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Abstract

The paper deals with directional solidification of eutectic composites. The influence of
composition, growth rate, curving of solid-liquid interface and facetting of solid-liquid
interface on microstructure of Al,O3 — (Y>03) ZrO; eutectic composites is shown.

Clanok sa zaoberd riadenou krystalizaciou eutektickych kompozitov. Na priklade systému
ALOs — (Y>203) ZrO; su ukazané niektoré faktory ovplyviujuce vysledniu mikrostrukturu, ako
zlozenie, rychlost rastu, zakrivenie krystalizacného frontu, fazetovanie krystalizacného frontu.
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Uvod

Moderné technologie si Casto vyzaduji materidly so Specidlnymi vlastnostami, napr.
mechanickymi, elektrickymi, magnetickymi, tepelnymi, chemickymi ¢i optickymi. Jednym
z moznych rieSeni, ako pripravit’ materidly s optimalnou kombinéciou vlastnosti, je riadena
krystalizacia zliatin eutektického zlozenia. Takto pripravené materialy sa oznacuju ako
eutektické kompozity. Ich vyznamnou vlastnostou je Struktirna stabilita v Sirokom intervale
teplot [1,2] dalSie vlastnosti suvisia s vlastnostami eutektickych faz, ich morfologiou
a vlastnostami medzifdzovych rozhrani [3].
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Riadena krysStalizacia eutektickych kompozitov

Princip riadenej krystalizacie spociva v kontrolovanom odvode tepla z taveniny cez tuht
fazu tak, aby sa dosiahol rovnomerny pohyb krystalizacného rozhrania vopred stanovenou
rychlostou. Obe fazy eutektika pritom rasti sucasne tzv. kooperativnym rastom. Tavenina
pred kazdou fazou sa obohacuje o dominantny prvok druhej fazy, ¢o vedie k priecnej difuzii
oboch prvkov. Stredné diftzne dradhy urcuji vzdialenosti medzi fazami A, v zavislosti od
rychlosti rastu v priblizne plati [4]:

A2 v = konst .

Ak objemové podiely jednotlivych faz eutektika su priblizne rovnaké (resp. podiel jednej
fazy je v intervale 0,28 — 0,5), mikroStrukttra eutektika bude lameldrna. Ak objemovy podiel
jednej fazy je mensi ako 0,28, vyslednd mikrostruktira bude kvoli znizeniu povrchovej
energie pravdepodobne vlaknita. Vynimku tvoria niektoré druhy nepravidelnych eutektik (Fe-
C, Al-Si), ktoré¢ z ddvodu anizotropie povrchovej energie uprednostnuji mikrostruktiru
blizku lamelarnej aj pri objemovom podiele ovel'a mensom ako 0,28.

Rast nepravidelnych eutektik je charakterizovany atomovo hladkym krystalizaénym
rozhranim aspon jednej fazy. Ked'Ze rychlost’ rastu r6znych atémovych rovin je rozli¢na, faza
bude rast’ vsmere najrychlejSie rastucich rovin abude ohrani¢end pomalSie rasticimi
rovinami — fazetami. Kritériom pre vyskyt fazetovania je hodnota parametra o:

AS
o=—7¢&,
7 °

kde AS je entropia tavenia fazy, R univerzdlna plynova konStanta a & faktor zahriiujuci
orientaciu rozhrania. Ak a > 2, faza rastie sfazetovanym rozhranim, pre a < 2
s nefazetovanym rozhranim.

Z hladiska vlastnosti sa najvyhodnejSou mikrostruktarou eutektickych kompozitov javi
takd, pri ktorej je rozmer oboch faz v smere rastu dostatocne velky (dlhé vldkna, lamely), so
silnou vézbou na rozhraniach a minimalnym poctom mikrostruktarnych defektov (ohybanie
lamiel, preruSenie vlakien). Takato mikrostruktira moze byt’ dosiahnuta iba za podmienky, ze
tuhnutie prebieha pri rovinnom krystalizaénom rozhrani. Naj€astejSim javom destabilizujiicim
rovinné rozhranie je tzv. konstitu¢né podchladenie, ktoré vznikd v dosledku zmeny
koncentracie taveniny pred postupujicim krystalizacnym rozhranim. To sposobuje lokalne
zvySenie teploty liquidu, takze v tavenine mozu existovat' oblasti, v ktorych je aktudlna
teplota mensia ako teplota liquidu a tavenina v nich sa nachadza v metastabilnom stave. Tam
vznikaju hnacie sily vyvoja poruch rovinného krystalizaéného frontu, ¢oho vysledkom je
materil s celularnou alebou dendritickou mikroStruktarou.

Kritériom rovinného rastu eutektika bez konstituéného podchladenia je rovnica [5]:

E_ _m(ce_co)
v D
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kde G je teplotny gradient v tavenine pri krystalizaénom rozhrani,
v — rychlost’ rastu,
m — sklon krivky liquidu,



c. — eutekticka koncentracia,
cp — po€iatoc¢na koncentracia taveniny,
D — difuzny koeficient prvku v tavenine.

Z tejto rovnice vyplyva, ze pri vhodnych technologickych parametroch (strmy teplotny
gradient, mala rychlost’ rastu) moZno riadenou krystalizaciou pripravit kompozitné materialy
s usporiadanou mikrostruktirou aj mimo eutektického zlozenia. Tento fakt ma velka
dolezitost’, lebo ponuka urciti volnost’ pri vol'be zloZenia, a tym aj moZnost’ napr. zvysit
podiel speviiujucej fazy, alebo zlepsit’ vlastnosti matrice.

Popis vzoriek a experimentalnych metod

Eutektické kompozity Al,O3; — (Y203) ZrO, boli pripravené Stepanovovouw/EFG metddou
[6] vtvare tyCiniek s priemerom niekol'ko milimetrov adlzkou az 30 centimetrov so
zloZenim:

1) A1203 — 40 mol.% ZI'OZ — 1 mol.% Y203

2) Al,O3—41,3 mol.% ZrO,; — 1,7 mol.% Y,0s3
3) Al,O3—39,2 mol.% ZrO; — 2,2 mol.% Y,03
4) A1203 —35mol.% ZI‘OZ —2mol.% Y203 .

Pouzité rychlosti rastu boli v intervale (10 + 80) mm/hod. Mikrostruktira uvedenych
materialov bola pozorovana v prieénych ipozdiznych rezoch vzhladom na smer rastu
pomocou rastrovacej elektronovej mikroskopie. Fazové zlozenie bolo zistené rtg difrakciou
pomocou CuK, a Co Ziarenia na praskoch ziskanych drvenim niekol’kych vzoriek.

Vysledky

Pomocou rtg difrakénej analyzy sa zistilo, ze v Struktire eutektickych kompozitov Al,O3 —
(Y203) ZrO, sa nachadzaju tieto fazy: hexagonalny Al,O; a monoklinicky, tetragonalny,
alebo kubicky ZrO,. Pri nizkom obsahu ytria (zloZenie 1) bola cast’” ZrO, stabilizovana
v tetragonalnej forme, zvySna Cast pocas tuhnutia preSla do monoklinickej formy. Pri
strednom obsahu ytria (zloZenie 2) bola zistend pritomnost tetragondlnej a kubickej fazy
ZrO,, pri vy$Som obsahu ytria (zloZenie 3, 4) iba kubickej fazy ZrO,.

3
Obr. 1 Celuldrna mikroStruktira Obr. 2 Mikrostruktira eutektickych
eutektickych kompozitov A1,O3 — (Y,03) kompozitov Al,O3; — (Y,03) ZrO,,
ZrO;, vzorka s vyssim obsahom ytria v pozdlznom reze

(zlozenie 3), rychlost rastu 40 mm/h;
priecny rez, (tmava faza Al,O;, svetla
faza ZrO,)
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Obr. 3 Morfoldgia fazy ZrO, Obr. 4 Fazetované eutektické kolonie
vo vzorke so strednym obsahom ytria
(zloZenie 2), rychlost rastu 60 mm/h;

priecny rez

v eutektickej kolonii, pozdizny rez
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fazetovanej eutektickej kolonii, vzorke s hypoeutektickym zloZenim
pozdlzny rez (zloZenie 4), priecny rez
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Obr. 7 Dendriticky vylucené ZrO;
vo vzorke s hypereutektickym
zloZenim (zloZenie 2); priecny rez

-
Obr. 8 Vrstvicka Al,O3 na
dendriticky vylucenom ZrQO,



MikroStruktira uvedenych kompozitov je celuldrna, pozostdva z eutektickych koldnii,
medzi ktorymi sa nachadzaju hrubé rovnoosé Castice Al,O3 a ZrO, (obr. 1). Hoci eutektické
kolénie su predizené v smere rastu (obr. 2), fiza ZrO, v koléniach je v tvare kratkych vlakien
alebo lamiel rézne odklonenych od smeru rastu kompozitu (obr. 3). Vznik takejto
mikroStruktiry je spojeny so zakrivenim kryStalizaéného frontu jednak na makroskopickej
urovni bo¢nym odvodom tepla, jednak na mikroskopickej urovni vplyvom hromadenia ytria
pred Celom krystalizacného frontu [7]. Pri vyssich rychlostiach rastu a mensom obsahu Y,0;
ma faza Al,O; rastica vsmere [0001] tendenciu k fazetovaniu krystalizaéného frontu

v rovinach {1011} , Co vedie k vytvaraniu tzv. fazetovanych eutektickych kolonii [8] (obr. 4).

Hoci v blizkosti faziet su vlakna ZrO, pomerne dobre usporiadané v jednom smere, ich dizka
nepresahuje niekol’ko mikrometrov (obr. 5). KedZe vedicou fadzou eutektickej premeny je
AlLOs, v pripade hypereutektického zloZenia taveniny (zlozenie 2) sa na prvotne vylucenych
dendritoch ZrO, (obr. 7) vytvorila stvisla vrstvicka Al,Os ako substrat, na ktorom prebiehala
nukledcia a rast eutektika (obr. 8). V pripade hypoeutektického zloZenia taveniny (zlozenie 4)
najskor vznikaju celularne dendrity AlOs, okolo ktorych vznikaju fazetované eutektické
kolénie (obr. 6).

Zaver

Kvoli ziskaniu mikrosStruktary optimalnej z hl'adiska vlastnosti eutektickych kompozitov
pripravenych riadenou krystalizaciou je potrebné, aby pocas tuhnutia boli dodrzané
podmienky rovinného krystalizaéného frontu. V systéme ALOs; — (Y203) ZrO; je riadiacou
fazou eutektickej premeny Al,Os, k zakriveniu krystaliza¢ného frontu dochiddza najmé
v dosledku hromadenia ytria pred kryStalizaénym frontom. Nésledkom toho vznikaja
eutektické kolonie, ktoré obsahuju fazu ZrO, vo forme kratkych vldkien alebo lamiel r6zne
odklonenych od smeru rastu. Pri vysSich rychlostiach rastu a mensich obsahoch ytria sa
vytvaraju fazetované eutektické kolonie. Ak sa zlozenie taveniny odliSuje od eutektického,
vylaci sa prebytocné mnozstvo jednej fazy vo forme dendritov (ZrO;) alebo celularnych
dendritov (Al,O3).
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