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1. Wstęp 
Znane dotychczasowe modele matematyczne krystalizacji do wyznaczenia składu chemicznego 
powstających faz wykorzystują równowagowe współczynniki rozdziału. Oznacza to, że 
zawartość poszczególnych składników (i) w powstającej fazie stałej (s) jest jednoznacznie 
związana ze składem chemicznym cieczy macierzystej (l): 

ilisi kXX ⋅= ,,   (1) 

gdzie: ki – równowagowy współczynnik rozdziału pierwiastka i, Xi,l, Xi,s – stężenie pierwiastka 
i w fazie ciekłej i stałej, odpowiednio. W rozwiązaniach modelowych przyjmuje się najczęściej, 
że współczynniki rozdziału są wartościami stałymi. W układach dwuskładnikowych założenie 
takie będzie precyzyjnym jedynie dla specyficznego kształtu linii likwidus i solidus (np. gdy te 
linie są proste i przecinają się w temperaturze likwidus czystego składnika). 

2. Opis modelu 
W modelu krystalizacji wielofazowej zarówno temperaturę likwidus cieczy wieloskładnikowej, 
jak i zmienne równowagowe współczynniki rozdziału poszczególnych składników można 
wyznaczać za pomocą narzędzi Calphad [1,2]. Metoda Calphad pozwala również na 
wyznaczenie współczynników rozdziału w warunkach równowagi termodynamicznej. Wia-
domo natomiast, że z powodu nierównowagowego charakteru krystalizacji w warunkach 
przemysłowych wartość tego współczynnika może zależeć od szybkości krystalizacji. 
Wiadomo, że P faz w układzie S-składnikowym będą znajdowały się ze sobą w warunkach 
równowagi termodynamicznej, jeżeli dla każdego ze składników będzie spełniony warunek 
jednakowego potencjału chemicznego jego atomów w poszczególnych fazach:  

SiPiii ...1dla,2,1, =µ==µ=µ   (2) 
W przypadku gdy warunek (2) dla dowolnego pierwiastka i oraz dowolnej pary faz α i β nie 
jest spełniony, wypadkowy strumień dyfuzyjny atomów składnika i spowodowany różnicą po-
tencjałów μi,α i μi,β będzie dążył do wyrównania potencjałów chemicznych tego pierwiastka 
w sąsiednich fazach. Natężenie przepływu jest proporcjonalne różnicy tych potencjałów: 
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( )βαβαβα µ−µ= ,,/,/, iiii Kj  (3) 
gdzie Ki,α/β – współczynnik kinetyczny. 
W przypadku, gdy sąsiadują ze sobą obszary tej samej fazy o zróżnicowanym składzie che-
micznym współczynnik kinetyczny jest równy odpowiedniemu współczynniku dyfuzji. Zapro-
ponowano w przypadku kontaktu pomiędzy dwoma fazami wyznaczać współczynnik kine-
tyczny jako średnią wagową współczynników dyfuzji sąsiadujących faz, wykorzystując jako 
wagę funkcję pola fazowego [3-4]. 
W pracy przedstawiono wyniki modelowania początkowego etapu wzrostu ziarna austenitu 
w układzie trójskładnikowym Fe-C-Si. W modelu założono warunki izotermiczne. Równanie 
Allen'a-Cahn'a: 
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zostało wykorzystane do wyprowadzenia równania różnicowego na ewolucję pola fazowego ϕ 
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gdzie: nφ , 1+φn  – wartość zmiennej ϕ w bieżącym i kolejnym kroku czasowym; t∆  – krok 
czasowy; φM  – dodatnia mobilność związana z kinetyką interfejsu; φε  – współczynnik gra-
dientu energii swobodnej; AW  – bariera energetyczna przejścia pomiędzy fazami; ( )φg  – funk-
cja z dwoma minimami; ( )φp  – funkcja interpolacyjna; FCCf  – molowa energia swobodna au-
stenitu; fLIQ – molowa energia swobodna cieczy. 
Obliczenia termodynamiczne zostały wykonane za pomocą oprogramowania Thermo-Calc, 
a ich zaimplementowanie w modelu jest realizowane poprzez wykorzystanie interfejsu TQ. Dla 
zadanego składu chemicznego oraz temperatury wyznaczono równowagę termodynamiczną 
i potraktowano molową wartość energii swobodnej austenitu (fFCC) jako punkt odniesienia – 
minimum energii swobodnej, do której dąży rozważany układ. Następnie wyznaczono, dla tych 
samych warunków, molową wartość energii swobodnej cieczy z zastrzeżeniem, że brak jest 
obecności fazy stałej – model przechłodzonej cieczy. Różnica pomiędzy tymi wartościami sta-
nowi energię pędną krystalizacji. Parametry równania (2) wybrano na podstawie danych [5]. 

3. Wyniki 
W pracy przedstawiono wpływ stopnia przechłodzenia oraz energii aktywacji – bariery ener-
getycznej, którą muszą pokonać atomy fazy ciekłej aby przejść do sieci krystalicznej austenitu 
– na prędkość poruszania się frontu krystalizacji. 
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