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ЛЕКЦИЯ 2

Основы кристаллизации металла
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При переходе метала из жидкого состояния в кристаллическое образуются кристаллы. Процесс этот называется кристаллизацией. Металл стремиться перейти в термодинамически более устойчивое состояние с меньшей свободной энергией. 
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F - изменение свободной энергии системы.

Исходя из вышесказанного меньше свободной энергии после нагрева выше температуры TS является жидкое состояние, ниже температуры TS кристаллическое. Температура TS называется теоретической температурой плавления (кристаллизации). Однако ни процесса плавления ни процесса рекристаллизии при этой температуре проходить не может т.к. свободные энергии при TS жидкого и кристаллического состояния будут равны: Fж = Fкр . Для того, чтобы пошел процесс рекристаллизии металл необходимо переохладить относительно теоретической температуры TS. В этом случае свободная энергия кристалл. состояния будет меньше по-сравнению с жидк. состоянием.

Температура, при которой фактически осуществляется процесс кристаллизации называется фактическими температурами кристаллиз. Разность между этими температурами называется степенью переохлаждения. 
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На кривой охлаждения полученной при кристаллизации металла в момент появления 1-го кристалла в жидкости температура стабилизировалась. Площадка на кривой охлаждения имеет место до тех пор, пока последняя капля жидкости не исчезнет. Последующее охлаждение осуществляется уже в твердом состоянии за счет конвективного теплообмена.

Кривая 1 имеет температуру TS, однако в реальных условиях для протекания процесса кристаллизации металл необходимо переохладить ниже TS. Tкр - фактическая температура. TS - TК - переохлаждение.

Появление площадки на кривой охлаждения обусловлено тем, что в момент появления первых кристаллов выделяется скрытая теплота кристаллизации, которая и компенсирует охлаждение.

Процесс кристаллизации металлов состоит из двух стадий:

а) из стадии зарождения центров кристаллизации 

б) из стадии их роста

Для жидкого состояния характерен ближний порядок в расположении атома. Атомы располагаются не хаотически, как в газообразном состоянии и не закономерно, т.е. в определенных узлах кристаллической решетки, как в твердом состоянии. Ближний порядок характеризуется тем, что атомы в микрообъемах жидкости располагаются так, как в твердом состоянии. Однако эти объемы могут рассасываться и возникать вновь. Чем ниже температура, тем больше в жидкости таких микрообъемов. При определенных условиях эти микрообъемы и являются центром кристаллизации. Однако не все центры способны к росту. Если размер центра (зародыша) меньше  какой-то величины для данной степени переохлаждения, то этот зародыш растворяется, если больше, то он растет. Минимальный размер зародышей склонных к росту при данной степени переохлаждения, называется критическим и такой зародыш является устойчивым.  Чем больше степень переохлаждения, тем меньший размер зародыша способен к росту. Рост зародышей осуществляется путем последовательного присоединения к ним атомов из окружающей жидкости.

Присутствие примеси в металле облегчает процесс центров кристаллизации,  т.к. примесь является подложкой, на которой происходит зарождение центров. 

Кинетика кристаллизации чистых металлов
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Скорость кристаллизации определяется числом зарождающихся центров кристаллизации   n  и скоростью их роста m . В отсутствии переохлаждения m,n=0. С изменением внешних условий свободная энергия изменяется по сложному закону различно для жидкого и кристаллического состояний. Характер изменения свободной энергии жидкого и твердого состояний с изменением температуры показан на рис. 3.1.
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Рис.3.1. Изменение свободной энергии в зависимости от температуры

 

В соответствии с этой схемой выше температуры ТS вещество должно находиться в жидком состоянии, а ниже ТS – в твердом.

При температуре равной ТS жидкая и твердая фаза обладают одинаковой энергией, металл в обоих состояниях находится в равновесии, поэтому две фазы могут существовать одновременно бесконечно долго. Температура ТS – равновесная или теоретическая температура кристаллизации.

Для начала процесса кристаллизации необходимо, чтобы процесс был термодинамически выгоден системе и сопровождался уменьшением свободной энергии системы. Это возможно при охлаждении жидкости ниже температуры ТS. Температура, при которой практически начинается кристаллизация называется фактической температурой кристаллизации.
Охлаждение жидкости ниже равновесной температуры кристаллизации называется переохлаждением, которое характеризуется степенью переохлаждения ([image: image3.png]
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Степень переохлаждения зависит от природы металла, от степени его загрязненности (чем чище металл, тем больше степень переохлаждения), от скорости охлаждения (чем выше скорость охлаждения, тем больше степень переохлаждени).

Рассмотрим переход металла из жидкого состояния в твердое.

При нагреве всех кристаллических тел наблюдается четкая граница перехода из твердого состояния в жидкое. Такая же граница существует при переходе из жидкого состояния в твердое.

Кристаллизация – это процесс образования участков кристаллической решетки в жидкой фазе и рост кристаллов из образовавшихся центров.

Кристаллизация протекает в условиях, когда система переходит к термодинамически более устойчивому состоянию с минимумом свободной энергии.

Процесс перехода металла из жидкого состояния в кристаллическое можно изобразить кривыми в координатах время – температура. Кривая охлаждения чистого металла представлена на рис. 3.2.
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Рис.3.2. Кривая охлаждения чистого металла
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– теоретическая температура кристаллизации;
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. – фактическая температура кристаллизации.

Процесс кристаллизации чистого металла:
До точки 1 охлаждается металл в жидком состоянии, процесс сопровождается плавным понижением температуры. На участке 1 – 2 идет процесс кристаллизации, сопровождающийся выделением тепла, которое называется скрытой теплотой кристаллизации. Оно компенсирует рассеивание теплоты в пространство, и поэтому температура остается постоянной. После окончания кристаллизации в точке 2 температура снова начинает снижаться, металл охлаждается в твердом состоянии.

 

Механизм и закономерности кристаллизации металлов.

 

При соответствующем понижении температуры в жидком металле начинают образовываться кристаллики – центры кристаллизации или зародыши. Для начала их роста необходимо уменьшение свободной энергии металла, в противном случае зародыш растворяется.

Минимальный размер способного к росту зародыша называется критическим размером, а зародыш – устойчивым.

Переход из жидкого состояния в кристаллическое требует затраты энергии на образование поверхности раздела жидкость – кристалл. Процесс кристаллизации будет осуществляться, когда выигрыш от перехода в твердое состояние больше потери энергии на образование поверхности раздела. Зависимость энергии системы от размера зародыша твердой фазы представлена на рис. 3.3.

Зародыши с размерами равными и большими критического растут с уменьшением энергии и поэтому способны к существованию.
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Рис.3.3. Зависимость энергии системы от размера зародыша твердой фазы

 

Механизм кристаллизации представлен на рис.3.4.
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Рис.3.4. Модель процесса кристаллизации

 

Центры кристаллизации образуются в исходной фазе независимо друг от друга в случайных местах. Сначала кристаллы имеют правильную форму, но по мере столкновения и срастания с другими кристаллами форма нарушается. Рост продолжается в направлениях, где есть свободный доступ питающей среды. После окончания кристаллизации имеем поликристаллическое тело.

Качественная схема процесса кристаллизации может быть представлена количественно кинетической кривой (рис.3.5).
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Рис. 3.5. Кинетическая кривая процесса кристаллизации

 

Процесс вначале ускоряется, пока столкновение кристаллов не начинает препятствовать их росту. Объем жидкой фазы, в которой образуются кристаллы уменьшается. После кристаллизации 50 % объема металла, скорость кристаллизации будет замедляться.

Таким образом, процесс кристаллизации состоит из образования центров кристаллизации и роста кристаллов из этих центров.

В свою очередь, число центров кристаллизации (ч.ц.) и скорость роста кристаллов (с.р.) зависят от степени переохлаждения (рис. 3.6).
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Рис. 3.6. Зависимость числа центров кристаллизации (а) и скорости роста кристаллов (б) от степени переохлаждения

 

Размеры образовавшихся кристаллов зависят от соотношения числа образовавшихся центров кристаллизации и скорости роста кристаллов при температуре кристаллизации.

При равновесной температуре кристаллизации ТS число образовавшихся центров кристаллизации и скорость их роста равняются нулю, поэтому процесса кристаллизации не происходит.

Если жидкость переохладить до температуры, соответствующей т.а, то образуются крупные зерна (число образовавшихся центров небольшое, а скорость роста – большая).

При переохлаждении до температуры соответствующей т.в – мелкое зерно (образуется большое число центров кристаллизации, а скорость их роста небольшая).

Если металл очень сильно переохладить, то число центров и скорость роста кристаллов равны нулю, жидкость не кристаллизуется, образуется аморфное тело. Для металлов, обладающих малой склонностью к переохлаждению, экспериментально обнаруживаются только восходящие ветви кривых.

Возможное существования металлов в различных кристаллизационных модификациях называется полиморфизмом или аллотропией. При определенных условиях, атомы, образующие кристаллическую решетку одного типа, перестраиваются с образованием кристаллической решетки другого типа. По сути это кристаллизационный процесс, т.к. перенастройка решетки из одного типа в другой происходит при постоянной  температуре. Однако, т.к. этот процесс имеет место в твердом состоянии его называют перекристаллизацией. К полиморфным металлам относятся: железо, олово, титан, марганец, кобольт.
Фазы и структурные составляющие металлических сплавов. Диаграммы состояния

Основными техническими материалами являются металлические сплавы, состоящие из двух и более компонентов (металлов и неметаллов). Входящие в состав сплава компоненты, взаимодействуя между собой, в зависимости от своей химической природы, концентрации и внешних параметров системы (температуры) образуют различные фазы. Эти фазы в различных соотношениях и формах составляют микроструктуры сплава и определяют его свойства.

Фазы металлических систем можно разделить на граничные твердые растворы и промежуточные фазы или интерметаллидные соединения.

Граничные твердые растворы – гомогенные (однородные) фазы, которые имеют кристаллическую структуру такую же, как у основного вещества-растворителя. Атомы растворенного компонента могут статистически, то есть без какой-либо системы, замещать атомы растворителя в отдельных узлах его решетки. Такая фаза называется твердый раствор замещения.

Условия образования твердого раствора замещения: близкие радиусы атомов, электроотрицательность и изоморфные структуры.

Чем полнее выполняются эти условия, тем шире область растворимости вплоть до неограниченной смешиваемости.

Некоторые растворы замещения при снижении температуры могут образовывать сверхструктуры – в которых примесные атомы занимают не произвольные, а строго определенные узлы в решетке растворителя. Такое упорядочение в кристаллической структуре изменяет свойства твердого раствора.

Если атомы растворенного элемента размещаются в междоузлиях, образуется твердый раствор внедрения. Образование такого типа твердого раствора возможно при малых размерах атомов примеси.

Так, например, по типу внедрения образуются твердые растворы неметаллов C, H, N, B, O в переходных металлах Fe, Mn, Ti, Mo, W, Ni, Cr.

Растворы внедрения имеют, как правило, ограниченную растворимость.

Компоненты с существенно разными электрохимическими свойствами и неизоморфными структурами склонны к образованию интерметаллидных или других химических соединений. Характерной отличительной чертой химического соединения является своя собственная кристаллическая структура, отличная от структуры каждого из его компонентов.

Компоненты могут входить в состав интерметаллидов в стехиометрических соотношениях, образуя дальтониды, или в нестехиометрических, давая бертоллиды. Бертоллиды могут рассматриваться как твердые растворы замещения на основе химического соединения, со стохастическим (произвольным) или упорядоченным замещением.

Структура и свойства интерметаллидов формируется, в основном, под действием геометрического фактора (соотношения атомных радиусов компонентов), предельной концентрации электронов, электрохимических свойств компонентов (разности электроотрицательности).

Фазовое состояние сплава при тех или иных внешних (температура) и внутренних (концентрационное соотношение компонентов) параметрах описывает равновесная диаграмма состояния. 

Диаграммы состояния двойных металлических сплавов изображают в координатах концентрация-температура. Поле диаграммы разделено линиями фазового равновесия на области стабильного существования равновесных фаз. Линия ликвидуса отделяет область жидкого состояния системы, то есть выше линии ликвидуса располагаются на диаграмме только жидкие фазы. Начинается линия ликвидуса в точке плавления одного чистого компонента и заканчивается в точке плавления второго компонента. 

Линия солидуса отделяет на диаграмме область твердого состояния системы. Ниже линии солидуса на диаграмме располагаются только твердые фазы. Эта линия тоже начинается и заканчивается в точках плавления чистых компонентов. Каждый из сплавов системы имеет свои температуры ликвидуса (TL) и солидуса (TS), при которых начинается и заканчивается равновесное затвердевание (в обратном направлении – плавление) этого сплава. Эти температуры лежат соответственно на линиях ликвидуса и солидуса. 

Таким образом, линии ликвидуса и солидуса в точках плавления чистых компонентов касаются друг друга, соответственно, равновесные плавление и кристаллизация чистых веществ протекают при постоянной температуре. Кристаллизация и плавление сплавов часто происходит в интервале температур ликвидуса и солидуса (TL-TS). На диаграмме состояния между линиями ликвидуса и солидуса расположена область двухфазного жидко-твердого состояния.

Двухкомпонентные системы могут описываться различными типами диаграмм состояния, основные из них: 

1. Диаграмма с образованием непрерывных твердых растворов;

2. Диаграмма с идеальной эвтектикой;

3. Диаграммы с ограниченными твердыми растворами с эвтектикой и перитектикой;

4. Диаграммы с образованием химического соединения, конгруэнтно и инконгруэнтно плавящиеся;

5. Диаграммы систем, имеющих превращения в твердом состоянии.

Диаграмма с образованием непрерывного ряда твердых растворов

Основным методом построения диаграмм состояния является термографический анализ, который основан на изменении скорости охлаждения сплава при фазовом превращении, например, при кристаллизации, вследствие теплового эффекта этого превращения. При достижении температуры ликвидуса начинается выделение твердой фазы из жидкого раствора, и выделяется тепло кристаллизации, которое замедляет охлаждение. На термографической кривой образуется перегиб, точно отвечающий температуре ликвидуса сплава TL. Второй перегиб на кривой охлаждения фиксируется по окончании кристаллизации в точке солидуса TS.
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В любом сплаве системы, образующей непрерывный ряд твердых растворов (например, в сплаве I-I) при охлаждении ниже температуры ликвидуса (TLI) из жидкого раствора будут выделяться кристаллы (-твердого раствора. Равновесный состав твердого раствора при данной температуре показывает точка, лежащая на линии солидус – нода солидуса. При температуре Т1 нода солидуса соответствует точке а. По мере увеличения количества твердой фазы состав жидкости будет изменяться в соответствии с ликвидусом. В процессе равновесной кристаллизации нода ликвидуса, показывающая состав жидкости, будет перемещаться по линии ликвидуса. Таким образом, при температуре Т1 состав жидкой фазы будет описываться точкой с. Положение равновесных нод позволяет узнать не только химический состав фаз, но и их объемное соотношение при данной температуре, используя правило равновесного рычага или правило фаз.

Если соединить равновесные ноды жидкой и твердой фаз прямой линией (конодой) ас, то линия I-I, соответствующая среднему составу сплава, поделит эту коноду на отрезки пропорциональные объемным долям равновесных фаз. То есть объемная доля жидкой фазы будет равна отношению длины отрезка аб, противолежащего ликвидусу, к длине всей коноды ас:
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а доля кристаллов твердого раствора составит
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при этом fL +fS=1.

Диаграмма с идеальной эвтектикой

В диаграммах с эвтектикой линии ликвидуса и солидуса касаются друг друга в точке С, то есть существует такой сплав, который кристаллизуется не в интервале температур, а при постоянной температуре Тэ.

Сплавы, расположенные слева от точки С, называются доэвтектическими, справа от неё располагаются заэвтектические сплавы, а точке С соответствует сплав эвтектического состава.

Рассмотрим кристаллизацию доэвтектического сплава I-I. При охлаждении сплава ниже температуры ликвидуса TLI из жидкого раствора начинают выделяться кристаллы компонента А. Жидкость, по мере увеличения количества твердой фазы, обогащается компонентом В. Нода жидкой фазы в процессе кристаллизации перемещается по ликвидусу, приближаясь к точке С. При температуре эвтектического солидуса Тэ жидкая фаза имеет эвтектический состав точки С. Жидкая фаза эвтектического состава при эвтектической температуре претерпевает эвтектическое превращение, которое состоит в образовании одновременно кристаллов двух твердых фаз чистых компонентов А и В: 

ж(С) ( А+В.

Превращение идет до полного исчезновения жидкой фазы и является нонвариантным.

В соответствии с правилом фаз Гиббса, число степеней свободы равновесной системы равно разности между числом компонентов k и количеством фаз f плюс 1:

с = k – f + 1.

В приложении к системам сплавов под числом степеней свободы следует понимать количество внешних и внутренних переменных, которые могут быть изменены без изменения числа фаз.

В эвтектическом превращении принимают участие три фазы – одна жидкая и две твердых, количество компонентов равно 2 (А и В), а значит число степеней свободы равно 0:

c= k – f + 1 = 2 – 3 + 1 = 0.

Следовательно, эвтектическое превращение протекает при постоянной температуре, а химический состав фаз остается неизменным, для жидкости он соответствует точке С.

В заэвтектических сплавах протекают аналогичные превращения, с той лишь разницей, что по достижении ликвидуса из жидкого раствора первоначально будет кристаллизоваться компонент В. 

Жидкая фаза при этом будет обогащаться компонентом А, также приближаясь (по ликвидусу) к эвтектическому составу точки С и, когда достигнет его при температуре Тэ, произойдет эвтектическое превращение, точно такое же, как в доэвтектическом сплаве. 

При затвердевании сплава эвтектического состава точки С предварительного выделения кристаллов избыточных твердых фаз не происходит, сразу происходит эвтектическое превращение, начинаясь и заканчиваясь при одной температуре, поскольку у этого сплава ликвидус и солидус совпадают: TL = TS = Tэ.

Диаграммы с ограниченными твердыми растворами

с эвтектикой и перитектикой

Следует отметить, что рассмотренная выше система с эвтектикой является идеальной, в том смысле, что образование фаз, состоящих из чистых компонентов, в многокомпонентном сплаве невозможно. В каждой фазе многокомпонентного сплава обязательно присутствуют все компоненты. Поэтому фазы, составляющие эвтектическую смесь, могут представлять собой твердые растворы и химические соединения. При этом твердые растворы могут


иметь настолько ограниченную растворимость, что на диаграмме состояния область гомогенности такого раствора не обозначается из-за масштабных соображений. Превращения в такой системе аналогичны рассмотренным ранее в системе с идеальной эвтектикой. Эвтектическое превращение протекает при температуре Тэ во всех сплавах, фигуративные линии которых пересекают эвтектический солидус EСF, и состоит в одновременной кристаллизации (-твердого раствора состава точки Е и (-твердого раствора состава точки F из жидкости состава точки С:

ж(С) ( ((E) + ((F).

В результате эвтектической кристаллизации образуется смесь кристаллов (- и (-твердых растворов.

В некоторых системах протекает перитектическое превращение, которое состоит в том, что при температуре перитектического солидуса жидкая фаза состава точки N взаимодействует с ранее образовавшимися кристаллами (-твердого раствора состава точки F и в результате образуется новая твердая фаза (-твердый раствор состава точки J. 


[image: image14]
Число степеней свободы системы при перитектическом превращении равно 0. Следовательно, перитектическое превращение тоже является нонвариантным, то есть оно протекает при постоянной температуре, и в нем  могут участвовать фазы только определенного химического состава.

Перитектическое превращение протекает во всех сплавах системы, фигуративная прямая которых пересекает перитектический солидус NJF. Однако, в сплавах, расположенных справа от точки J (например, в сплаве I-I), после завершения перитектической реакции остается избыток (-твердого раствора, который из-за снижения растворимости в нем компонента А при дальнейшем охлаждении может превращаться в (-твердый раствор. В сплавах, расположенных слева от точки J, после завершения перитектического превращения остается жидкость, из которой при охлаждении кристаллизуется непосредственно (-твердый раствор.

Диаграммы с образованием химического соединения

В системах металлических сплавов возможно образование химических соединений, одни из которых сохраняют свою кристаллическую структуру вплоть до полного расплавления сплава, то есть плавятся конгруэнтно. Такое химическое соединение AmBn плавится (кристаллизуется) при постоянной температуре и является наиболее тугоплавким по сравнению с близкими по составу сплавами.


Химическое (интерметаллидное) соединение может иметь область гомогенности и существовать в интервале концентраций, образуя на своей основе твердые растворы, но встречаются химические соединения, которые могут существовать только при стехиометрическом соотношении компонентов 

В системах металлических сплавов могут образовываться и нестойкие химические соединения, которые до плавления распадаются с образованием других фаз, а при затвердевании сплавов образуются из жидкой и другой твердой фаз путем перитектического превращения. Такие соединения называются инконгруэнтными.


В системах металлических сплавов протекают и твердофазные превращения, которые тоже отражают диаграммы состояния.


[image: image15]
Фазовые превращения в твердом состоянии могут быть вызваны расслоением твердых растворов, полиморфным превращением или протеканием нонвариантных реакций, например, эвтектоидной реакции. Эвтектоидное превращение аналогично эвтектическому, но протекает с участием только твердых фаз. А именно, одна твердая фаза фиксированного состава превращается в эвтектоидную смесь кристаллитов двух других твердых фаз, состав которых в течение превращения не изменяется.


Диаграммы состояния реальных двухкомпонентных систем могут быть очень сложными и, как правило, являются комбинациями рассмотренных типов диаграмм.

Большинство реальных технических сплавов являются многокомпонентными, и для полного фазового анализа должны быть интерпретированы не двойными, а хотя бы тройными диаграммами состояния.

Тройные системы описываются объемными диаграммами состояния, которые представляют собой трехгранную призму, сверху ограниченную поверхностью ликвидуса. В основании призмы лежит равносторонний концентрационный треугольник, каждому углу которого соответствует 100% одного из трех компонентов A, B или C. Стороны концентрационного треугольника показывают состав сплавов трех бинарных систем A-B, B-C A-C, а каждой точке (например, точке К), внутри треугольника соответствует один из трехкомпонентных сплавов тройной системы A-B-C.

По вертикали изменяется температура. Боковые грани призмы представляют  собой диаграммы состояния соответствующих бинарных систем. Для  системы  тройных  сплавов  линии  ликвидуса  и  солидуса  преобразованы в   поверхности   ликвидуса   и   солидуса.  А,  например,  в  тройной  диаграмме эвтектического типа точки двухфазных эвтектик C1, C2 и С3 превращены в эвтектические линии C1С, C2С и С3С, которые сходятся в точке трехфазной эвтектики С.

В тройных диаграммах действуют все те же правила, что и в двойных: правило фаз Гиббса, правило отрезков и т.п.
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Диаграмма состояния бинарного сплава с образованием непрерывных твердых растворов (а) и термографическая кривая охлаждения сплава I-I (б)
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Диаграмма состояния бинарного сплава с идеальной эвтектикой (а) и кривая охлаждения сплава I-I (б)
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Диаграмма эвтектической системы с ограниченными твердыми растворами
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Диаграмма перитектической системы с ограниченными твердыми растворами (а) и кривая охлаждения сплава I-I (б)
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Диаграмма состояния системы с конгруэнтно плавящимся химическим соединением АmBn, образующим (а) и не образующим (б) твердые растворы
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Диаграмма состояния системы с нестойким, инконгруэтно плавящимся химическим соединением AmBn
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Диаграмма состояния системы сплавов с расслоением твердого раствора (а) и полиморфным превращением ((( компонента А и твердого раствора на его основе (б)
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Диаграмма состояния системы с эвтектоидным превращением: ((S)(((H)+((Q)
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Схема тройной диаграммы состояния эвтектического типа
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Схема концентрационного треугольника тройной системы
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