a X Xk x s
latentnim teplem X _ \h\: NN
tuhnuti. X: PP PP YOI
|
X -
Prvni podil tuhé faze ma slozeni: kXo

Dale plati pakové pravidlo (Srafované plochy
jsou vZdy shodné)

Na konci ma kapalna faze slozeni:  %o%

Kosice | Slozeni koexistujicich fazi vzdy v souladu s FD.



Bez difuze v solidu - s dokonalym
misenim quUid Dokonalé

michani v Ligq.

X,
kX
(b)
XL L ' _
T Solid Liquid
X X,
XO —————————————————————
kX —Xs
e -I /If : (¢)
| i
| ! Xe
: | ! T Sotid
[ | X
| | L .
(@) Xo  Xmax X Konecna situace s y
, , o Y 5 7 eutektikem 1
Prvni podil tuhé faze ma slozeni: ol Xof——————————————
kXo
Dale plati pouze lokalni fazova rovnovaha (vznikaji |, _
.y . v 0 v , Distance along bar x —e
vrstviCky solidu se slozenim dle FD). Prumérné Fig. 421 (continued)

sloZeni x je mimo k¥ivku S.
Je to tzv. Scheil —

Gulliverova aproximace

e I

Dale plati pakové pravidlo s Xs

Na konci ma kapalna faze sloZeni limitni — eutektické.



Nerovnovazne pakove pravidlo (Scheil)

Pri zanedbani molarniho objemu plati bilance:

Co se dostalo do S = tomu co ubylo v L /s ... objemova frakce solidu

(Xp, — Xs)dfs = (1 — f5)dX,

Pouzijeme okrajovou podminku, Ze na zaCatku plati:
Xﬁ_ = .IE('X:] fs = (]
Ziskame reSeni:

Xy = kXofl = o)~y

Tj: iXmm-:

Distance along bar x —
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Initial _
transient transient

/ J—fSteudy state

Distance

Bez nuceného
(napf.
konvexniho)
michani v L




Primary dendrite

Secondary dendrites Secondary dendrites




Dentrity v slitinach

aad *Cu
0 |

-
100 B !

00 1‘3: .\;G 30 ;
Prerozdéleni prvki v Comr i
binarni slitiné Cu-Ni Na vybrusech slitin

(simulace) (Si-Nb) jsou fezy
dentrity témér vzdy
vidét.

As-cast Al slitina s

ruzné N
° r___e NI _.é
orientovanymi e X :

dentrity: Kos



SloZeni na
krystalizacni

Lokalni podq

Constitutional
supercooling

Teplota na

. krystaliza¢ni

fronté
Liguid T3:TE:TL

Distance X e

// __‘:_—"‘»"//" ___Z// / /
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X (alongB E)
XE Xm-r:x

L
b

.| Isotherm

o

X, (clong AA)

Distance aclong A4
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Microindentation trace

(ay) [

Al-1Ti

Micrographs of the directional
solidified aluminum alloys
showing the cellular
microstructures and
microindentation traces (al) Al-
0.1 wt.%Ti alloy at growth rate
V (0.0083 mm/s) and
temperature gradient G (9.10
K/mm) at longitudinal section
(a2) at transverse section, (b1)
Al-0.5 wt.%Ti alloy at growth
rate V (0.083 mm/s) and
temperature gradient G (10.3
K/mm) at longitudinal section
(b2) at transverse section, and
(c1) Al-2 wt.%L.i alloy at growth
rate V (0.042 mm/s) and
temperature gradient G (6.06
K/mm) at longitudinal section
R— (c2) at transverse section.

ence/article/pii/S0925838808022 VC y
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Celularni dentrity

Al-Cu (simulation)
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Eutekticka krystalizace
L— o+ i3

eut.)

Examples in slowly cooled alloys. (a) 40Sn-50In globules of tin-rich
intermetallic phase (light) (b) Al-13Si alloy showing an acicular
structure (c) Al-33Cu alloy showing a lamellar structure (d) Mg-37Sn
alloy showing a lamellar structure consisting of Mg2Sn (dark)

Kosice zari 2012
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Eutektika
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Temperature across
solidificotion front

i Teplotni
gradient




Mikrostruktura peritektik

Z.avisi na
rychlosti
chladnuti

Primarné
SbSn, ztuhnuti
liquidu na
SbZn, difuzni
rust ternarni
faze Sb2SnZn.
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Diskuse

& SW:
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