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Kapitola
Uvod

V minulé kapitole jsme se zabyvali rovnovaznymi fdzovymi diagramy, je-
jichZ plochy, ¢ary a body ukazuji, které fdze nebo smési fazi jsou pii dané

v,

teploté, tlaku a sloZeni zcela stabilni, tj. maji nejniZsi hodnotu volné en-
talpie (Gibbsovy energie) G. Nyni zaméfime svou pozornost na fdzové
premeény. Ty pfedstavuji spontdnni (samovolnou) pfeménu vychozich fazi,
které za danych vnéjsich podminek (7, p, c) pfestaly byt stabilni, na faze vy-
sledné, které danym vné&jSim podminkam jako faze stabilni pfisluseji. Podle
konec¢ného vysledku je mozno rozdélit fazové pfemény do dvou hlavnich
skupin: na ty, pfi nichZ ptivodni mate¢na faze zcela vymizi a je nahrazena
tazi novou, a na ty, pfi nichZ vychozi matec¢na faze zlistane téméf beze
zmény a v ni se vytvofi maly podil jedné nebo vice novych fazi (minoritni
faze).

Z termodynamického hlediska pfedstavuji fazové pfemény prechod ze

ol

stavu soustavy, vyznacujiciho se vyssi hodnotou volné entalpie, do stavu
s jeji niz81 hodnotou. Tento tbytek energie pfedstavuje praci vynaloZenou
na vykonani uvaZované pfemény (—dG = (dAmax)neobj)l. Hlavnim cilem
tadzovych premén je tedy snaha dosdhnout minima volné entalpie soustavy,
coz tzce souvisi s alternativnim kritériem pro uréeni sméru samovolnych
termodynamickych déjii — s tendenci soustavy a jejiho okoli jako celku mé-
nit se spontanné ve sméru rostouci entropie, kterd ve stavu rovnovéhy do-
sahuje své maximdlni hodnoty. Napfiklad pfi pfeméné skupenstvi kapal-
ného na tuhé dosahuje soustava vétsi usporadanosti a jeji entropie se zmen-
Suje. Zaroven vsak vzrlistd entropie okoli vlivem reakéniho tepla, které se
ze soustavy uvolnilo a okoli je pfijalo. Pod urcitou teplotou mtiZe byt pii-
riistek entropie okoli vétsi neZ je tbytek entropie soustavy, zména entropie
celku soustava + okoli je kladnd a spontdnné probéhne termodynamicky
d¢j — tuhnuti.

Pfi Gvahédch o fazovych preméndch se fikd, ze pfiznivy termodyna-

lrovnice (5.95), str. 132, L. Ptacek a kol.: Nauka o materialu L., Brno, 2001



micky pfedpoklad je nutnou, avsak ne dostacujici podminkou pro jejich
uskutecnéni. Mysli se tim, Ze je vzdy dtlezité rozliSovat mezi termodyna-
mikou pfemény a rychlosti jejtho priibéhu. Pfeména, o niZ 1ze z hlediska
termodynamiky pfedpoklddat, Ze se uskute¢ni samovolné, miZe probihat
tak pomalu, Ze nema praktického hlediska Zadny vyznam. Napfiklad za
normaélnich teplot a tlakt je volna entalpie grafitu nizsi neZ volna entalpie
diamantu, takZe existuje termodynamicka tendence k pfeméné diamantu
na grafit. Pfi této pfeméné se vSak musi zménit uspofddani atoma uhliku (z
krystalové mfizky diamantu na hexagondlni m¥izku grafitu). Tento dé&jje v
tuhém stavu neméfitelné pomaly, s vyjimkou extrémné vysokych teplot, a
proto se za béZnych podminek diamant na grafit nezmeéni. Rychlost sméfo-
vani k rovnovaznému, stabilnimu stavu je problém kineticky a leZi mimo
ramec termodynamiky. V plynech a v kapalinach umozZnuje vétsi pohyb-
livost molekul rychlé uskute¢néni pfemén, avsak v tuhych latkdch miize
termodynamicka nestabilita soustavy ztstat zakonzervovana. Termodyna-
micky nestabilni faze, kterd pretrvavaji proto, Ze pfeména je brzdéna kine-
ticky, se nazyvaji metastabilni. Diamant je tady za normalnich podminek
(T, p) metastabilni f4zi uhliku. Metastabilni f4ze se nékdy oznacuji jako ki-
neticky stabilni, na rozdil od fazi termodynamicky stabilnich.



Kapitola
Rozdéleni fazovych pfemén

Pfi popisu fazovych pfemén se zabyvame jejich mechanismem, termody-
namikou a kinetikou. Mechanismus pfemény vysvétluje vztahy mezi struk-
turou ptivodni a nové faze. Termodynamika se vztahuje k energetickym
otazkam premeény. Kinetika popisuje ¢asovy pribéh premeény.

2.1 Rozdéleni fazovych pfemén z termodynamického
hlediska

Ehrenfest ukdzal, Ze k rozdéleni fazovych pfemén je mozno vyuzit termo-
dynamickych vlastnosti latek. U pfemén prvniho fddu (obr. 2.1a) se volna
entalpie G staré a nové fadze méni pii konstantnim tlaku, rtiznou rychlosti
v z&vislosti na teploté po obou strandch teoretické teploty pfemény 7;. U
téchto pfemeén jsou pii teploté T; prvni derivace volné entalpie dG/dT" a
dG/dp nespojité. Podle vztahti (5.96) a (5.97)t'o znamen4, Ze u téchto pre-
mén dochazi p¥i T' = T; ke skokové zméné entropie S, objemu V' a také en-
talpie H v souladu s uvolfiovanim nebo spotfebovavanim reakéniho tepla
premény AH. Molarni tepelna kapacita C;, ma nekone¢nou hodnotu, ne-
bot’ teplo je spojeno s pribéhem pfemény a ne se zménou teploty. Do této
skupiny pfemén patfi béZné fazové pfemény jako vyparovani, taveni, alot-
ropické pfemény.

Druhou skupinu tvofi tzv. pfemény druhého fddu (obr. 2.1b). U téchto
pfemén jsou prvni derivace volné entalpie G, (dG/dT), a (dG/dp)r spojité,
druhé derivace (d?G/dT?), a (d2G/dp?)r jsou nespojité. K¥ivka G(T) ma
stejny sklon po obou strandch teploty 7}, coZ naznacuje, Ze se entropie .S,
objem V a entalpie H pfi této pfeméné neméni. Nespojitd je pfi teploté T;

1Viz knihu L. Ptacek a kol.: Nauka o materidlu I., Brno 2001.



2.2. ROZDELENI FAZOVYCH PREMEN Z KINETICKEHO HLEDISKA 4

T, T T, T T, T T, T T, T
v | H | G | S | CP |
| | B | |
|
b) | | |
| | | |
| | | | |
T; T Ty T T, T T, T . T

Obrazek 2.1: Schéma Ehrenfestova rozdéleni fazovych pfemén — zména termodynamic-
kych vlastnosti v zavislosti na teploté pfi konstantnim tlaku, a) pfemény prvniho fadu,
b) ptemény druhého fadu.

zavislost Cy,(T"), nebot’

’G\ oS\ 1 (O0H\ G, 91

(5m), =~ (52), -7 (or) - 2 b

Molarni tepelnd kapacita C), vSak nedosahuje pii 7; nekone¢né hodnoty.

Pfikladem tohoto druhu pfemén je zména kovti vodivych na supravodivé
pfi nizkych teplotach.

Existuji jesté pfemény, nazyvané A-piemény podle tvaru zavislosti Cy,(T'),
uvedené na obr. 2.2. Jde o pfemény, které nejsou pfeménami prvniho fadu,
presto vsak u nich tepelna kapacita C), dosahuje pfi teoretické teploté pie-
mény T; nekonecné hodnoty. Typickym znakem je také zacatek rtstu C,, jiz
pfi teplotach o hodné niz$ich nez je teplota 7;. Pfikladem téchto pfemén
jsou uspofdddvaci procesy ve slitindch, zména magnetickych vlastnosti a
zména ze stavu tekutého do stavu supratekutého u kapalného hélia.

2.2 Rozdéleni fizovych pfemén z kinetického hlediska

Z kinetického stanoviska Ize fdzové premény klasifikovat jednak z hlediska
nukleace, jednak z hlediska rtistovych déjt.

Z hlediska nukleace se fdzové pfemény déli do dvou hlavnich skupin,
na pfemény homogenni a pfemény heterogenni. U homogennich pfemén
jsou podminky pro vznik zarodki nové faze stejné ve vSech mistech staré
tfdze, u heterogennich pfemeén se zadrodky nové faze zacinajf tvofit v prefe-
rencnich mistech staré faze.

Rozttidéni fazovych pfemén podle procest rstu navrhl Christian; je
uvedeno v tab. 2.1. Fdzové pfemény jsou zde rozdéleny do dvou hlavnich
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Obrézek 2.2: Prtibéh molarni tepelnd kapacity C(7") u A-pfemény: A-k¥ivka hélia.

skupin, na pfemény homogenni a heterogenni. Jako homogenni jsou ozna-
¢ovéany fazové pfemeény, v jejichz priibéhu nevznikaji v soustavé nespo-
jité oblasti, nebot’ tyto pfemény se uskute¢iiuji nardz v celém objemu staré
taze. Patii sem jednak spinoddlni rozpad nestabilniho pfesyceného tuhého
roztoku, jednak usporadavaci reakce v tuhych roztocich. V obou ptipadech
zlstava prechod mezi novou a mate¢nou fazi spojity. Jako heterogenni jsou
oznacovany fazové pfemény, které zacinaji tvorbou zdrodkt nové faze, jez
pak rostou na tikor faze mate¢né. V priibéhu pfemény vznikaji v soustavé
nespojité oblasti, i v pfipadech, kdy vychozi a kone¢ny stav je tvofen jedi-
nou fazi.

Heterogenni pfemény jsou dale roztiidény do tfi skupin podle dé&je, kte-
rym je fizen rlist nové faze:

Rist fizeny odvodem tepla se vyskytuje pii krystalizaci, nebot’ jeji sku-
penské teplo uvoliiované z tuhnouci taveniny je velké a kdyby ne-
bylo odvadéno od mezifdzového rozhrani krystal-tavenina do okoli,
toto rozhrani by se zahtdlo na teplotu taveni 7}, a proces krystalizace
by se zastavil. Ve skute¢nosti se skupenské teplot krystalizace odvadi
od mezifdzového rozhrani vedenim pfes tuhou fazi a proudénim v
taveniné. Stupeni zahfati mezifdzového rozhrani zavisi na rychlosti
uvolniovani latentniho tepla a na rychlosti jeho odvodu z mezifdzo-
vého rozhrani.

Tepelné aktivovany rist se uplatriuje v teplotni oblasti, kde tepelny po-
hyb atomi je dostatecné intenzivni, u pfemén, jejichZ reakéni teplo
neni ptili§ velké. Jsou to naptiklad fazové pfemény v tuhych latkach s
vyjimkou pfechodu ze stavu paramagnetického do stavu feromagne-
tického. Reakéni tepla pro fazové pfemény cistého Zeleza jsme uvedli
v tabulce 5.4

2Viz knihu L. Ptacek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
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Atermdlni rast se vyskytuje u fdzovych pfemén probihajicich v teplotni
oblasti, kde intenzita tepelného pohybu atomti je nevyznamna. Pfesku-
peni atomti z jedné faze do druhé se uskuteciiuje koordinovanymi
posuny atomii tak, Ze vétSina atomi si po pfeméné zachovéva stejné
sousedy a rtst je formdalné ekvivalentni deformaci, pfi niZ dochazi ke
zméneé krystalové miizky.

2.3 Rozdéleni fazovych pfemén z hlediska uplatnéni
difuze

Podle zptsobu, kterym se pfeména uskuteciiuje, tj. podle hlavniho déje,
ktery se v jejim prabéhu uplatiiuje, se fazové premény déli na difuzni a
smykové. Difuzni pfemény zahrnuji difuzni pfemist'ovani atomt (nebo
molekul) materidlem. Smykové pfemény naproti tomu zahrnuji pouze mala,
koordinovand, sou¢asnd pfemisténi atomu z jejich ptivodni do vysledné
polohy. Jejich rychlost je omezena rychlosti sifeni smykovych vin v mate-
ridlu. Vétsina fdzovych pfemén probiha za tcasti difuze. DtleZitou smy-
kovou pfeménou je martenzitickd pfeména, probihajici napf. ve slitinach
soustavy Zelezo-uhlik. Difuzni i smykové pfemény se vyznacuji urcitymi
charakteristickymi rysy:

Difuzni pfemény
1. pohyb atomi je ndhodny, nekoordinovany (proto ndzev , civilni”
pfemény);
2. existuje inkubacni doba, tj. doba, kterd musi pfi danych vnéjsich

podminkéch uplynout, nez se zatne stara faze pfeménovat ve
fazi novou;

3. pfeména se uskutecriuje tvorbou a rlistem zarodkti nové faze na
ukor faze staré;

4. nukleace a rast nové faze jsou fizeny difuzi, rychlost pfemény
proto zavisi na teploté;

5. rast nové faze se uskuteciiuje postupnym posuvem mezifdzo-
vého rozhrani mezi starou a novou fazi;

6. pfi pfeméné dochézi ke zméné objemu;

7. u viceslozkovych soustav md vyslednd faze obvykle jiné che-
mické sloZeni nez faze vychozi;

8. pfeména probiha aZ do vzniku 100 % nové faze, tj. do zaniku

faze staré;

9. nedochdzi ke vzniku reliéfu na volném povrchu vlivem pfemény.
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Smykové (bezdifuzni) pfemény

1. pohyb atomii je omezen na vzdalenost mensi neZ je parametr

miizky, je soucasny, koordinovany (proto nazev ,vojenské” pte-
mény);

2. neexistuje inkuba¢ni doba, pfeména se uskute¢ni ihned po do-
saZzeni vhodnych vnéjsich podminek;

3. pfeména se uskuteciiuje nardz v celém objemu staré faze;

4. na pfeméné se nepodili difuze, rychlost pfemény proto nezavisi
na teploté;

s 2

5. mezifdzové rozhrani se pohybuje velkou rychlosti, kterd se blizi

A

rychlosti Sifeni zvuku v kovech;

6. pfeména probihd s urcitou krystalografickou orientaci nové faze
vudi staré fazi;

7. vysledné chemické sloZeni nové faze je stejné jako bylo sloZeni
staré faze;

8. pfeména neprobihd do 100 % vzniku nové faze, urcité mnozstvi
staré faze ztistane zachovéno;

9. na volném povrchu se vytvofi reliéf.
Pfechodové pfemény (s omezenou difuzi)

1. pohyb atomii je ndhodny, nekoordinovany;

2. existuje inkuba¢ni doba, zdvisld na vnéjsich podminkach pte-
mény;

existuje nukleace a rist zdrodkt nové faze;

probiha difuze intersticidlnich atom;

rychlost pfemény je zavislad na teplot¢;

dochézi k rozdilu v chemickém sloZeni mezi starou a novou fazi;
difuze substitu¢nich atomt neni mozna;

pfemény neprobihaji do 100 % vzniku nové faze;

P NN Al W

dochézi ke vzniku reliefu na volném povrchu.

Je vidét, Ze tyto pfemény s omezenou difuzi prebiraji nékteré znaky od pte-
mén difuznich (1 az 6), jiné od pfemén bezdifuznich (7 az 9). Uskuteciiuji
se v dosti velkém teplotnim intervalu. Cim vy$si je teplota, pii niz pro-
bihaji, tim jsou podobnéjsi pfeméndm difuznim. Pfi niz8ich teplotach se
svym pribéhem a vysledkem bliZi vice pfeméndm bezdifuznim.
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Tabulka 2.1:  Rozdéleni fazovych pfemén z kinetického hlediska (rtistové pochody).



Kapitola

Kinetika difuznich fdzovych
pfemen

3.1 Souvislost mezi termodynamikou a kinetikou;
zakladni pojmy kinetiky

Souvislost mezi termodynamickymi a kinetickymi parametry fdzovych pfe-
meén vysvétlime na piikladu krystalizace (p¥ip. taveni) ¢isté latky (obr. 3.1).
Na obr. 3.1b je uvedena zavislost volné entalpie ¢isté latky v tuhém a teku-
tém stavu na teploté pfi konstantnim tlaku. Stabilni stav p#i dané teploté
se vyznacuje nejmensi moZnou hodnotou volné entalpie. Jestlize vlivem
zmény teploty (nebo obecné i vlivem zmény tlaku) pfestane byt uvazovany
stav soustavy stabilni (nap¥. tavenina pfi teploté 7i _.s nebo tuha latka pfi
teploté Ts_,, je vytvofen termodynamicky pfedpoklad (hnaci sila AG) pro
uskutecnéni fdzové pfemeény, vlivem niZ je opét dosaZeno stavu stabilniho
za danych vnéjsich podminek, tj. za dané teploty a tlaku.

Pfi fdzové pfeméné dochazi k pfeskupeni elementarnich ¢éstic latky, jak
ukazuje obr. 3.1a, zndzornujici nepravidelné uspordddni atomt v taveniné
a jejich pravidelné uspofddéni v tuhé krystalické latce. Aby se elementarni
¢astice mohla pfesunout ze své polohy v taveniné do polohy v tuhé latce,
musi se vyprostit z pfitazlivych sil okolnich ¢astic v taveniné a musi do-
¢asné vysunout své sousedy z jejich rovnovazné polohy. To znamend, Ze pfi
vzniku nového uspotfddani se musi v kazdém piipadé pfekondvat energe-
tické bariéry, vyznacené na obr. 3.1¢c,d e, kde ve svislém sméru je vynaSena
volna entalpie soustavy oznacend velkym G, je-li uvazovana z hlediska ter-
modynamického, a malym g, je-li uvaZovéana z hlediska kinetického. Ve vo-
dorovném sméru se vyznacuje stav soustavy, vyjadfovany nékdy téz jako
reake¢ni koordinata.

Obr. 3.1c ukazuje, Ze pii teploté T} _,s je pfiznivy termodynamicky pied-



3.1. SOUVISLOST MEZI TERMODYNAMIKOU A KINETIKOU; ZAKLADNI POJMY KINETIKY 10

>

stav soustavy

G. 9
\ AGL_s <0
pri G
Tios Gs
b) Rp=s
AGs—. <0
» Gs
pri
Ts—r
Gr
Tp—s  Tm Ts— stav soustavy
G.oh L—s m SL stav soustavy
pro T .5 -
C) G
\/ Gr—s<0
Gs
[Gs—p > 0] _
stav sousta\/?
G, g
94 pro Ty,
Agake Pt
d) GL=0Gs
[Gres > 0]
stav sousmv;
G, oA
pro s Agarke {us
Gs
e) \/ Gs—r <0
G
[Gr—s > 0]

>
stav soustavy

Obréazek 3.1: Energetické podminky krystalizace (pfipadné taveni) ¢isté latky — zndzor-
néni vztahu mezi termodynamikou a kinetikou fazovych pfemén:

a) pravidelné uspofddani atomt v tuhé latce v rovinach {111} krystalové miizky f.c.c. a ne-
pravidelné usporddani atomt v tavening;

b) zavislost volné entalpie roztavené a tuhé cisté latky na teploté; termodynamicka hnaci
sila krystalizace a taveni;

¢) volna entalpie roztavené a tuhé ¢isté latky, termodynamickd hnaci sila AGL_.s a aktivaéni
energie Ag,x: krystalizace pfi teploté Ti _.s;

d) volnd entalpie roztavené a tuhé Cisté latky, které jsou pfi teploté T}, v termodynamické
rovnovaze (GL = Gs); aktivaini energie Agar: je stejnd pro krystalizaci i taveni;

e) volna entalpie roztavené a tuhé Cisté latky, termodynamické hnaci sila AGs_. a aktivacni
energie Agar: taveni pii teploté Ts_...
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poklad pro uskute¢néni krystalizace. Ta vSak ve skute¢nosti probéhne tehdy,
podafi-li se soustavé v redlném case pfekonat energetickou bariéru tohoto
pfechodu. Obr. 3.1d zndzornuje stav termodynamické rovnovéhy mezi roz-
tavenou a tuhou ¢istou latkou pfi teploté Ty, kdy je termodynamicka hnaci
sila krystalizace i taveni nulova. Proto se Zddna z téchto fazovych pfemén
nemitiZe uskutecnit, bez ohledu na jejich kinetické parametry. Obr. 3.1e uka-
zuje ptiznivy termodynamicky piedpoklad pro taveni cisté latky pfi tep-
loté Ts_,|, které se vSak uskute¢ni v redlném case pouze za priznivych ki-
netickych podminek, tj. podafi-li se soustavé pfekonat v redlném Case ener-
getickou bariéru této pfemény.

Na obr. 3.1c,d,e vyznacena aktiva¢ni energie pfemény Ag,y: je mini-
malni energie, kterou musi elementarni ¢astice ziskat, aby mohly uskute¢-
nit uvazovany termodynamicky dé&j (napi. chemickou reakci nebo fazovou
pfeménu). Zamysleme se nad problémem, odkud elementarni ¢astice be-
rou energii potfebnou na prekonani energetické bariéry. Priimérnd tepelna
energie kazdé castice je 3k7, kde k je Boltzmannova konstanta. Elemen-

7 ¥z

tarni ¢astice kmitaji kolem svych rovnovaznych poloh, dochézi ke sraZkam

ZN 2

a tim se energie pribézné piendsi z jedné ¢astice na druhou. Proto podle
kinetické teorie maji jednotlivé elementarni ¢astice soustavy pii dané tep-
loté a v daném case rizny obsah energie, odlisny od jeji primérné celkové
hodnoty, charakterizujici celou soustavu, napf. G. a G na obr. 3.1a,c,d e.
Pocet elementédrnich ¢astic V; s urc¢itou hodnotou energie E; z celkového

poctu téchto &astic
N=>N
i

pfitomnych ve fdzovém prostoru je uréen rozdélovaci funkci Maxwellovy-
Boltzmannovy statistiky, ktera je vyjaddfena vztahem

N; = exp(—E,/KT), (3.1)

kde k je Boltzmannova konstanta, 7' je termodynamicka teplota soustavy.
Vidime tedy, Ze v soustavé existuji energetické fluktuace. Pocet ¢astic,

jejichZ energie pievysi o hodnotu Ag,: primérnou energii soustavy jako
celku, je analogicky s (2.1) dan vztahem

Nakt = exp(—gakt /KT). (3.2)

Z uvedeného vyplyvé, Ze zacéatek a typ pfemén je urcen spis pfitom-
nosti a charakterem mistnich rozdilii a kolisani energie nezZ zménou energie
celého systému. V kazdém misté soustavy, kde elementdrni ¢astice nabu-
dou takové energie, Ze jsou schopny pfekonat energetickou bariéru, mtize
se zacit tvofit stabilni nova faze.

I kdyz v krystalické latce nékdy existuji mezi atomy takové vazby, Ze je
mozné si predstavit soucasné pfeskupeni vice atomi, je zna¢né nepravdé-
podobné, Ze k nému skute¢né dojde. Praktickd pozorovani ukazuji, Ze vét-
Sina fazovych premeén se uskutectiuje postupnym pfemist'ovanim atomi
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ze staré do nové faze, kterd se zacind tvofit v ur¢itych mistech staré féze a
odtud se rozsifuje. Po¢atecni nepatrné objemy nové faze nazyvame jejimi
zarodky (nukleus) a jejich tvorbu nukleaci. Postupné zvétSovani zdrodku
nazyvame rastem nové faze. VétSina fazovych pfemén tedy probiha urci-
tou rychlosti a trv4 ur¢itou dobu.

Pokud jde o velikost a rozsah fluktuaci energie ve vztahu k typu fazové
pfemeény, je moZno rozliSovat velké fluktuace existujici v malém objemu
a malé fluktuace rozprostiené ve velkém objemu. Prvni z nich odpovidaji
klasické predstavé o tvorbé zdrodkt, které v priibéhu pfemény postupné
rostou, takZe vedle sebe po jistou dobu existuje ubyvajici stara a nartstajici
nova faze. Proto se pfislusné pfemény nazyvaji heterogenni; fadi se mezi né
mnoho konkrétnich druht fdzovych pfemén. Druhy zminény typ fluktu-
aci energie mutZe také vést k uskutecnéni fazovych premén, obzvlast' téch,
jejichZ energetickd bariéra je nizkd. Zde nedochdzi k tvorbé a rtistu klasic-
kych zarodki, pfeména se uskuteciiuje soucasné v celém objemu staré faze,
nazyva se homogenni a jeji priibéh je srovnatelny s pribéhem chemické re-
akce v homogennim systému. Homogennich pfemén je mélo, patfi mezi né
napiiklad uspofdddvaci pochody v tuhych roztocich nebo spinodélni roz-
pad pfesycenych tuhych roztoki.

Shrneme-li nyni velmi stru¢né obsah této kapitoly, vidime, Ze jsme v na-
vaznosti na termodynamiku postupné vysvétlovali zakladni pojmy kine-
tiky fazovych pfemén, kterymi jsou: energeticka bariéra pfemény, fluktu-
ace energie a jeji velikost i rozsah, aktivaéni energie, zdrodky a jejich tvorba
(nukleace), riist zarodkd, rychlost a doba trvani pfemény. Témito pojmy se
budeme déle zabyvat podrobnéji.

3.2 Vznik zarodku (nukleace)

3.2.1 ZA&kladni rovnice nukleace

Energetické poméry pfi tvorbé zarodku nové faze ve fazi mate¢né lze po-
psat vztahem

Ag = Agobjemov(i + Agpovrchovd + Agdeformaéni =+ Agmi‘iékovy’chporuch~ (33)

Ve vztahu (3.3) znaci vSechny symboly Ag zménu volné entalpie soustavy
(nazirané z kinetického hlediska), spojenou s tvorbou zarodku, neboli ener-
gie vynaloZené na tvorbu zarodku:

Ag je celkova zmeéna volné entalpie soustavy zptisobena vznikem zarodku,

Agobjemova j€ Spojena s tvorbou objemu zarodku, tj. s pfeménou urcitého
malého objemu staré faze ve fazi novou,

Agpovrehova j€ spojena s tvorbou povrchu zarodku, tj. s tvorbou mezifazo-
vého rozhrani mezi starou a novou fazi,



3.2. VZNIK ZARODKU (NUKLEACE) 13

AGdeformaeni j€ spojena s deformaci vyvolanou charakterem povrchu a ob-
jemu zarodku,

AGmiizkovgch poruch j€ Spojena se zménou energie miizkové poruchy, zptiso-
benou vznikem zdrodku v jejim misté.

Znaménka + a — vyznacend nad ¢leny pravé strany vztahu (3.3) zdtraz-
nuji, Ze nékteré dil¢i hodnoty Ag jsou vZdy zdporné (usnadnuji nukleaci),
jiné jsou vzdy kladné (ztéZuji nukleaci).

Pod vztahem (3.3) je zndzornéno, které jeho ¢leny bereme v ttvahu pfi
rtznych fadzovych preméndch a pfi riznych typech nukleace. Je tieba vy-
svétlit, Ze nyni pouZité pojmy homogenni a heterogenni nukleace maji po-
nékud odlisny vyznam neZz mély tyto pojmy uvedené v souvislosti s typem
tdzové premény v zavéru kap. 2. Homogenni nukleace v taveniné i v pevné
tazi je nukleace v klasickém smyslu, pfi niZ jde o tepelnou aktivaci atomiui
nestabilni staré fdze, uschopnujici je k pfekonani energetické bariéry, aby
mohly vytvofit nové usporadani, odpovidajici zarodku vznikajici stabilni
taze. ProtoZe popsany dé&j mtiZze probéhnout v kterémkoliv misté staré sou-
stavy, nazyva se tato nukleace homogenni. Pfi skute¢nych fazovych pie-
ménéch k ni dochazi velmi ziidka. Heterogenni nukleace probihd ve vy-
branych mistech staré faze, kterymi mohou byt vmeéstky (4., cizi pevné ¢as-

Mov

tice) v taveniné nebo poruchy krystalové mfizky v pevné fazi (napt. hranice
zrn a dislokace). Proto je heterogenni nukleace vzdy snadnéjsi, energeticky
méné naro¢nd, nez nukleace homogenni. Heterogenni nukleace je naprosto
prevazujicim typem nukleace v praktickych, technickych podminkéch.

V dal3ich odstavcich se budeme jednotlivych typy nukleace, zndzorné-

nymi ve vztahu (3.3), zabyvat bliZe.

3.2.2 Homogenni nukleace pevné faze v taveniné

Predstavme si vysoce Cistou taveninu, to je takovou taveninu, ktera neob-
sahuje nic jiného nez atomy vlastni latky. Ty jsou v neustalém tepelném po-
hybu. Cas od ¢asu se maly pocet atom{i mtize zcela ndhodné seskupit a vy-
tvofit maly krystal. Stane-li se to pfi teploté 7" leZici nad teplotou taveni 7},
atomy se téméf ihned zase rozpoji a krystalek zanikne. Je-li tavenina pie-
chlazend, coZz znamena Ze jeji teplota je nizsi neZ T}, existuje moZnost, Ze
vznikly krystalek se stane termodynamicky i kineticky stabilni a za¢ne riist.
Pfi homogenni nukleaci uvaZujeme, Ze se v taveniné vytvofi zdrodek
tuhé faze ve tvaru koule o poloméru r (obr. 3.2). V souladu se vztahem (3.3)
potom vyjadiime
Aghom = Agobj + Agpovrch = _éﬂ-ri ‘AGl\_/_)S‘ + 4777‘}21 oLs, (34)
3 om om
kde AGL™5 [J'm~3] je rozdil termodynamicky chépané volné entalpie G
mezi taveninou L a tuhou fazi S, o s [J-m 2] je m&r4 povrchové energie
povrchu zérodku, tj. fadzového rozhrani mezi taveninou L a tuhou fazi S.
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Dolni index V' u hnaci sily nukleace AG zduraznuje, Ze musi byt pou-
Zito hodnot AGL™5 [J-m~3] misto obvyklych AG [J-mol~], coZ vyplyvé z
rozmérové analyzy vztahu (3.4). Pfi uvazované teploté je tavenina matec-
nou fazi a je nestabilni, nové vznikajici tuhd faze je pfi dané teploté stabilni.
Z toho vyplyva, Ze je AGL™° < 0. Z dfivodu jednoznaénosti zépisu uva-
dime ve vztahu (3.4) absolutni hodnotu této veli¢iny |AG\L,_’S| a prislusné
znaménko minus ddvame pied cely prvni ¢len na pravé strané rovnice.
Kdyby bylo AGY™5 > 0, nebyl by splnén prvotni termodynamicky pted-
poklad pfemény a ke kinetickym ttvahdm bychom viibec nepfistoupili. Po
tomto vysvétleni rozumime, pro¢ jsme u vztahu (3.3) uvedli, Ze je vzdy
Agobj < 0.

Hodnoty oy s jsou vZdy vétsinez nula, proto jsme pfirozboru vztahu (3.3)
uvedli, Ze je vZzdy Agpopren > 0.

Vztah (3.4) je graficky zndzornén na obr. 3.2. Vezmeme-li v tvahu ter-
modynamicky poznatek, Ze spontdnni pfemény probihaji ve sméru sniZo-
vani volné entalpie soustavy, vidime, Ze pfeména urcitého objemu tave-
niny na tuhou fazi ne¢ini Zddné potiZe (Ag.y; < 0), zatimco tvorba mezi-
tdzového povrchu je energeticky naro¢nd (Agpoprcn, > 0). Vyslednd funkce
(Aghom) se vyznaCuje maximem Agy - (energie spojend s vytvofenim za-
rodku kritické velikosti) pfi poloméru r;  (kriticky polomér zarodku). Z
pribéhu kfivky Agpom vidime, Ze rist malych zarodkt s Arye, < Ary
by vedl ke zvySovani volné entalpie soustavy, nemiiZze proto probihat. U
téchto zarodki naopak jejich zmensovani vede k poklesu volné entalpie, a
proto se podkritické zarodky samovolné rozpadaji. Teprve pii polomérech
Arpom > Ary - zptsobuje rast zarodk sniZovani volné entalpie soustavy,
a proto samovolné probiha.

Vidime, Ze kritické hodnoty poloméru zarodku r; . a energie potiebné
kjeho vzniku g; . jsou dlileZitymi parametry nukleace, a proto odvodime
vypoctové vztahy umoZnuji urcit jejich velikost. Z matematického hlediska

hleddme argument 7,0y, = 77}, proextrém gy . funkce Agy,n, ve vztahu (3.4):

* Yz z d(Aghom) _ . >z z _ *
T7om S€ urli z podminky ==3"2> = (; obdrzime po dosazeni rom = 7},

do vztahu (3.4). Hledané vztahy maji tvar

2015
; = — 3.5
"hom ‘AGI{/HS‘ ( )
N 167T0‘ES
ghom = 7*) 3 (36)
3|AGY S

Nukleace tuhé faze v taveniné mtiZze probihat pfi rtiznych teplotdch T' <
T, tj. pii razné velkém pfechlazeni taveniny AT = Ty, — T. Zajimejme
se nyni o to, zda a jak velikost pfechlazeni taveniny ovliviiuje kritické ve-
liciny r; . a g;,,- Ve vztazich (3.5) a (3.6) je na teploté nejvice zavisla ve-
litina |AGY3|. Jeji ptiblizny vypocet pro teploty T blizké zleva a zprava
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Agh ILs

Agpovrch
-

tavenina L

*
Aghom
0 . >
Thom Thom
Agho’m
Agobj

Obrazek 3.2: Homogenni nukleace pevné faze S ve vysoce Cisté taveniné L pfi teploté
T < Tm; kulovity zdrodek pevné faze (v horni ¢asti obrazku), energie vynaloZené na tvorbu
zarodku pevné faze, podle vztahu (3.4).

teploté T}, umozZiuje vztah
dU =TdS — pdV. (3.7)

Po jeho dosazeni do (3.5) a (3.6) dostaneme

. 2015Tm
= — 3.8
Thom = AH,|AT (38)
16mo3 T2
AGrom = oo :

kde AT = T}, — T je pfechlazeni taveniny pfi teploté T" < Ty,.

Vidime, Ze pii rostoucim pfechlazeni AT, tj. pfi rostouci nestabilité ta-
veniny, se kriticky polomér zarodku r}_  zmensuje imérné hodnoté 1/AT
a energie potfebna k jeho tvorbé Ag;  ~ dokonce tmérné hodnoté 1/(AT)>.
To je schematicky zndzornéno na obr. 3.3. Pfi nejnizsi teploté nukleace Ty
je k ristu pfipraveno nejvice zarodkt nadkritické velikosti, coz dava pred-
poklad ke vzniku jemnozrnné struktury. Pfi nejvyssi teploté nukleace 73 je
naopak kriticky polomér zarodku rs velky, zdrodkt zptisobilych k riistu je
proto méné a lze pfedpokladat vznik hrubozrnné struktury.
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AgllAgg

Ag;

a) Agy /

\J

/
=0

Oa JG

AN
JIN

\J

Ty T T T, T

TA

- |
<
*

AT

<)

Obrazek 3.3: a) Zména tvaru kiivky Ag z obr. 3.1b v zavislosti na velikosti pfechlazeni
taveniny AT. b) Pfedpoklddana velikost zrn tuhé faze p¥islusna nukleaci p¥i rtizném pte-
chlazeni. c) Zavislost r},,,, a Agh .., na velikosti pfechlazeni AT
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S
OS/—\ S S
|

¥ = 180° v = 90° 90° < v < 0° v — 0°

Obrazek 3.4: Vliv thlu ¥ na adhezi tuhé faze S k podloZce P.

Obréazek 3.5: Schéma heterogenni nukleace pevné faze S v taveniné L za ptisobeni pod-
lozky P (katalyzatoru nukleace); mérné povrchové energie (povrchova napéti) jsou: os
na mezifdzovém rozhrani tavenina-tuhd faze, o_p na mezifizovém rozhrani tavenina-
podloZka, osp na mezifazovém rozhrani tuha faze-podlozka.

3.2.3 Heterogenni nukleace pevné faze v taveniné

Heterogenni nukleace probihd snadno, pfi teplotdch jen o nékolik stupiiti
niz8ich nez je teplota 77,. To je umoZnéno pfitomnosti cizich ¢astic (necis-
tot) v tavening, které tvoii podlozku pro vznikajici zérodek a ptisobi jako

VVVVVV

vz s

vétsi je prilnavost (adheze) nové se tvorici tuhé faze k podlozce. Ta je vy-
jadfena dhlem styku : ¢im mensi je thel ¥, tim lepsi je adheze (obr. 3.4).

Zname-li thel styku 9 mezi tuhou fazi S a podlozkou P, miizeme pro-
vést potfebné vypocty pomoci vztahu (3.3) a obr. 3.5, na némz je zakres-
leno (a) schéma a (b) geometrie zarodku S ve tvaru kulové tsece, s thlem
¥ € (0°;90°) pii heterogenni nukleaci.

Nejdiiv provedeme pomocné vypocty:

o polomér koule, jejiZ tse¢ pfedstavuje zarodek tuhé faze, je r,

o polomér podstavy kulové tsece p = rsind,

o vyska kulové tsete v = r(1 — cosv),
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objem kulové usete V = zmv?(3r — v) = 37r3(2 — 3cos ¥ + cos® V),

povrch kulového vrehliku Q = 27ry = 27r%(1 — cos o),

povrch zédkladny kulové tsece z = mp? = nr?sin® 9 = 7r2(1 — cos?¥),

rozdil (Q — Z cos) = 7mr?(2 — 3cos ¥ + cos® ).

Nyni uréime podle vztahu (3.3) a obdobné jako v kap. 3.2.2 celkovou
zménu volné entalpie, spojené se vznikem zdrodku (neboli energii potteb-
nou na jeho vytvoreni):

Aghet = Agobj + Agpovrch =
—-v|achs

+ Qois + Z(osp — Zowp) = (3.10)
=V ‘AGIX'/_’S‘ + Qois — Z(oLp — osp),

kde ¢len Zosp znadi energii potiebnou k vytvofeni nového mezifdzového
povrchu mezi tuhou fazi a podlozkou, ¢len —Zosp znadi uvolnénou po-
vrchovou energii, protoze ptivodni mezifdzové rozhrani mezi taveninou a
podloZkou se po vytvoreni zarodku tuhé faze zmensilo o plochu Z.

Za ucelem zjednoduseni vyrazu (3.10) vypocitdime vztah mezi mérnymi
povrchovymi energiemi (povrchovymi napétimi). Z podminky jejich rov-
novéhy v bodé R vyplyva, ze

oLp = o0sp +oLscos?d neboli o p —osp = o5 cos. (3.11)

Po dosazeni (3.11) do (3.10) a malé apravé dostaneme
Aghet = —V ]AG%S] 4 (Q — Zcosd)oys. (3.12)

Dale po dosazeni a do (3.12) a malé tipravé obdrZime
Aghet = <—§7r7’3 ’AG'{/HS’ + 777'2a|_5> (2 — 3cosd + 003319) . (3.13)
Nyni vypocitame kritické veli¢iny r}_, a Agy,, : z podminky d(Agpet)/dr =

0 uréime r = r;_, a po jeho dosazeni do (3.13) ur¢ime Ag; ., . Dostaneme
vztahy

N 20s "
Thet = ‘AG"‘/HS‘ = Thom (3.14)
Ao
Agr, = ———L (2 —3cosd 4 cos® ¥ (3.15)
"3 (AGES)? ( )
S uvédZenim vztaht (3.15) a (3.6) mtZeme urcit pomér

Agy 1

A;;in =1 (2 —3cos? + cos® 19) ) (3.16)
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Ag}tet /Ag;om 1

to

0° 180°
—» kontaktni 1ihel 1

Obrazek 3.6: Grafické zndzornéni vztahu 3.16

ktery je pro rtiznou velikost tthlu ¥ zndzornén na obr. (3.6). Vidime, Ze pfi
dokonalé pfilnavosti S k P (¢ = 0°) je Agy,, = 0 a p¥i tplné nepiilnavosti
SkP (¥ =180°) je Ag;,, = Agy,,,- Pomoci vztahti (3.14 mutZeme urcit, Ze

Phet = Thet SINY = 77, sin ). (3.17)

Chceme-li poznat, jak zdvisi hodnoty veli¢in r} _, a Ag;y ., na teploté nukle-
ace T, tj. na prechlazeni taveniny AT = Ty, —T', zavedeme do vztahti (3.14)
a (3.15) vyraz (5.99 h pro pfiblizny vypocet AG'{/_’S v blizkém okoli zleva i
zprava teploty T,. Dostaneme

Thet = A, | AT (3.18)

Arod T2
Agi, = ———L5"M (9 3cost) + cos® ), 3.19
Ghet 3 (AHmAT>2 ( ) ( )

kde AT =T, —T.

3.2.4 Homogenni nukleace pevné faze v pevné fazi

Nukleace zarodk v tuhém stavu se vyznamné lisi od nukleace krystalt v
taveniné. V souladu s rovnici (3.3) provddime energetickou bilanci homo-
genni nukleace v tuhém stavu podle vztahu

Ag = Agobjemov(i + Agpovrchovd + Agdeformaém’7 (320)

nebot’ pfi ni pfedpokladdme existenci staré, matecné faze bez poruch jeji
krystalové miizky. Tento pfedpoklad ¢ini homogenni nukleaci v tuhém
stavu velmi mélo pravdépodobnou.

Uvahami o prvnim a druhém &lenu na pravé strané energetickych bi-
lanc¢nich rovnic jsme se podrobné zabyvali v kapitolach 3.2.2 a 3.2.3. Nyni

se blize povSimneme clenu Agge formacni, ktery souvisi jednak s pruznou

Viz knihu L. Pta¢ek a kol.: Nauka o materidlu I., Brno 2001.
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deformaci W, na vznikajici hranici mezi fdzemi, jednak s pruznou defor-
maci W, v okoli zarodku urc¢itého mérného objemu a tvaru

Agdeformaém’ = Wep + Weo (321)

3.2.4.1 Povrchova energie a energie pruzné deformace na mezifazovém
povrchu

V tomto odstavci budeme posuzovat soucasné velikost energii Agpourchova
v (3.20) a Wep, v (3.21) jako ¢asti Agge formacns V (3.20). Nejdfive definujeme
tfi moZzné typy mezifdzového rozhrani (obr. 3.7): je-li uspofddani atomt v
hrani¢nich rovindch staré a nové fdze co nejméné odlisné, tj. bude-li mezi
novou a mate¢nou faz{ zachovéna kontinuita krystalovych mfiZzek, vznikne
tzv. koherentni rozhrani (obr. 3.7a); je-li kontinuita krystalovych miiZek
Castetné narusena,vznika semikoherentni rozhrani (obr. 3.7b); rozhrani, v
némz kontinuita miiZek staré a nové faze vlibec neexistuje, se nazyva ne-
koherentni (obr. 3.7¢).

Stuperti koherence mezifdzového rozhrani zavisi na meziatomovych vzda-
lenostech v sousedicich rovinach obou fazi. Oznac¢ime-li tuto vzdalenost v
matecné fazi a jako a, a v nové fazi 3 jako ag, bude mérna energie rozhrani

aq —ag

ep=—2_"F (3.22)

Ao

Pokud epr nepfekro¢i mez pruznych deformaci, ziistane mezi obéma fa-
zemi zachovana dokonald koherence. Pfekro¢i-li e mez pruznych defor-
maci, vznikaji na mezifdzovém rozhrani dislokace, jde o semikoherentni
rozhrani. S rostouci hustotou dislokaci koherence postupné mizi, az vznikne
zcela nekoherentni rozrani.

Rostouci hustota dislokaci zvysuje povrchovou energii mezifazového
povrchu. UvaZujeme -li nyni souc¢asné druhy a c¢ast tfettho ¢lenu na pravé
strané vztahu (3.20), tj. Agpovrchova @ Wep, je z uvedeného ziejmé, Ze ko-
herentni rozhrani se vyznacuje nejmensi povrchovou energii Agpourchova,
avsak energie pruzné deformace rozhrani W, mtiZze byt zna¢né vysoka. U
nekoherentniho rozhrani je to naopak: povrchova energie je znacna, avsak
energie pruzné deformace rozhrani je velmi mala. U semikoherentniho roz-
hrani je velikost obou druhti energie vyrovnanéjsi.

Pfi ur¢itém pfechlazeni AT (a tim urcité hodnoté AGy) je pravdépo-
dobnost vzniku koherentniho rozhrani pfi nukleaci nejvétsi, mensi je prav-
dépodobnost vzniku semikoherentniho rozhrani, nejméné pravdépodobny
je vznik nekoherentniho rozhrani. Pfi nukleaci v pevném stavu lze vzdy
urdity stupen koherence predpoklddat, o ¢emz svéd¢i i orientaéni vztahy
mezi krystalovou mtizkou staré a nové faze. Koherence rozhrani se poru-
Suje pii rastu zdrodkt, kdy se vytvari skutecné, zietelné mezifdzové roz-
hrani, pfesto v8ak zlistavaji orienta¢ni vztahy mezi mate¢nou a novou fazi
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a) koherentni

&

—0—H—4

*—o-
L 2

b)semikoherentni
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¢) nekoherentni

Obrazek 3.7: Typy rozhrani mezi dvéma tuhymi fdzemi, a) koherentni, b) semikoherentni,
¢) nekoherentni

zachovany. Mikroskopicky lze pozorovat tvar mezifdzového rozhrani i po
ukonceni pfemény a posoudit, zda nukleace byla koherentni (projevuje
se geometricky pfesnym, rovinnym rozhranim — obr. 3.8a,b nebo nekohe-
rentni (projevuje se nepravidelnym nebo zeslabenym rozhranim — obr. 3.8¢,d.

3.2.4.2 Energie pruzné deformace W,, ve vztahu k objemu a tvaru za-
rodku nové faze

Pfi nukleaci v pevném stavu je nutno pocitat i s energii pruzné deformace
Weo (3.21) jako €asti Agge formacni (3.20), kterd je ovlivnéna mérnym obje-
mem a tvarem zarodku nové faze (3, tvorici se v matetné fazi «. Pruzna
energie deformace je imérnd poctu atomt v zdrodku. Je vzdy vétsi nez
nula, a proto pfispiva ke zvySeni celkové hodnoty Aggeformaens @ ke sni-
Zeni termodynamické hnaci sily ptemény (Gg — G») < 0 ve vztahu (3.20).
Zarodek nemusi vzdy vznikat ve tvaru koule, kterd spliiuje poZadavek na
dosaZeni minimalni povrchové volné energie. Musime proto uvazovat W,
v z4vislosti na velikosti i tvaru zarodku a najit jejich nejvhodnéjsi kombi-
naci pro urceni kritické hodnoty Ag = Ag* (3.20), kterd pfedstavuje akti-
vadni energii nukleace.

Energie pruzné deformace W, se v teorii fdzovych pfemén uvazuje
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Obrazek 3.8: Schématické zndzornéni ttvarti nové faze na hranici zrn staré faze

v nékolika souvislostech. Pfi objastiovéni jeji podstaty a zptisobu vypo-
¢tu vyjdeme z ptivodniho modelu, ktery byl vytvofen ve snaze vysvétlit
vysoké hodnoty sméSovaciho tepla pfi tvorbé substitu¢nich tuhych roz-
tokt s rozdilnou velikosti atomt zdkladniho a pfidavného prvku. V této
souvislosti se elastickd energie deformace povaZuje za mechanickou ener-
gii, rozloZenou v krystalu na velkou vzdélenost, kterou je tfeba odlisit od
jinych (chemickych) druhfi energie sméSovani. Jde o dodatkovou energii
sméSovani, kterd se urcuje pomoci zakladnich elastickych konstant, nebot’
tuhd latka A se povaZuje za nekonec¢né elastické kontinuum a urcuji se
hodnoty deformaéni energie spojené s umisténim p¥idaného atomu B do
tohoto kontinua A. Modelovéa piedstava je takova, Ze substitu¢ni tuhy roz-
tok je tvofen slozkami A a B. Atomové poloméry ¢&istych slozek jsou r3 a
ry = (1 + ¢)rQ, kde ¢ mtze byt kladné nebo zdporné. Atomové objemy
ptislusné slozkdm ve stavu &istych latek jsou v a 1§ a jejich rozdil

Avpg = V3 — VS = 4me (f/&])?) , (3.23)

zanedbame-li ¢leny fadu e? a ® z dtivodu jejich nepatrné hodnoty. Nejdiive
nés bude zajimat ti¢inek umisténi jednoho atomu B do dutiny v krystalové
miiZce Cisté sloZky A. Elastickou energii deformace vyvolanou ptisobenim
tohoto jednoho atomu B ozna¢ime W). Atom B povaZzujeme za pruznou
kouli, ktera ve vychozim stavu byla stlacena nebo roztaZena z poloméru
r% = (1 + &)rQ na polomér 7} a umisténa do kulové dutiny o objemu 13,
pficemz povrchy koule a dutiny jsou pevné spojeny. Dochédzi k pruznému
pretvoreni atomu B ijeho okoli A, atom B zaujme nakonec objem v s efek-
tivnim polomérem

rg = (1 + Cee) %, (3.24)

kde veli¢inou Cg vyjadfujeme zménu ptivodniho ¢, uddvajiciho rozdilnou
velikost polomérti atom Cistych sloZzek A a B. Bylo urceno, Ze veli¢ina Cg
je ddna vztahem

3Ks

Cg= "8
6 3KB—|—4GA’

(3.25)
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kde Kg je modul objemové pruznosti pfidavného atomu B, uvaZovany
jako modul objemové pruznosti slozky B, Ga je modul pruZznosti ve smyku
atomu A uvaZovany jako modul pruznosti ve smyku slozky A.

Vypocty vedly k zavéru, Ze celkova elasticka deformacni energie sou-
stavy atom B-matrice A je

(Welo)celk = (Welo)B + (Welo)A = 6C;'AC’652VB- (326)

Protoze pomoci (3.23) je mozno vyjadfit, Ze ¢ = Avag/3vp, je mozno vztah
(3.26) pfevést do tvaru

2GpC (yg - VR)2

(Welo) celk 3ug

Ve vztazich (3.26) a (3.27) by vzhledem k aproximaci linedrni teorie elasti-
city mohl byt stejné dobte uvddén objem v} nebo v§ misto vg; nejlépe by
bylo pouZit néjakou stfedni hodnotu v.

Pfes rtizné vyhrady a omezeni se uvedeny vypoctovy model elastické
deformacni energie, shrnuty v zavérecném vztahu (3.27), stdle uznavéd a vy-
uziva v teorii tuhych roztoki a m¥izkovych poruch, velmi vyrazné také pti
nukleaci precipitatd, tj. ¢astic nové faze 3, v matecné fazi o.. Tuto problema-
tiku zpracoval Nabarro a nyni se ji budeme vénovat.

Podle Nabarrovy teorie uvaZujeme nejdfiv vznik nekoherentniho kulo-
vého zdrodku faze § v mate¢né fazi o, kdyz faze 5 a a maji rozdilné veli-
kosti atomi a rozdilné mérné objemy. Regenou situaci dobte popisuje teorie
nesouhlasnych objemt, aZ na to, Ze z dvodu zjednoduseni nepocitdme s
krystalovou anizotropii. Celkova elastickd deformacdni energie vztaZend na
jeden atom zarodku /3 je vyjaddiena p¥imo podle vztahu (3.27) jako

(3.27)

. 2Ga06 (I/g — Va)2

(Welo)celk = (WElO)IB + (Wf}o)a 3Vﬂ ) (328)
kde -
— 2B
Cs = ygEwTen (3.29)

V téchto vztazich je Kz modul objemové pruznosti faze 3, G, je modul
pruznosti ve smyku faze «; v,, Vg jsou mérné objemy atomii ve fazi o a 3,
Vg — Vo = Algp.

V ptipadé, Ze kulovy precipitat 8 povazujeme za nestlacitelny, veli¢ina
Cs — 1 a elastickou energii deformace pfebira pouze matrice . Potom je
podle (3.28)
_ 2pa (v — Va)2

(Weo)celk ~ (Weo)a 3V,6

(3.30)

Nabarro predpoklddal, Ze pro obecnéjsi tvary zarodkd, reprezentované ro-
ta¢nimi elipsoidy s poloosami R, R, y je moZno energii elastické deformace
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E(y/R)

Obrazek 3.9: Zmeéna elastické deformac¢ni energie matrice o v zdvislosti na tvaru za-
rodku 3 (podle Nabarra)

vyjadfit vztahem

(Weo) et = (Weo) o, = (W) E (%) : (3.31)

kde E(y/R) je Nabbarova funkce. Byly nalezeny jeji hodnoty pro nékteré
mezni pfipady tvaru zarodki:

e kdyZ y/R — oo, stane se z elipsoidu valec, coZ je matematicky model
pro precipitat ve tvaru jehlice; v tomto ptipadéje E(y/R) = 3/4;

e pro zdrodek ve tvaru koule je E(y/R) = 1 a funkce E(y/R) se v okoli
argumentu y/R = 1 méni velmi malo;

e kdyz y/R < 1, zméni se elipsoid v tenkou desku neboli disk. Pfi-
blizné feseni je v tomto ptipadé E(y/R) ~ 3ny/4R. Je-liy/R — 0,jei
E(y/R) — 0.

Priabéh Nabarrovy funkce, zndzornéné hladkou kfivkou prochazejici
uvedenymi hodnotami 0, 1, 3/4, je na obr. 3.9. Z né&j vidime, Ze pfti elastické
izotropni matrici se deformaéni energie sniZuje pfechodem z kulovych na
diskové nebo jehlicové zadrodky stejného objemu. Zaroven vsak vime, Ze pii
tomto pfechodu se zvySuje povrchovéa energie. Proto jsou za danych pod-
minek stabilni zadrodky ve tvaru rota¢nich elipsoiddi, jejichZ tvar je mezi
kouli a diskem nebo kouli a jehlici.

3.2.5 Heterogenni nukleace pevné faze v pevné fazi

Pfi heterogenni nukleaci pevné faze v pevné fazi pfedpokladdme existenci
redlné staré, matecné faze, obsahujici poruchy krystalové miizky. V sou-
ladu se vztahem (3.3) provadime energetickou bilanci heterogenni nukle-
ace v tuhém stavu podle vztahu

Ag = Agobjemovd =+ Agpovrchovd =+ Agdeformaém’ + Agm?‘iékovych poruch- (332)
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Obrézek 3.10: Cizi atomy zaplityjici shluk vakanci

Vysvétlovdnim prvniho, druhého a tfetiho ¢lenu na pravé strané vztahu
(3.32) se zabyvame v kapitolach 3.1, 3.2 a 4. Nyni zbyva pojednat o posled-
nim ¢lenu Agpiiskovgeh poruch, Ktery kvili zjednoduSeni oznacime jako Ag,,.

Nukleace zarodkt nové faze v tuhém stavu je pfitomnosti vhodnych
poruch krystalové m¥izky vyznamné ovlivnéna. Vytvofenim zarodku po-
rucha zanikd, takZe zména volné entalpie Ag, souvisejici s vytvofenim za-
rodku, se zmensi o volnou entalpii poruchy, Ag,< 0. Z toho je vidét, Ze
poruchy krystalové m¥izky usnadiiuji nukleaci.

Jako piiklad uved'me nejdfive vliv vakanci. Tuhy roztok, prudce ochla-
zeny z vysoké teploty, je pfesycen vakancemi. SniZovanim koncentrace va-
kanci vznikaji vrstevné chyby, do jejichZ okoli nadifunduji cizi atomy vét-
$ich rozméru (obr. 3.10). Dosdhnou-li takto vytvofené shluky cizich atomu
kritickych rozmért zarodku, jsou schopny dalsiho riistu.

V roztazené oblasti krystalové mfizky podél hranovych dislokaci jsou
pfiznivé podminky pro hromadéni cizich atom® malych priaméra. Mistné
zvy$end koncentrace téchto atomii usnadriuje nukleaci intersticidlnich slou-
¢enin, tj. karbidd, nitridd, borid apod.

Zvlastni ptipad predstavuji hranice dvojéat. Cistad dvojéatova hranice
umoznuje spiSe vznik koherentnich zarodki, obzvlasté tehdy, kdyZ jeji uspo-
fadéani (vrstveni) odpovidad uspordddni nové faze. Jestlize se dvojcatova
hranice stane nekoherentni vlivem hromadéni vakanci a dislokaci na ni
(napf. pfi tvafeni), mohou se na ni vytvofit i nekoherentni zarodky nové
taze.

Nejcastéjsim mistem heterogenni nukleace v tuhém stavu jsou hranice
velkodhlovych zrn technickych kovti a slitin. V oblasti hranic je vyznamné
zvysend hustota poruch krystalové struktury a hranice dosahuji velké po-
vrchové energie. V jejich oblasti je navic vétsi pravdépodobnost vzniku
koncentracnich fluktuaci, podminujicich vznik zdrodkdi nové faze, nebot’
pohyblivost atomt podél hranic je mnohem vétsi nez uvnitt zrn. Vytvoreni
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a) b)

Obréazek 3.11: Heterogenni nukleace nové faze 8 na velkothlovych hranicich mezi zrny
staré faze o a) na styku dvou zrn « b) na styku tif zrn « c) na styku ¢étyf zrn a.

zarodku na velkotthlové hranici je vZdy provdzeno vyznamnym sniZenim
povrchové energie hranice, je vSak vhodné jesté blize energeticky rozlisit
tvorbu zarodki v raznych mistech velkodhlové hranice mezi zrny staré
faze (obr. 3.11), protoZe maji na proces nukleace rtizny vliv.

Na obr. 3.11a ma zdrodek tvar dvojndsobné kulové tsece, kterou jsme
uvazovali na obr. 3.4. Podminka statické rovnovahy je 0nq = 20,3 cos .
Kriticka hodnota volné entalpie Agj . tvorby zarodki na obr. 3.11a je proto
dvojnasobkem kritické volné entalpie dané vztahem (3.15) a jeji pomér ke
kritické hodnoté volné entalpie Ag; = pfi homogenni nukleaci pevné faze
v pevné fazi je

Agp, 1

Ag; = 3 (2 — 3cosV + cos® 19) . (3.33)
hom

Na obr. 3.11b je zndzornén prostorovy zarodek ohraniceny tfemi kulo-
vymi povrchy, jehoZz prinik se tfemi zrny « je uveden na obrdzku. Pod-
minka statické rovnovahy je opét vyjadiena vztahem o,o = 20,3 cos ¥, kde
¥ je dhel mezi dvéma povrchy a-3 a jednim povrchem a-a. Bylo vypoci-
tano, Ze pomér kritické hodnoty volné entalpie Ag; = tohoto zarodku ke
kritické hodnoté volné entalpie homogenni nukleace pevné faze v pevné
tazije

Ag;:rg 1 J6]

== 3.34
Ag;’;om 3 7T77 Y ( )

kde 7” je tvarovy faktor objemu zarodku 3,
8 (1 I 5 . 9 i
n” =2 |m — 2arcsin 5 cosec 9 )+ 3 €08 0 (4 sin” ¢ — 1) 2

cot
— arccos [ —= | cos ¥ (3 — cos? V)|,
( V3 ) ( )}

kde tihel ¥ vyhovuje vztahu 0o = 20,5c0s9.
Na obr. 3.11c je uveden zarodek ve tvaru sférického ¢tyfsténu. Bylo vy-
pociténo, ze pomér kritické hodnoty volné entalpie Ag;,~tvorby tohoto

(3.35)
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zarodku ke kritické hodnoté volné entalpie nukleace Ag; = pevné faze v
pevné fazije dan vztahem
AGhry
AGhom

= gmﬁ, (3.36)

kde 7” je tvarovy faktor objemu zarodku (3,

776 =38 [W — arccos <[ﬂ — cos (3 — Cle)])
3

ClO sirn?
1 (O?
+ Cyo cos v [(4 sin® 9 — Cfy)? — \/150} (3.37)
—4cosV(3 — cos? ) arccos C1o
2sin’

kde )
2 {\/i(4sin229 — 1)5 — Cosﬂ}
3 )
kde ¥ vyhovuje vztahu 0nq = 20,4 cos ¥.
Vztahy (3.33), (3.34), (3.35) jsou v zdvislosti na 2 cos ¥ = Z(T“; znazornény

Cio =

na obr. 3.12. Je vidét, Ze styk ¢tyf zrn ma na usnadnéni nukleace nejvétsi
vliv, mensi vliv md styk tfi zrn, nejmensi vliv md hranice mezi dvéma zrny,
nebot’ pro vSechny hodnoty cos? je Ag;. < Agp.. < Agy., < Agp .,
Ve vSech ptipadech poméry kritické hodnoty volné entalpie pro tvorbu zé-
rodku na hranici ke kritické hodnoté volné entalpie pii homogenni nukle-
aci klesaji s rostoucim pomérem povrchové energie o,, k mezifazové po-
vrchové energii 0,3. Pomér kritickych energii dosdhne hodnoty 0 pfi urcité
hodnoté ‘;‘jTZ Vidime, Ze se to stane pfi hodnotach ng; = 2 pro hranice dvou

zrn, Jee = /3 pro hranice ti{ zrn, % = 2% pro hranice ¢tyf zrn. Pfi vys-

$ich hodnotach ‘;ﬁ je piisludna kritickd hodnota volné entalpie nukleace
Agj,.. nulové (odpovida nekonetnému poloméru zarodku pfi homogenni
nukleaci). To znamend, Ze poklesem volné entalpie je za téchto okolnosti
doprovazen i rlist zarodkt nulové velikosti a stuper pfemény zavisi pouze
na rychlosti riistu.

Pfinos zarodkt vytvofenych v charakteristickych mistech velkothlové
hranice (obr. 3.11) k rozsahu pfemény nemusi vzriistat v tomtéZ potfadi v
jakém klesa aktiva¢ni energie pro jejich vznik (obr. 3.12). Celkovy pfinos
zarodku k pfeméneé zavisi totiZ také na hustoté uvazovanych charakteris-
tickych mist ve struktufe a tato hustota se pfi pfechodu z homogenni nuk-
leace k nukleaci na styku ¢tyf zrn postupné zmensuje.
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V orig. chybi a prohozeno s nasledujicim.

Obréazek 3.12: Pomér volné entalpie potifebné pro vytvorieni zarodku v rtiznych mistech
hranic zrn k energii potiebné pro vytvofeni zérodku uvnitf zrna, cos ¥ = 0aa/20a3.

(b)

Obrazek 3.13: Migrace velkotihlové hranice, a) schéma pfemist'ovani atomii ze staré na
povrch zarodku nové féze, b) vliv zakfiveni hranice na smér jeji migrace

3.3 Rust zarodkua

Rist zarodkd predpokladd premist ovani mezifdzového rozhrani mezi no-
vou a starou fazi ve sméru jeho normadly. O takovém pfemist'ovani nema
smysl uvazovat u koherentntho mezifdzového rozhrani, protoze to mize
existovat jen v iplném pocatku nukleace a velmi brzy se porusi pti zvét-
Sovani zarodku. Migrace semikoherentniho rozhrani je umoznéna disloka-
cemi, které obsahuje. Rist ve sméru normély vSak neni snadny, nebot’ je
umoznén jen slozkou Burgersova vektoru, kterd je na semikoherentni roz-
hrani kolma. Nejpohyblivéjsi ve sméru své normadly je nekoherentni roz-
hrani.

Rist zarodkt kritické a nadkritické velikosti je spontdnnim jevem, ne-
bot’ je provazen zmenSovanim volné entalpie (roste vliv Agy,; < 0, klesa
vliv Agey; > 0). Rist se uskutectiuje oddélovanim jednotlivych atomt od
staré faze, jejich pfechodem napti¢ mezifdzovym rozhranim a pfipojova-
nim k povrchu rostouciho zdrodku nové faze (obr. 3.13a). Pfi migraci zakii-
vené hranice piechdzeji atomy z vypuklé na vydutou stranu rozhrani. Di-
sledkem je migrace tisektl hranice vzdy smérem ke sttedu kfivosti (obr. 3.13b).
Zrna s vydutymi hranicemi tedy rostou, s vypuklymi jsou stravovana.

Rozhrani, oddélujici novou od staré faze, pfedstavuje energetickou ba-
riéru, k jejimuz pfekondni musi atomy ziskat potfebnou aktivacni energii.
Proto je migrace velkotthlové hranice vyrazné tepelné aktivovanym déjem.
Existuji dva zptsoby, jak se miiZze nekoherentni hranice pfemist'ovat ve
sméru své normaly:

e pii prvnim zpusobu jsou atomy schopny piekonat rozhrani a prida-
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Obrazek 3.14: Schéma dvojrozmérného zarodku na ele nové faze

vaji se ke krystalické latce na jeho druhé strané soucasné a nezdvisle
ve v8ech bodech rozhrani. To znamenad, Ze rtst probiha soucasné ve
vSech mistech hranice;

e pfi druhém mechanismu existuji na rozhrani stupné srovnatelné s ve-
likosti atom, které se pfemist'uji ze staré do nové fadze pomoci téchto
vystupk. Rist potom probihd pfi¢nym pohybem zminénych stupiit,
pfi némzZ jsou postupné pfetrasovdvana a do riistu tak zahrnuta jed-
notlivd mista rozhrani.

Pfipojeni atomti na povrch zdrodkt je slozitym jevem, zna¢né zavislym
na vlastnostech povrchu. Z tohoto hlediska se povrchy déli na singulérni,
pfechodové a nesingularni. Jako singuldrni se nazyvaji povrchy, vyznacu-
jici se hlubokym lokdlnim minimem povrchové energie v zdvislosti na krys-
talografické orientaci. Z atomického hlediska se singuldrni a nesinguldrni
povrchy lisi poétem atomovych vrstev paralelnich s povrchem na mezifa-
zovém piechodu.

U singularniho povrchu se pfechod uskute¢ni jednou vrstvou, zatimco
u nesingularniho povrchu je pfechod tvofen nékolika vrstvami; odtud také
pramenti ¢asto uzivany ndzev difuzni rozhrani. Singuldrni rozhrani je v ato-
movém méfitku hladké, zatimco ostatni rozhrani se skladaji z fazet nebo
stupriovitych tsekt. Jednotlivé atomy pfipojujici se k fazi na druhé strané
singularniho rozhrani jsou nestabilni, maji tendenci se z povrchu nové faze
odpoutat a vratit se do faze staré. Zavaznou otazkou ristu singuldrniho
povrchu je proto vytvoreni stupné na povrchu nové faze, ktery pfipojovani
atomi umozZni. Nejjednodussi feSeni spociva ve vytvofeni dvojrozmérného
zarodku kritické velikosti, schematicky zndzornéného na obr. 3.14.

Pro zjednodusSeni tlohy pfedpoklddejme, Ze zdrodek mé kruhovy pu-
dorys o poloméru r a tloust’ku rovnu tloust'ce monoatomdrni vrstvy. Zména
volné entalpie spojené s jeho vznikem je

Ag = —mr? |AGT"| + 2nr oy, (3.38)

kde |AG?™ je absolutni hodnota rozdilu mezi volnou entalpii staré a nové
taze, og je povrchové energie jednotkové plochy obvodu zarodku.
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Obrazek 3.15:  Vytvofeni stupné vystoupenim Sroubové dislokace na &elo zarodku

Z podminky d((ﬁf’ ) — 0 uréime kriticky polomér zarodku
00
Y= —. 3.39
e o

Dosazenim (3.39) do (3.38) obdrZzime kritickou hodnotu volné entalpie pro
vytvofeni tohoto zdrodku

Agh—m T (3.40)
T aG |
Pravdépodobnost vzniku uvedenych dvojrozmérnych zarodkt tedy zavisi
na stupni pfesyceni staré fadze v okoli rozhrani. Aby zdrodek vznikl a rostl
méfitelnou rychlosti, je tfeba zna¢ného presyceni.

Na rozdil od toho je rychlost riistu krystali z par u mnohych latek se
singularnim povrchem méfitelnd jiz pfi velmi malém pfesyceni. Pfi¢inou
jsou poruchy krystalové struktury, usnadnujici tvorbu stupniti na cele z&-
rodku. Nejzndméjsim pifipadem je vystup Sroubové dislokace na povrch,
coZ je zndzornéno na obr. 3.15. Kruhové spiraly jsou projevem nezévislosti
riistu na krystalografickém sméru. Zavisi-li rychlost pohybu povrchu za-
rodku na krystalografické orientaci, vznikd polygonalni spiréla.

Pohyb fazového rozhrani znatné zéavisi na termodynamickych vlast-
nostech staré a nové faze. Nazornym piikladem je riist krystalt v kapalné
tazi u jednoslozkové soustavy. Pro klasifikaci fdzzového rozhrani se zde po-
uziva parametr

1
N 41)

T
kde AH}, je skupenské teplo tani vztazené na 1 atom, Ty, je rovnovazna
teplota tani, AS}, je entropie tani vztaZend na 1 atom, f;, < 1je krystalogra-
ficky faktor pfipadajici na vzdjemné ptisobeni atomu s nejblizsimi sousedy
v noveé vytvafrené vrstvé, paralelni se sledovanym povrchem.

Pomoci parametru oy (3.41) 1ze rozdélit jednoslozkové soustavy do tfi
skupin:

g
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Soustavy s malou entropii tani, a; < 2: Vyznacuji se nesinguldrnim neboli
atomicky hrubym rozhranim. Rlist zarodku nevyzaduje vytvafeni stupnd.
Do této skupiny patii vétsina kovti a nékteré slouceniny.

Soustavy pfechodové, o) ~ 2 az 4: Do této skupiny patii vétsina anorga-
nickych a organickych krystalt. Povrch zarodku mohou tvofit roviny
se znacné rozdilnymi hodnotami krystalografického faktoru f;. Proto
se mohou vyskytovat rozhrani rovinna i drsn4, tj. povrchy singularni
i nesingularni.

Soustavy s velkou entropii tdni, a; > T7: Povrch zdrodku krystalt je sin-
gularni a silné anizotropni. Rozdil teplot na rozhrani mtZe dosahovat
az nékolika kelvinti. Do této skupiny patfi latky s pevnou kovalentni
vazbou.

3.4 Rychlosti fazovych pfemén

Uvedli jsme jiz nékolikrat, Ze vhodné termodynamické pfedpoklady jsou
pro uskutec¢néni kterékoliv pfemény podminkou nutnou, nikoliv vsak po-
stacujici. ZaleZi také na posouzeni kinetickych parametri pfemény, které
se projevi v jeji rychlosti. Nékteré pfemény probéhnou ve zlomcich sekund.
Jiné se uskutecriuji v podminkéch, kdy soustava je udrZovéna tfeba nékolik
let na vysoké teploté. Rychlost pfemény je proto dtileZitou veli¢inou a uva-
Zuje se v nékolika podobdch. Nyni se za¢neme potupné zabyvat obecnou
rychlosti difuzni pfemény (Arrheniova rovnice), rychlosti nukleace, rych-
losti riistu a celkovou rychlosti pfemény.

3.4.1 Obecna rychlost difuzni pfemény (Arrheniova rovnice)

Zaklad teorie reakénich rychlosti poloZil Arrhenius, ktery experimentdlnim
studiem cetnych chemickych reakci za réiznych teplot zjistil, Ze rychlost
reakce y’ v zavislosti na teploté 1ze vyjadfit rovnici

_Qat _Qat
I /I __
y = Aexp ( T nebo y = Aexp RT ) (3.42)

kde A je &iselnd konstanta, kterd md stejny rozmér jako rychlost ¢/, Q je
aktivacni energie pfemény (Q.: []J] je vztaZena na 1 atom, @ [J-mol~'] je
vztaZena na 1 mol), k je Boltzmannova konstanta [J-K~!], R je molarni ply-
nova konstanta [J-mol~!- K~1], T je absolutni teplota [K].

Arrheniova rovnice (3.42a,b) slouZi k uréeni ¢iselné hodnoty konstanty A
a aktivaéni energie () u libovolného difuzniho izotermického déje na za-
kladé zjisténi jeho rychlosti za rtiznych teplot pomoci experimentu.

Takovym déjem muize byt tfeba rist zrna v kovech. Jeho velikost sle-
dujeme pii nékolika konstantnich teplotach 77,7%,75,--- ,T, v zavislosti
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Obrézek 3.16: Schéma pro ur¢eni hodnot A a Q pomoci Arrheniovy rovnice

na Case a vyjadfujeme ji pomoci jeho priméru D nebo plochy S. Rychlost
riistu pti dané teploté y7. je potom déna pfirtstkem velikosti (D nebo S) za
urcity ¢as 7, yr, = AL, ptip. yr, = 25 Regresni analyzou dvojic ,rychlosti
ristu-teplota” pak ur¢ime hodnoty konstanty A a aktiva¢ni energie () pro
uvaZovany dé&j, rast zrna. Abychom mohli provést linedrni regresni ana-
Iyzu, ktera je jednoduché a prikaznd, pfevedeme vztahy (3.42a,b) logarit-

movanim do linedrniho tvaru. Pfi pouZiti (3.42b) dostaneme

QL
RT’

Iny =InA — (3.43)
coz je usekovy tvar rovnice pfimky v soufadnicich Iny’ — 1/7T (obr. 3.16). V
ném jsou pfedevsim zakresleny experimentalné ziskané hodnoty pro tep-
loty 71 > T5 > T3 > Ty. Protoze rychlost difuznich pfemén roste s teplotou,
je yp, > yp, > yp, > yr,- Dile je z geometrie obrazku schematicky zndzor-
nén vypocet veli¢in A a ). Pomoci vypocitanych hodnot A a @ je urcena
rovnice regresni pfimky a tim i kinetika sledované pfemény. Pomoci Arrhe-
niova vztahu lze popsat a analyzovat mnoho difuznich izotermickych po-
chodd. Setkali jsme se s nim jiz ve vztahu (6.18 ), ktery vyjadiuje rist difu-
zivity D s teplotou a kde je aktiva¢ni energie vyjadfena pomoci aktiva¢ni
entalpie difuze AH,.

Exponencidlni zavislost rychlosti reakce na teploté, definovana Arrhe-
niovym vztahem (3.42a), je z formélniho hlediska ve shodé s Maxwellovym-
Boltzmannovym rozdélenim energie, formulovanym vztahem

W (E) = A(T)exp <j> , (3.44)

2Viz knihu L. Ptacek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
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kde W (FE) je pravdépodobnost, Ze atom dosahne energie E, A(T) je funkci
teploty a jinych fyzikdlnich parametrii soustavy, E[]] je energie, kterou si
miiZzeme piedstavit jako celkovou energii £ sloZenou ze stfedni energie
Eqr a znavyseni (fluktuace) energie AF, E = Equx + AE, k[J-K™1] je Bolt-
zmannova konstanta, 7'[ K] je absolutni teplota.

Z formdlni podobnosti vztahti (3.42) a (3.44) je zfejmé, Ze rychlost di-
fuzni reakce nebo fdzové premény zdvisi na poctu reagujicich ¢éstic s ener-
gii 0 hodnotu AFE vétsi neZ je stfedni energie E;» reagujici latky.

Nyni posud'me Arrhenitiv vztah z termodynamického hlediska. Vime
jiZ, Ze teorie reakénich rychlosti vychézi z pfedpokladu, Ze v soustavé exis-
tuji soubory neboli komplexy atomf, které vlivem fluktuaci dosahuji ener-
gie potiebné k pfekondni energetické bariéry. Pokud mdme na mysli fa-
zové pfemény, muzeme tyto komplexy povaZovat za jakousi formu pired-
zarodkd nové faze, které jsou v dynamické rovnovaze s mate¢nou fazi.
Oznacime-li aktivitu uvazovanych komplexti symbolem a* a aktivitu ma-
tetné faze symbolem a, 1ze dynamickou rovnovdhu mezi aktivovanymi
komplexy a mate¢nou fazi vyjadfit pomoci rovnovazné konstanty K* tak,
Ze K* = a*/a. Zména volné entalpie AG*, vyjadfend pomoci rovnovazné
konstanty a spojend s vytvofenim aktivovanych komplexd, je

*

AG* = —RTInK* = —RTIn L, (3.45)
a
coz lze ptevést do tvaru
C ey =& (3.46)
a CPRT ’

Podle Gibbsovy-Duhemovy rovnice je AG* = AH* — TAS* a vztah (3.46)
proto mtiZzeme pfevést do tvaru

a* —AH* —AS*
a—exp< RT )exp< R > (3.47)

Teorie reakénich rychlosti déle pfedpoklada, Ze frekvence f vzniku, p¥ip.
rozpadu aktivovanych komplext pfi dynamické rovnovaze je ddna vzta-
hem

*

f:u%. (3.48)
Pomoci (3.47) je mozno vztah (3.48) pievést do tvaru
RT —AH* —AS*

f= NG &P < RT >exp ( R > ) (3.49)

kde n = kT'/h je frekvence tepelnych kmit(i atomd.

Frekvence vzniku aktivovanych komplexu je itmérnd rychlosti reakce.
Z porovnani vztahti (3.42) a (3.49) vyplyva, Ze z termodynamického hle-
diska neni vyjadfeni rychlosti reakce Arrheniovou rovnici postacujici, ne-
bot’ nezahrnuje zménu entropie AS*, kterd vyjadfuje zménu neusporada-
nosti polohy a pohybu reagujicich atomt. Respektovani entropické zmény
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je dtileZité zejména tam, kde soucasné reaguje velky pocet atomd, k cemuz
¢asto dochézi pfi fazovych pfeménach v kovech i pfi chemickych reakcich.

3.4.2 Rychlost nukleace

Rychlost nukleace vyjadiuje pocet zarodkt nové faze vznikajicich v jed-
notkovém objemu staré faze za jednotku ¢asu. MiiZe byt stala (staciondrni)
nebo se mliZe v zavislosti na ¢ase ménit. Za staciondrniho stavu pfi Ny
atomi v jednotkovém objemu bude NNy, atomt vytvaret zdrodky kritické
velikosti. Rychlost nukleace se oznacuje Jy a u vétsiny fazovych pfemén
se vyjadfuje vztahem

Jn =vNy, = TNV exp T

kde Ag* je aktiva¢ni volni entalpie pfi tvorbé kritického zédrodku; je to ener-
getickd bariéra, kterou musi atom piekonat pfi pfechodu z matecné faze do
zarodku nové faze kritické velikosti, Ag, je aktivaéni volna entalpie difuze
na kréatkou vzdalenost; ve dvouslozkovych nebo vicesloZkovych sousta-
vach je Agg aktiva¢ni volna entalpie nejméné pohyblivé slozky.

Velmi dtleZité je porozumeét, jak se rychlost nukleace méni s teplotou u
premeén probihajicich pod rovnovaznou teplotou (s pfechlazenim) i u pie-
mén probihajicich nad rovnovaznou teplotu (s pfehfatim). Zatim chybi ex-
perimentélné ovéfené tidaje o nékterych hodnotach obsaZenych ve vztahu
(3.50), pfedevsim ddaje o velikosti Ag,. NemtiZeme proto zavislost Jy na
teploté vypocitat, ale jen odhadnut jeji trend nésledujici dvahou. Vztah (3.50)
napiSeme jako soucin dvou exponencidlnich ¢lenti

Ag* A
Jn = v Ny exp <_kg“> exp (—k;}:j) . (3.51)

Prvni ¢len v (3.51) se nazyva termodynamicky nebot’ zavisi na termody-
namické hnaci sile pfemény AG. Vyjadiuje pravdépodobnost, Ze elemen-
tarni ¢astice dosahne pfi dané teploté okamZité energie Ag*. Hodnota Ag*
klesa s rostoucim ¢tvercem hodnoty pfechlazeni i pfehiati ATy souladu se
vztahem (3.19) a pravdépodobnost jejtho dosaZeni proto s rostoucim |AT|
vzristd, coz oznacuji kiivky a na obr. 3.17a,b.

Druhy ¢len v (3.51) se nazyva kineticky, protoZe se vztahuje k pfeko-
néni energetické bariéry pfi difuzi atomfi, které se musi pfesunout k mistu
tvorby zarodkd. Tento ¢len pfedstavuje pravdépodobnost, Ze elementarni
¢astice dosdhnou pii dané teploté potfebnou hodnotu okamzité energie Agy.
Tato pravdépodobnost s rostouci teplotou roste, jak ukazuji kiivky b na
obr. 3.17a,b. Nyni je tfeba z termodynamického a kinetického clenu slozit
celkovou zavislost Jy na teplotg, tj. Jn (T'). Vyjadfuji ji kiivky c na obr. 3.17a,b.
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Obréazek 3.17: Zavislost rychlosti nukleace J na teploté u pfemén probihajicich s: a) pie-
h¥atim, b) prechlazenim, c) Jn (T') zakreslena v jiném métitku

Neékdy se kiivka ¢ pro pfemény s piechlazenim kresli zptisobem uvede-
nym na obr. 3.17¢, coZ je jen otdzkou zvoleného méfitka a na podstaté této
zavislosti to nic neméni.

Uvézime-li oblast pfemén s piehfatim (7" > T3), vidime, Ze uvazované
kiivky a, b ptisobi ve stejném smyslu — zvysuji Jy pii rostoucim 7. Stejny
trend proto vyjadfuje i vysledna kiivka ukazujici, Ze u téchto pfemén roste
rychlost nukleace Jy s rastem teploty 7.

Jinak je tomu u pfemén s pfechlazenim (7" < T}). Zde ktivka b) ukazuje
na rist Jy s ristem teploty. Kfivka a vSak ma opac¢ny trend — vyjadiuje
rist Jy s poklesem teploty. Vyslednd kiivka ¢ = Jn(T') je proto k¥ivka s
maximem (,,nosem”) v teplotni oblasti, kdy oba uvaZované vlivy ptlisobi
stejné pfiznivé, vzajemné vyrovnané. Na vysledné kfivce je Jy = 0 (kine-
tickd rovnovéha) pfi (I' = 1), nebot’ zde je AT = 0, AG = 0 (termodyna-
mickd rovnovédha) a Ag* — oo (3.6). V teplotni oblasti mezi 7} a ,nosem”
kiivky se sice projevuje pfiznivy vliv kiivky b, avSak rozhodujici vliv ma
brzdici vliv kfivky a, ktery v8ak s rostoucim piechlazenim sldbne. P¥i tep-
lotach pod ,nosem” kfivky by zavislost a stale vice podporovala rist Jy,
avsak zde se jiZ za¢ne stdle silnéji uplatiiovat brzdici vliv b. Souhrnné 1ze
fici, Ze pfi mensim piechlazeni (nad nosem) je rychlost nukleace Jy piiz-
nivé ovliviiovana dobrou moznosti difuze, brzdéna je termodynamickym
faktorem Ag*. Pfi vétsim prechlazenim (pod nosem) je tomu naopak: Jy
je podporovéna termodynamicky (Ag*), je brzdéna zhorsujici se moznosti
difuze. Z hlediska budoucich tdvah je na misté zdtraznit, Ze reciprokou
veli¢inou rychlosti je ¢as, rostouci rychlost nukleace proto znamené zkra-
covani doby potiebné pro nukleaci. Pozdéji uvidime, Ze obr. 3.17 mé vztah
ke konkrétnim fazovym pfeménam.
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Obrazek 3.18: Energetické poméry na mezifdzovém rozhrani L-S p¥i T’ < T,

3.4.3 Rychlost riistu

Zarodek urcitého tvaru a velikosti je charakterizovan svym linedrnim roz-
mérem (koule polomérem, rota¢ni elipsoid hlavni a vedlejsi osou, jehlice
délkou a tloust'’kou, apod.). Rychlost rlistu vyjadiuje pfirtistek charakteris-
tického linedrnitho rozméru zdrodku za jednotku ¢asu. Oznacuje se sym-
bolem Jg. Z hlediska rychlosti réistu je tfeba rozeznavat fdzové premény
fizené dé&ji v bezprostiedni blizkosti fdzového rozhrani mezi rostoucim za-
rodkem a mate¢nou fazi a fdzové pfemeény fizené difuzi.

3.4.3.1 Rychlost ristu fizend déji na mezifazovém rozhrani

Déje na mezifdzovém rozhrani, ¥idicimi rychlost rtistu u nékterych fazo-
vych pfemén (napf. u krystalizace &istych kovil a u alotropickych pfemeén),
rozumime preskoky atomu ze staré faze pfes mezifdzové rozhrani na po-
vrch nové faze, neboli difuzi na kratkou vzdalenost. Problematiku vysvét-
lime na piikladu krystalizace.

Na obr. 3.18 jsou zndzornény energetické poméry na mezifdzovém roz-
hrani tavenina-tuha faze pii teploté 7' < T;,,, kdy miize probéhnout krysta-
lizace, nebot’ hnaci sila krystalizace AG-~> < 0.

Nejdfive uréime frekvenci pfeskoki atomt f za predpokladu, Ze kazdy
atom mtiZze uskute¢nit pfeskok v 6 smérech, v jednom sméru tedy pfeska-
kuje 1/6 atomti. Podle obr. 3.18 je frekvence pfeskoktl fi s z taveniny L do
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tuhé faze S.

v [~ (A~ 3A6) |
fis = gneexp T ; (3.52)
frekvence preskokil fs_.| z tuhé faze do taveniny je
v [~ (Ag+ 3AG) ]
fios = A €XP T , (3.53)

Ze vztaht (3.52) a (3.53) plyne, Ze fi_s > fs_., nebot, (Agq — %AG) <
(Agq + 5AG) a vysledna frekvence preskokt z taveniny do tuhé faze je
(fL=s)vgst = fios — fs—L. Za predpokladu, Ze polozime na = ng = n, a
protoze v = kT'/h , je

kT A AG —-AG
(fL_,s)vysl = —nexp <—gd> (exp — exp ) : (3.54)

6h 2kT 2kT

ProtoZze AG je obvykle mnohem mensi nez 2k7', miizeme pouZit aproxi-
maci expx ~ 1 4+ z pro mala z. Vztah (3.54) se po této tipravé a po zjedno-
duSeni zméni na

R
(Fos)ugst = g, <P < T ) G. (3.55)

Nyni nebudeme provadét piesné vypocty, ale jen odhadneme trendy za-
vislosti. Mizeme tedy pouZit pro vyjadfeni AG pfiblizny vztah (5.1127) i
kdyZ vime, Ze jeho platnost je omezena jen na blizké okoli zleva i zprava
teploty T},. Tento vztah udava linedrni zavislost |AG| na |AT| = [Ty, — T

Podobna zévislost mezi |AG| a |AT| opravdu existuje (napt. obr. 5.39 %),
ve skute¢nosti vSak neni v Sir$im intervalu teplot linedrni. Souc¢asné vez-
meme v ivahu, Ze rychlost rtistu Jg je drdha, o kterou se mezifdzové roz-
hrani posune za jednotku ¢asu, coz pfi priméru atomu d vede k Jg =~
JL—=9)yymd /n. Po zavedeni obou zminénych vztaht do (3.55) dostaneme ko-
necny vyraz

d Aga\ AH,, AT
(— 9d> (3.56)

Jo ~ —exp T T ,
m

kde AT = Ty, — T znadi pfechlazeni pii T' < Ty, a prehfati pti T' > Ty,.
Velicina AG4 ma podobny vyznam jako ve vztahu (3.51); ovlivnéni této
veli¢iny teplotou je zanedbatelné.

Podobné jako u rychlosti nukleace bude nés i nyni zajimat zavislost
rychlosti rastu Jg na teploté premény 7' (obr. 3.19a,b), a to jak u pre-
mén probihajicich pii T > T}, (s pfehfatim), tak u pfemén probihajicich

3Viz knihu L. Ptacek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
4Viz knihu L. Pta¢ek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.



3.4, RYCHLOSTI FAZOVYCH PREMEN 38

pii T' < Ty (s pfechlazenim). Opét z diivodu moZzné srovnatelnosti s né-
kterymi pozdéji uvedenymi diagramy nanasime teplotu 7" na svislou osu
a rychlost réistu Jg na vodorovnou osu. Vliv teploty se projevuje jen dva-
krét, a to v exponencidlnim kinetickém ¢lenu a termodynamickém ¢lenu
veli¢inou AT, pfip. AG. Vlivem kinetického ¢lenu roste Jg exponencialné
s teplotou, coZ v obr. 3.19 naznacuje kiivka b) pro obé oblasti teplot (1" >
T, T < Ty). PH T = 0je Jg = 0. Vlivem termodynamického ¢lenu |AT),
piip. |AG|, roste Jio téméf linedrné v zavislosti na |AT|; to zndzorniuji v
obr. 3.19 kiivky a, které maji v kazdé teplotni oblasti jiny sklon, protoze
|AT| roste od T, smérem nahoru (pfehfati) i smérem dolti (pfechlazeni).
Na obou téchto kfivkéach je Jg = 0 pfi teploté T, protoZe zde je AT = 0.
Nyni je tfeba z pomocnych dil¢ich zavislosti zndzornit celkovou zavislost
Ja(T).V oblasti pfemén s ptehfatim (T' > T,) vidime, Ze oba dil¢i vlivy a),
b) ptlisobi ve stejném smyslu. Stejny trend proto vykazuje i vyslednd kiivka
¢, kterd znazornuje, Ze rychlost rtistu Jg roste s teplotou.

Jinak je tomu u pfemeén s pfechlazenim (7" < T},): zde kfivka b ukazuje
na riist Jg s rustem teploty. Kfivka a vsak ma opa¢ny trend — vyjadiuje
rist Jg s poklesem teploty. Vysledna kiivka c je proto kfivkou s maximem
(,nosem”) v teplotni oblasti, kde oba dil¢i vlivy ptisobi vyrovnané, stejné
pfiznivé. Na vysledné kiivce je Jg = 0 (kineticka rovnovaha) pti T' = Ty,
nebot’ zde je AT = 0 a proto i AG = 0 (termodynamickd rovnovéha).
V teplotni oblasti mezi 7}, a ,nosem” vysledné kfivky se sice projevuje
piiznivy vliv kiivky b, avSak rozhodujici vliv ma brzdici tc¢inek kfivky a,
ktery vSak s rostoucim piechlazenim slabne. Pfi teplotdch pod ,nosem”
k¥ivky by zavislost a stdle vice podporovala rtst Jg, kdyby nebylo brzdi-
ciho vlivu kiivky b, ktery ptisobi stéle vyraznéji. Souhrnné je mozno ¥ici, Ze
pfi mensim piechlazeni (nad nosem) je rychlost rtistu Jg p¥iznivé dobrou
moznosti difuznich pfeskokt atomi, brzdéna je termodynamickym fakto-
rem — malou hodnotou AT a veli¢inami, které z ni vyplyvaji. Pfi vétsim
pfechlazeni (pod nosem) je tomu naopak: Jg je podporovana zvysujici se
hodnotou AT, brzdéna je zhorsujici se moZnosti difuze.

Na obr. 3.19 je teoretickou teplotou teplota taveni 7},. Podobné zavis-
losti plati i u jinych pfemén s obecnym oznacenim teoretické teploty 7;.

Nyni nds bude zajimat otdzka, jak probiha riist fizeny dé&ji na mezifé-
zovém rozhrani v zavislosti na ¢ase. Oznac¢ime-li obecné linedrni rozmér
rostouciho zarodku symbolem z, je podle definice

_dz
=4
Veli¢ina Ji dand vztahem (3.56) neni funkci ¢asu. Proto integraci (3.57) do-
staneme

Ja (3.57)

z = Jor. (3.58)

Rikdme, Ze v tomto piipadé probihd linedrni rist.
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Obréazek 3.19: Zavislost rychlosti riistu Jg na teploté u fazovych pfemén probihajicich s:
a) pfehfatim, b) pfechlazenim

3.4.3.2 Rychlost ristu fizend difuzi na dlouhou vzdalenost

V této kapitole se budeme zabyvat riistem zarodki ve slitindch, kde matec-
nou fazi je tuhy roztok. Obsahuje-li zarodek nové faze méné ptisady nez
je ve fazi mate¢né, vytésiiuje pii svém rustu pfisadu pied mezifdzové roz-
hranf a ta je prostfednictvim difuze odvddéna do vzdalenéjsich mist faze
puvodni. Obsahuje-li zdrodek nové faze vice pfisady nez je ve fazi ma-
te¢né, vyzaduje jeho rlist difuzni pfenos piisady ze staré k hranici nové
taze. V obou ptipadech se uplatiiuje difuze ve velkém objemu matecné faze
a fikame, Ze jde o difuzi na dlouhou vzdélenost.

Jak jsme vysvétlili jiz diive, jsou zarodky nové faze obvykle ohranic¢eny
koherentnimi a semikoherentnimi rovinnymi fazetami a zakfivenym ne-
koherentnim rozhranim. P¥i svém rtstu se vyviji do tvaru, ktery zavisi na
relativnich rychlostech migrace jednotlivych ¢asti rozhrani. Vime jiz, Ze ko-
herence pfi ristu zdrodku velmi brzy zanikd, Ze semikoherentni rozhrani
se pohybuje obtiZzné vytvafenim stupiiti a jejich posunem ve sméru hranice
a Ze nejpohyblivéjsi je rozhrani nekoherentni, které se miiZze snadno piresu-
novat ve sméru své normaly. Nyni se budeme postupné zabyvat migraci
rovinného a zakfiveného semikoherentniho rozhrani a hranovym mecha-
nismem migrace semikoherentniho rozhrani.

3.4.3.2.1 Rist rovinného nekoherentniho rozhrani JiZ nékolikrat jsme
uvedli, Ze nekoherentni mezifdzové rozhrani byva obvykle zakfivené. Pii-
blizné rovinné nekoherentni rozhrani vznikd pf#i nukleaci velkého poctu



3.4, RYCHLOSTI FAZOVYCH PREMEN 40

zarodkid nové fadze na hranici zrna ptvodni faze. Tyto zarodky vytvoii spo-
jitou vrstvu a spolecné rostou boénim riistem ve sméru kolmém k hranici
(obr. 3.20a). Uvedeny déj budeme sledovat jako izotermicky pii teploté Ty,
tj. pfi pfechlazeni AT = T; —Tj, u slitiny I's objemovou koncentraci pfisady
col mol-m ™3] v soustavé se zmensujici se rozpustnosti pfi poklesu teploty
(obr. 3.20b), kde starou fazi je pfesyceny tuhy roztok « a na jeho hranicich
nukleovala a bo¢nim riistem roste souvisld vrstva sekundarni faze 3 (pre-
cipitdtu). Na zacdtku rastu byla tloust’ka vrstvy 8 nulovd, v priibéhu ristu
oznacime jeji okamzitou polovi¢ni tloust’ku x a okamZitou rychlost ristu
Jg = dz/dr (obr. 3.20c). ProtoZe koncentrace cg pfisady v precipititu je
vyssi nez celkova koncentrace ¢y ve sliting, od¢erpava precipitat pfi svém
ristu pfisadu B z matecné faze o a ta je proto v oblasti pfilehlé k precipi-
tatu ochuzena (obr. 3.20d). ProtoZe rozhrani a-/3 je nekoherentni, je moZzno
predpokladat riist fizeny difuzi a vytvofeni mistni rovnovahy na mezifa-
zovém rozhrani. To znamend, Ze obsah B v matrici o na mezifdzovém roz-

hrani bude mit rovnovaznou hodnotu c.. Rychlost rtistu Jg bude zaviset
a-3

na koncentra¢nim gradientu na mezifdzovém rozhrani (de/dz);=, ,

budeme nadéle zjednodusené oznacovat jako dc/dzx.

Ma-li se jednotkova plocha rozhrani a-3 posunout za ¢as dr o vzda-
lenost dx ze své ptvodni polohy, musi se za tuto dobu pfeménit objem
materidlu o velikosti 1 - dz z fadze « 0 sloZeni ¢, na fazi 3 o sloZeni cg, kde
ce a ¢z je uddno objemovou koncentraci B[ mol-m~3]. Na tuto pfeménu se
spotfebuje mnoZstvi ng = (cg — c.)dx molt B a toto mnozZstvi B musi byt
za Cas d7 preneseno pomoci difuze z faze o k mezifdzovému rozhrani a-(.
Mnozstvi latky B, pfenesené jednotkovou ploskou za ¢as dr, je podle prv-
niho Fickova zdkona ng = Ddc/dz, kde D je koeficient vzajemné difuze. Z
uvedeného vyplyvé, Ze (cg — c.)de = D(dc/dx)dr a Ze rychlost rlistu Jg je
dédna vztahem

ktery

dx _ D dec (3.59)

~dar c,g—cea’

Ja

Pfi pokracujicim rtstu precipitatu 8 musi byt pfisada B dopravovana k roz-
hrani a-f3 ze stéle vzdalenégjsich mist faze o a gradient koncentrace dc/dx
ve vztahu (3.59) se proto v zavislosti na ¢ase 7 zmens3uje.

Citatel na pravé strané vztahu (3.59) mtiZze byt upraven pomoci zjed-
noduseného koncentra¢niho profilu uvedeného na obr. 3.20e. Z tohoto ob-
razku je vidét, Ze

Acy = ¢p — Ce. (3.60)
Ze zékona o zachovani hmoty vyplyvé, Ze mnoZstvi latky B odebrané z
faze o se musi rovnat mnoZstvi latky B spotfebované na riist precipitatu (.
To znamena, Ze vySrafované plochy na obr. 3.20e jsou stejné, tedy

1
(cg—co)x = §AC()L, (3.61)
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Obréazek 3.20: K rychlosti migrace Jg rovinného nekoherentniho mezifdzového rozhrani
a-03, schémata k odvozeni vztaha (3.59) az (3.67).

odkud
2(cp — co)
Co — Ce

L= (3.62)
kde L je vzdalenost pfed mezifdzovym rozhranim ve fazi o, v niZ je sniZena
koncentrace B pod hodnotu cy.

Pomoci (3.60) a (3.62) miZeme vyjadfit v (3.59)

de  Aco Acg
D@ =D 7 = D2(Cﬁ —e)a (3.63)
Po dosazeni (3.63) do (3.59) dostaneme vztah
2
Jo=~p (Aco) , (3.64)

T dr 2(cg — co)(cp — o)z

z néhoz je vidét, Ze rychlost rlistu Jg se zmensuje s nartstajici tloust’kou x
precipitatu 3 v zavislosti na ¢ase 7. Ve vztahu (3.64) pfevedeme 2z na levou
stranu a d7 na pravou stranu, integrujeme a odmocnime, ¢imZ dostaneme

Acg
[(cg — ce)(cp — co)]

8
12

(Dr)z, (3.65)

N |=

z ¢ehoz vyplyva, Ze zévislost x(7) je parabolicka.
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Pro zjednoduseni vztahu (3.65) mtiZeme ¢asto pfedpokladat (pii velké
hodnoté cg), Ze (cg — c.) = (cg — ¢p), ¢imZz dostaneme

ACU

cg — Ce

I

(Dr)z . (3.66)

Dosazenim (3.66) do (3.63) nebo derivaci (3.66) podle ¢asu dostaneme pro
zavislost Jg na ¢ase vztah

= dﬁ ~ (Aco) <D)é 3.67
Ja dT_2(0ﬁfce) T ’ (367)

ukazujici — podobné jako (3.63) — Ze Jg se v pribéhu bo¢niho ristu faze g
zmensuije, a to v zavislosti na (1)1/ 2,

=
Pozndmka: Ve vztazich (3.59) az (3.67) je mozno nahradit objemové koncentrace cg molar-
nimi zlomky Ng, kde Ng = cg(Vin)s, za pfedpokladu, Ze molarni objem (V;,)g je kon-
stantni.

Dokonc¢ili jsme tvahy o izotermickém bo¢nim rtstu faze 5 ve fazi o
pfi urcité skutecné teploté pfemény Ty, tj. pii urc¢itém piechlazeni AT =
T — Tk Nyni zaméfime svou pozornost na to, jak velikost prechlazeni’ AT
ovliviiuje kinetiku izotermického bo¢niho riistu. Omezime se pouze na roz-
bor vztahu (3.67), v némZ prozatim eliminujeme vliv doby rlistu 7 tim, Ze
ji budeme uvazovat stejnou pfi vSech hodnotach AT'. Teplotou premény
a pfechlazenim jsou nejvice ovlivnény veli¢iny Acy (kterd vyznacuje pie-
syceni tuhého roztoku « pred zac¢atkem precipitace) a koeficient difuze D.
Z obr. 3.21a vidime, Ze Acy roste s rostoucim AT a vlivem toho se zvétSuje
i rychlost Jg (obr. 3.21b). Ze vztahu (9.26) je déle ztejmé, Ze se Ji zvySuje
se zvétsujici se hodnotou D, coz je podporovédno vyssi teplotou pfemény
T, a tudiz mensim prechlazenim AT (obr. 3.21b). Celkova zavislost Jg na
AT je v obr. 3.21b vyjadfena kfivkou s maximem v teplotni oblasti, kde se
vlivy Acp a D na Jg projevuji stejné pfiznivé, Zadny z nich neptisobi jako
omezujici.

Kdybychom nyni zahrnuli podle (3.67) i vliv ¢asu 7 na rychlost Jg pfi
dané teploté pfemény, usoudili bychom, Ze kfivka Jg(T') na obr. 3.21b by
pfi delsich ¢asech 7 byla plossi.

Pravé dokoncené tivahy o migraci rovinného nekoherentniho mezifa-
zového rozhrani a-(3 1ze podle odvozenych vztahti shrnout takto:

e podle (3.64) a (3.65) je z tmérné (D)2,
e podle (3.63) je J¢ tmémé D/ a podle (3.66) je J tmérné (D/7)2,

e podle (3.66) a obr. 3.21 je Jg tmérné AcyD.
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Obrézek 3.21: Vliv pfechlazeni na rychlost riistu Jg pii rovinném nekoherentnim mezi-
fazovém rozhrani a-03

a) piisada

hranice
Zrn

Obréazek 3.22: Urychleni podélného a bo¢niho ristu precipitatu 8 difuzi po hranicich zrn

Precipitaty nové faze na hranicich zrn staré faze obvykle netvofi spoji-
tou vrstvu (jejiz boéni rlist jsme dosud popisovali), ale vyskytuji se jako oje-
dinélé ¢astice. Jejich rhst je mnohem rychlejsi, nez by odpovidal objemové
difuzi pfisady B. Divodem je usnadnéni difuze hranicemi zrn (obr. 3.22).
Rist takové alotriomorfni castice 3 zahrnuje tfi d&je: a) objemovou difuzi
pfisady B zrny a k jejich hranicim; b) difuzi pfisady B podil hranic zrn
a-a, které nékde navazuji na ¢astici 3; c) difuzi pfisady B podél mezifa-
zového rozhrani -3, kterd umoznuje rychlé tloustnuti ¢astice 5. Uvedeny
mechanismus md velky vyznam pro difuzi substitu¢nich atomii a spiSe pti
nizsich neZ vysokych teplotach. Je-li pfisadou intersticidlni prvek, je usnad-
néni jeho difuze hranicemi zrn nevyznamné, nebot’ v tomto pfipadé pro-

bihd rychle a snadno i objemova difuze.

3.4.3.2.2 Podélny rist desek a jehlic nové faze V kapitole 5° jsme mezi
jinymi termodynamickymi veli¢inami definovali Gibbsovu volnou energii
neboli volnou entalpii G' a vysvétlili jsme jeji vyznam pro stav termody-
namické rovnovéhy i pro fdzové piemény. Obecné jsme vysvétlili, Ze G je
funkci teploty 7" a tlaku p, jejimi vypocty jsme se vSak nezabyvali. Abychom

mohli porozumét vykladim v této kapitole, je nutné nejdfiv doplnit nase
znalosti z termodynamiky vysvétlenim kapildrniho neboli Gibbsova-Thomsonova
efektu.

5Viz knihu L. Ptacek a kol.: Nauka o materiglu 1., Brno 2001.
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Pfi vypoctu volné entalpie tuhé latky se obvykle uvazuje jeji mnozstvi
ve velikosti jednoho molu ve stavu dokonalého monokrystalu. Neberou se
v vahu povrchy, hranice zrn, mezifdzova rozhrani a jiné poruchy krysta-
lové miizky, jako jsou naptiklad dislokace. VSechny tyto poruchy vsak v
redlnych pevnych latkach existuji a zvysujf jejich volnou entalpii. Minima
volné entalpie, tj. stavu tplné teromodynmické rovnovéahy, by bylo dosa-
Zeno, az by vSechny poruchy byly odstranény Zihanim, coZ v redlném case
neni uskutecnitelné.

Mezifazové rozhrani mtiZze mit velky vyznam v tplnych pocétcich fa-
zovych pfemén, kdy se vytvoii velmi malé ¢astice nové faze 3 v ptivodni
tazi o (obr. 3.23a). Jestlize na smés fazi o + 3 plisobi atmosfericky tlak, jsou
astice faze B vystaveny navic dodatkovému tlaku Ap, ktery vznika vlivem
zakfiveni mezifdzového rozhrani a-f3. JestliZe je o povrchova energie roz-
hrani a-( a ¢astice maji tvar koule s polomérem r, je Ap = 20/r, kde Ap
je kapilarni tlak; pii zakiiveni charakterizovaném poloméry kiivosti r; a o
plati obecné, Ze Ap = ¢ (% + %) Kapildrni tlak se s¢itd s tlakem (napi.
atmosferickym), ktery by ptisobil na latku s rovnhym povrchem (r = oo).

Vlivem kapildrniho tlaku Ap vzroste volnd entalpie o hodnotu AG =

ol

ApV, a proto se volnd entalpie uvazované malé ¢astice 3 zvysi o hodnotu

20V,
AG, = “:/ : (3.68)

kde V},, je molarni objem faze (.

Pfirtstek volné entalpie AG,, (3.68), vyvolany mezifdzovou energii o a
polomérem zakiiveni r dané faze, se nazyva kapildrni jev neboli Gibbstiv-
Thomsonitiv jev. Obdobny vztah pro vypocet AG, je mozno odvodit i pro
¢astice jiného nez kulového tvaru (rotacni elipsoidy).

Nyni zakreslime hodnotu AG,, do entalpického diagramu (obr. 3.23b),
jehoz podstatu také dosud nezndme. Entalpicky diagram odpovida urcité
konstantni teploté v rovnovdzném diagramu. Na jeho vodorovnou osu se
nanasi obsah sloZek v soustave, stejné jako v rovnovazném diagramu, ve
svislém sméru se vynasi hodnoty volné entalpie jednotlivych rovnovaz-
nych fazi nebo jejich smési pfidané teploté a sloZeni soustavy. Volnd ental-
pie smési fazi je zndzornéna tseckou, jejiz krajni body vyznacuji hodnoty
volné entalpie fazi, z kterych je smés sloZena. Na obr. 3.23b vidime kiivku
G matetné faze a, kfivky G5, a G nové faze (precipitatu) 4 s rovinnym
povrchem (r = o) a s povrchem koule o poloméru 7. Piimka G(@*9) je v
obou ptipadech spoletnou te¢nou ke kiivkdam G a G®. Dotykovy bod této
te¢ny na kfivce G* urcuje rovnovazna sloZzeni No, a N, faze «, kterd je v
rovnovaze s precipititem (3 pfislusného tvaru. Hlavnim pf¥inosem tohoto
entalpického diagramu pro nas dalsi vyklad je zjiSténi, Ze v rovnovéze s
¢astici 3 o poloméru r = oo je f4ze a 0 sloZeni NS, v rovnovdaze s ¢astici 3
o poloméru r = r je fize o o slozeni N, kde N& < N2. Tento vysledek ma
vliv na kinetiku rtistu.
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Obrézek 3.23: Kapilarni neboli Gibbstiv-Thomsontiv jev

Po doplnéni potfebnych poznatkii z termodynamiky se nyni budeme
vénovat problematice podélného ristu desek nové faze [ ve staré fazi .
Predstavime si precipitat 3 (obr. 3.24a) ve tvaru desticky s konstantni tloust'-
kou a vélcovité zakfivenym nekoherentnim ¢lenem o poloméru r (r; = r,
r9 = 00). Koncentraéni profil pies zakfivené rozhrani je uveden na obr. 3.24b.
Vlivem Gibbsova-Thomsonova jevu je nyni rovnovazna koncentrace mat-
rice pfed mezifdzovym rozhranim «-{3 vyssi neZ byla na obr. 3.20e, ¢, >
Cw. Koncentra¢ni gradient, umoZznujici difuzi ze vzdalenych oblasti o k
postupujicimu elu precipitdtu f3, je proto zmensen na Ac/Ax, kde Ac =
co — ¢ a Az je charakteristickd vzdélenost difuze. Difuze se v tomto pii-
bylo zjisténo, Ze v tomto p¥ipadé Ax = kr, kde k je ¢iselnd konstanta, k ~ 1.
Analogicky ke vztahtim (3.59) a (3.63) bude rychlost podélného rtistu

Dg  Ac

CB—CTE.

Adg =

(3.69)

Rozdil koncentrace Ac, ktery umoziiuje difuzi, bude zaviset na polo-
méru zakfiveni r Cela precipitatu [, jak je zfejmé z obr. 3.23.

Rozdil koncentrace Ac, pfip. AN, ktery umoziiuje difuzi, bude zaviset
na poloméru zakfiveni r ¢ela precipitidtu (3, jak je zfejmé z obr. 3.23b a z
obr. 3.25. Za ur¢itych zjednodusujicich predpokladii plati vztah

Ac = Acy <1 - T) , (3.70)
T
kde Ac = cy — ¢, Acg = co — c¢; r* je kriticky polomér ¢ela zarodku.
Je to takovy polomér cela zarodku, pfi némz je Ac = 0 (obr. 3.23b).
Za ptedpokladu, Ze molarni objem V,,, = konst., mohou se vztahy (3.69)
a (3.70) zkombinovat, ¢imz vznikne

_ Dg-Ac r*



3.4, RYCHLOSTI FAZOVYCH PREMEN 46

B
"m"ﬁ\{/ o A
—

C '1]\[’3
! % f
G
8 Ax Ns
Gl -——--~-~ 1--A== N,
° AC /—_ o
Crjm === — =2 4N
C ™

vzdalenost podél AA

Obréazek 3.24: Rust deskového precipitatu fizeny difuzi na dlouhou vzdalenost: a) tvar
deskového precipititu G, b) koncentra¢ni profil latky B podél ¢ary A-A’ v obr. a).
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Obrézek 3.25: Gibbstv-Thomsonuv jev a jeho vliv na fazovy diagram

z ¢ehoz vyplyva, Ze J je tmérné 7, Celni (podélny) rhst precipitatu 3 je v
zavislosti na ¢ase linedrni.

Vztah (3.71) plati v pfipadech, kdy difuzni pole (tj. oblasti, z nichZ je
pomoci difuze pfendsSena piisada B ze vzdélené faze o postupujicimu ¢elu
precipitatu (3) jednotlivych precipitath se vzajemné nepfekryvaji.

Stejné vztahy, jako jsou (3.70) a (3.71), mohou byt odvozeny pro ¢elni
(podélny), difuzi na dlouhou vzdalenost fizeny rtst jehlicovitého zarodku.
Rozdil je v tom, Ze celo jehlice neni ohrani¢eno valcovou plochou jako
deska, ale plochou kulovou, takZe hodnota AG, = 20 - V,,/r. Hodnota kri-
tického poloméru 7* v (3.70) a (3.71) bude proto jinad pro deskovy a jind pro
jehlicovy zarodek. Oba vypoctové vztahy jsou pro jehlicovy zarodek do-
konce vhodnéjsi, nebot’ se da 1épe pfedpokladat, Ze jeho rtist je opravdu ii-
zen objemovou difuzi. Na ¢ele deskovych zarodkt se ve sméru $itky desky
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Obrazek 3.26: Bo¢ni rist precipitdtu § p¥icnym pohybem stuptit

(r = 0o) mohou vyskytnout fazety, které pfispivaji ke stupriovitému rastu.

3.4.3.2.3 Bo¢ni rast deskovitych precipitit Jiz diive probrany model
migrace rovinného nekoherentniho rozhrani plati pro rozhrani s vysokym
stupném akomodace, které nelze obecné ocekavat. Povrch deskovitych pre-
cipitatd byva obvykle ohranicen Sirokymi fazetami, které jsou semikohe-
rentni a jejich migrace se uskuteciiuje pfi¢cnym pohybem vystupki.

Pfedstavme si jednoduchy piipad, kdy bo¢ni rist deskovitého precipi-
tatu probiha pficnym pohybem linedrnich stupriti o stejné délce A a vysce h
(obr. 3.26).

Je ztejmé, Ze polovi¢ni tloust'’ka precipitatu roste rychlosti
uh
77
kde w je rychlost pficného pohybu stupiiti.

Problematika migrace stupiiti je velmi podobna problematice celniho
ristu precipitdtu. Potfebnych zmeén ve sloZeni, umoziujicich migraci, musi
byt dosazeno difuzi na dlouhou vzdélenost smérem ke stupiitim nebo od
nich. Jsou-li konce stuprii nekoherentni, je c,g stejné jako u migrace ro-
vinného nekoherentniho rozhrani a rtst bude fizen difuzi. Pro rychlost u
pri¢ného pohybu stupn plati vztah

Jo = (3.72)

DAx
k(c/g - Cag)h7
ktery v podstaté odpovida vztahu (3.71) s h = 7, ¢, = cqg, tj. bez Gibbsova-
Thomsonova jevu. Kombinaci vztahti (3.72) a (3.73) dostaneme

DAz
k(cg — cap)N’
odkud vidime, Ze Jg je nepfimo timérna délce stupiiti A.

Vztah (3.74) plati pro stav, kdy je pro bo¢ni rtst k dispozici dostate¢né
mnoZstvi vystupkid. Ty mohou byt vytvafeny riznymi mechanismy, jako
opakovanou povrchovou nukleaci, spirdlovym réstem, protindnim preci-
pitat apod. Z téchto mechanismt pouze spirdlovy rist vytvaii stupné se
stejnou délkou A.

(3.73)

u =

Jo = (3.74)
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Obréazek 3.27: Objemy staré a nové faze v pribéhu fazové pfemény

3.4.4 Celkova rychlost fazové pfemény; kinetické rovnice, kfivky
a diagramy fazovych pfemén

Casovy pribéh fazovych piemén se vyjadiuje pomoci celkové rychlosti
premény. Ta je definovana jako objem nové faze, vznikajici v jednotkovém
objemu staré faze za jednotku casu. Celkova rychlost pfemény v zavislosti
na case je vyjadfena kinetickou rovnici. Kinetickd kfivka vyjadiuje zavis-
lost relativniho objemu nové faze na ¢ase. Kineticky diagram ukazuje ¢a-
sovy priibéh pfemény v daném materidlu v zavislosti na teploté.

Schéma pro znacenti veli¢in, které budeme v souvislosti s celkovou rych-
losti pfemén pouZzivat, je na obr. 3.27.

3.44.1 Celkova rychlost homogenni fazové pfemény - kinetickd rov-
nice a kineticka kfivka

Homogenni pfemeény se vyznacuji tim, Ze u nich neexistuje energeticka ba-
riéra nukleace. Ta zcela vymizi, jestlize se hodnota povrchové volné ental-
pie bliZi k nule. Stane-li se ptivodni faze nestabilni, je za téchto podminek
pravdépodobnost pfemény stejnd ve vSech mistech ptivodni faze a dochézi
k homogenni pfeméné, kterd probiha soucasné v celé soustavé. PoZzadavek
nulové nebo aspon pfiblizné nulové povrchové volné entalpie znamena,
Ze se nesmi vytvofit zfetelné mezifdzové rozhrani mezi novou a starou
tazi. Tato podminka mtiZe byt spInéna u nékterych uspotdddvacich procesti
nebo pii vytvofeni neostré Siroké hranice mezi fdzemi, které maji podob-
nou strukturu, ale odli$né sloZeni a miiZkovy parametr. To odpovida typu
fluktuace, jejiz pt¥iklad je zndzornén na obr. 9.XX. Ten zndzornuje pocatecni
malé preskupeni atomt ve zbylych objemech ptivodni faze, kterd mohou
nastat napt. pfi rozpadu presyceného tuhého roztoku, probihajiciho v ur-
¢itém rozmezi teplot a sloZeni (spinodalni rozpad).

Nejjednodussi pfipad nastava pii pfeméné, jejiz kinetika je uréena pouze
rychlosti rlistu, protoZe vSechny zarodky se vytvofi na zac¢atku pfemény
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Obrazek 3.28: Nukleace vsech zarodkt na zatatku pfemény a jejich dalsi rast

1 Y
stard faze

podil fazi nova faze

T

0

Ts Tf
—® cas

Obrazek 3.29: Kineticka kfivka homogenni fazové pfemény — podle vztahu (3.76)

(obr. 3.28). V tomto pfipadé je celkova rychlost pfemény imérnd okamzi-
tému objemu staré faze, coZ u pfemény o — (3 znaci

d;/f —x (v . vﬁ) , (3.75)
kde dV#/dr je celkova rychlost pfemény, V je celkovy objem soustavy a
ptvodni objem staré faze a, V¥ je objem nové faze 3, vytvoreny za dobu
dr,  je rychlostni konstanta fazové premény.

Pii fesen{ diferencialni rovnice (3.75) pouZijeme substituci V — V# =z,
z &ehoZ plyne —dV? = dz. Integraci v rozmezi ¢asti 7; = 0 a 7, kterym
podle obr. 3.27 odpovidaji objemy V a (V — V?) najdeme fesen{

Ve
§=—=1—exp(—krT7), (3.76)
Vv
kde ¢ je relativni objem nové faze 3 vytvofeny za dobu 7; je to objem nové
faze VP vytvoteny z jednotkového objemu staré faze.
Vztah (3.76) je kinetickd rovnice homogenni fazové pfemény, graficky
znazornénd na obr. 3.29. Celkova rychlost fdzové pfemény je

. d

&= £ = kexp(—kT). (3.77)
Rychlost homogenni izotermické pfemény se v pribéhu ¢asu zmensuje
(obr. 3.29). Zavislost rychlostni konstanty k na teploté mZeme v prvnim
pfibliZeni vyjadfit Arrheniovou rovnici (3.42).
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3.4.4.2 Celkova rychlost heterogenni fizové pfemény — kinetické rov-
nice, kinetické ktivky a kineticky diagram

Heterogenni pfemény, mezi néz patii vétsina fdzovych pfemén, zahrnuji
tvorbu zarodkli nové faze a jejich rhst. To znamend, Ze v urcité etapé po
zahdjeni pfemény je mozno zfetelné odlisit (napf. mikroskopicky) oblasti,
kde uz pfeména probéhla, od oblasti zaujimanych ptivodni, dosud nepre-
ménénou fazi. Zarodky nové faze se u téchto pfemén tvoii pfednostné v
urcitych mistech staré faze. Pfi nukleaci je tfeba pfekonat energetickou ba-
rieru, zplisobenou kladnym ¢lenem povrchové volné entalpie, ktery cha-
rakterizuje tvorbu mezifdzového rozhrani mezi novou a starou fazi a pfi
malé velikosti zarodkti pfevaZuje nad zdpornym ¢lenem objemové volné
entalpie, ktery je spojen se vznikem urcitého objemu nové stabilnéjsi faze.
Energetickd bariéra dosahuje maxima pfi kritické velikosti zarodku; ¢im je
toto maximum vétsi, tim mensi je rychlost nukleace.

Nejjednodussi situace je v jednoslozkové soustavé, kde jedinym ome-
zujicim dé&jem je prechod atomti mezifdzovou hranici. Experimentédlné bylo
urceno, Ze téméf u vSech pfemén tohoto druhu se kterykoliv rozmér trans-
formované oblasti se méni linedrné s ¢asem a rychlost pfechodu se s rostou-
cim ¢asem neméni. Hranice nové faze se pohybuje konstantni rychlosti Jg.

Vztah pro vyjadfeni celkové rychlosti pfemény je pomérné slozity a od-
vozuje se v nékolika krocich:

1. objem jednoho zdrodku kulovitého tvaru nové faze § v okamziku
od pocétku jeho vzniku 79 je

4
lyh = ngg (t—70)?, (3.78)

kde Jg je rychlost pohybu hranice.

2. v pribéhu pfemény se tvoii zarodky faze 8 konstantni rychlosti Jy
(obr. 3.30). Za dobu dr vznikne Jyd7 novych zdrodkh v jednotko-
vém objemu staré faze; v objemu (V — V7) staré faze vznikne pocet
zérodkt Jy (V — VB)dr. Celkovy objem nové faze, tj. preménény ob-
jem, je dan souc¢tem objemt vSech zarodkt nové faze, vytvorenych
od pocéatku pfemeény. Pro zjednoduseni budeme uvazovat, ze 7y = 0,
takZe celkovy objem faze 3, vytvofeny za dobu 7 je

T

4
VP = omi / Ty (V - Vﬁ) dr. (3.79)
0

3. objem faze V? by se podle rovnice (3.79) zvétsoval do nekoneéna,
coZ je neredlné, nebot’ objem soustavy je kone¢ny. Kromé toho je rist
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Obrazek 3.30: Staciondrni rychlost nukleace

zrn nové fdze omezen vzdjemnym stykem sousednich zrn. Ve snaze
respektovat tyto okolnosti byl zaveden tzv. korigovany objem nové
taze, ktery je definovan vztahem

VP = gwgv / InT3dr. (3.80)
0

Korigovany objem odpovida situaci, kdy by zdrodky vznikaly v ce-
lém ptivodnim objemu V' soustavy, ktery by se neménil. Ze vztahti (3.79)
a (3.80) vyplyva, Ze pomér piirtistku redlného objemu dvh k pii-
rastku korigovaného objemu deB za dobu d7 je ddna rovnici

ave  v-vs
avy’ Vo

(3.81)

Vztah (3.81) je nutno déle upravit. S vyuZitim substituce V — V# =z,
odkud —dV”? = dz a vztahti

L
Ve
v o £,
dostaneme postupné
dve
B _ .
dvy, = VV —_ VB’

avy
/dv,fzv/v_’fw;

vl=-vm(v-vi)+c

Konstantu C' uréime z podminky, Ze na za¢atku pfemeény;, tj pii 7 = 0,
je VP =0,V =0.0dtud C = VInV; potom je

V-vh

Vi=—vVin(V-v%) - (~VInV)= -V = —ViIn(l - §);
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Obrazek 3.31: Schématicky zndzornéna kinetickd kfivka heterogenni pfemény probihajici
do vzniku 100 % nové faze

_B
exp ( “//’f ) =1-¢. (3.82)

Po nahrazeni Vkﬁ (3.82) pomoci (3.80) je nakonec relativni objem £ =
VVE nové faze 3 (tedy objem nové faze, kterd by se vytvofila v jednot-
kovém objemu staré faze)
4 13 3
E=1—exp —§7TJG Jytodr |, (3.83)
0
coz je kone¢né kineticka rovnice heterogennich fazovych pfemén, gra-
ticky zndzornénd na obr. 3.31.
Celkova rychlost pfemény je potom
_ 4 3 3 413 3
&= gT['JG JnT°dT exp §7TJG JyTodr | . (3.84)
0 0
K poklesu rychlosti pti dlouhych ¢asech dochézi vlivem vzajemného se-
tkani rostoucich ¢éstic. Dolni konec kiivky se dotvoii jednim nebo druhym
naznacenym zptisobem extrapolace. Relativni objem nové féze ¢ a rychlost
premeény & se mZe meénit podle toho, jak se chova Jy:
1. Za pfedpokladu, Ze Jy je béhem pfemény konstantni je pomérny ob-
jemovy podil ¢ faze § za dobu 7 od pocatku pfemény (kdy = = 0)

4
£=1—exp <—3ngJNT4) (3.85)
a rychlost této premény je
16

: 4
£E= gﬂ'JgJNT‘? exp <—37TJ%JNT4> . (3.86)
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Obréazek 3.32: Zavislost celkové rychlosti pfemény na teploté u pfemén probihajicich s
a) pfehfatim, b) pfechlazenim

ev s

2. Mnohem obecnéjsi predpoklad o nukleaci spoc¢iva v tom, Ze na po-
¢atku pfemény pti 7 = 0 existuje v jednotkovém objemu ng zdrodku
faze (3 a Casova zavislost rychlosti nukleace je charakterizovdna moc-
ninnym vztahem

Jy = C71. (3.87)

Za dobu 7 je relativni objemovy podil £ faze 3

4
E=1—exp <—37TJ% (ng7'3 + CT4+q)> (3.88)
a rychlost pfemény je
E= 4, (3.89)
dr

U rychlosti nukleace Jy a rychlosti rstu Jg jsme se po odvozeni pfi-
slusnych vypoctovych vztaht zabyvali odhadem zavislosti obou rychlosti
na teploté pfemény u pfemén probihajicich s pifehfatim nebo s piechla-
zenim (obr. 3.17 a 3.19). Podobny odhad by bylo tfeba udélat i u celkové
rychlosti pfemény, coZ z vyslednych vztahti (3.84), pfip. (3.86) neni snadné
vzhledem k jejich komplikovanosti. Vidime z nich vSak, Ze celkova rych-
lost ptemény ¢ je zévisla na Jy a J2; 1ze proto v prvnim ptiblizeni velmi
zhruba napsat, Ze

celkovd rychlost pfemény € & rychlost nukleace Jy x rychlost ristu Jg
a usoudit, ze prtibéh £(T) bude zndzornén podobnou kiivkou jaka byla

odhadnuta pro teplotni zavislosti Jy (T') a Jg(T). Priibéh (T, zndzornény
na obr. 3.32, byl potvrzen i experimentalné.
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3.4.4.3 Kineticky diagram izotermické pfemény

Kinetické (transformacni) diagramy fazovych pfemeén se zakresluji v sou-
fadnicich teplota-cas (log) a patii mezi nejdtileZitéjsi diagramy s teoretic-
kym i praktickym vyuzitim. Jsou zrcadlovym obrazem zavislosti celkové
rychlosti pfemény na teploté. Jsou to ty diagramy, kvtili nimZ jsme v obr. 3.17,
3.19 a 3.32 vynaseli teplotu na svislou osu a rychlosti Jy, J¢ a € na vodo-
rovnou osu. Zdkladni obecny tvar izotermickych kinetickych diagramii, v
nichZ pfemény probihaji pfi konstantni teploté, je zndzornén pro premény
s pfehfatim na obr. 3.33 a pro pfemény s prechlazenim na obr. 3.34. K¥ivky
zalatku pfemeény jsou oznaceny symbolem s (start), k¥ivky konce pfemény
jsou oznaceny symbolem f (finish). Ke kinetickym diagramtm jsou nakres-
leny také kinetické kiivky pfislusnych pfemeén.

P I
s t
g
= —
e S h —i
] | &~ 5
= P 5
= 2 =
T Y = =5 G
T 2 2 X
SNET~_ i | S
L : 1 >
L 0 -
1 1
W
Wy g
5 =
S ug T
0
2! E
= =
= 3
2 L & o
g S
L - Gasts]
—= ¢as T[s]
Obrazek 3.33: Obecny tvar izotermic- Obrazek 3.34: Obecny tvar izotermic-
kého kinetického diagramu pro pfemény kého kinetického diagramu pro pfemény
s pfehfatim vcetné kinetickych kiivek s prechlazenim vcetné kinetickych kii-
pfislusnych pfemén vek pfislusnych pfemén

Na obr. 3.33 a 3.34 vidime, Ze pfed zahajenim pfemény uplyne urcitd
doba, kdy stard faze ztistdva beze zmény; tato doba se nazyva inkubac¢ni
perioda. Dale na obou obrézcich vidime, Ze kfivky pocatku i konce pre-
mény se asymptoticky piiblizuji izotermé, odpovidajici teploté T; rovno-
vazné koexistence obou fazi. Pfi rovnovazné teploté je totiZ kritickd veli-
kost zdrodku nekonec¢na a rychlosti nukleace i rtistu nulové.

Na obr. 3.33 se inkuba¢ni doba i doba trvani pfemény zkracuji s ros-
touci teplotou pfemény. To odpovida vzristu celkové rychlosti pfemény se
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Obrazek 3.35: Kineticky diagram anizotermické pfemény a) krystalizace, b) pfemény v
tuhém stavu

vzristem teploty v dlisledku pribéhu Jy a Jg s teplotou pfi téchto pfemé-
néch, kdy termodynamické i difuzni faktory ptisobi pfiznivé ve shodném
smeéru.

Z obr. 3.34 vidime, Ze s rostoucim pfechlazenim se inkubaéni perioda
zkracuje az do minima, které zpravidla odpovidd maximélni celkové rych-
losti pfemény, maximalnim hodnotdm Jy a Jg. V této teplotni oblasti je
tdzova pfeména podporovéana rychlosti difuze a brzdéna termodynamic-
kym faktorem. Pfi dalsim poklesu teploty se inkuba¢ni doba prodluZzuje,
pfeména je podporovana termodynamicky a brzdéna klesajici difuzi.

3.4.4.4 Kineticky diagram anizotermické pfemény

V technické praxi se fdzové pfemény uskuteciiuji ¢astéji pfi poklesu nebo
ristu teploty (tj. anizotermicky) neZ izotermicky. Proto se konstruuji a po-
uzivaji kromé izotermickych také anizotermické kinetické (transformacni)
diagramy, v nichZ se prtibéh pfemén sleduje pfi urcité rychlosti ochlazo-
véani (obr. 3.35). Anizotermické diagramy maiji tvar podobny izotermickym,

mohou v3ak byt o néco sloZit€jsi a pro dany material byvaji posunuty k del-
$im ¢astim a k nizs$im teplotam.

3.4.4.5 Analyza experimentilnich dat, Avramiho rovnice

Je-li pfitomnost zarodku na pocatku pfemény zanedbatelna a rychlost nuk-
leace se v priibéhu pfemény zmensuje, je moZno objemovy podil faze 3 vy-
tvoreny za dobu 7 vyjadfit rovnici podle (3.85), nebo (3.88) vztahem (3.90),
kde 3 < k < 4.

E=1—exp(—kr7"). (3.90)
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Obrazek 3.36: Grafické zndzornéni Avramiho rovnice — vztah (3.90)

Rovnice (3.90) se nazyva Avramiho rovnice a pouZiva se casto k analyze
kinetiky fazovych pfemén. Pii = 1 je Avramiho rovnice shodna s rov-
nici 3.76. Vliv hodnoty k na izotermicky pribéh pfemény lze posoudit z

vvvvv

je hodnota , nebot’” pro rychlost izotermické pfemény plati

é = nr(=1)

Kkexp (—kT"). (3.91)

Uréime-li pokusné izotermické pribéhy fazové premény pfi vhodné
zvolenych teplotach, tj. ur¢ime-li dvojice hodnot (§, 7), miZeme jednak sta-
novit hodnoty ~ a n, jednak sestrojit kineticky diagram izotermické pte-
mény, ktery v sobé obecné zahrnuje jak nukleaci, tak rtst zarodki. Rozbo-
rem ziskanych tdaji mtizeme urdit aktiva¢ni energie sledovanych déjt a
na podkladé jejich hodnot posuzovat redlné mechanismy, jimiz se tyto déje
realizuji.



Kapitola
Fazové premeny

V této kapitole budeme vénovat pozornost jednotlivym fazovym pfemé-
ndm, a to z obecného hlediska, ne vyhradné ve vztahu k ur¢itym sousta-
vam. Rozdélime je do dvou velkych skupin, na krystalizaci a na pfemény
v tuhém stavu. U kazdé fazové pfemény budeme brat v tvahu jeji termo-
dynamiku, kinetiku, vliv difuze, mechanismus (ktery uvadi vztahy mezi
strukturou nové a staré faze), pfipadné i jeji charakteristické zvlastnosti.
teoretickych kapitolach.

Jednotlivymi fadzovymi pfeménami se budeme zabyvat v riizném roz-
sahu, nebot’ jednotlivé aspekty nékterych pfemén jsme podrobné vysvétlili
jiz dfive v kap. 3.2 a nékteré fazové premény budou uvedeny znovu poz-
dé&ji ve vztahu k soustavé Zelezo-uhlik.

Priklady uvedené v kapitole 9 ukazuji, Ze teoretické tivahy a znalosti
maji praktické uplatnéni ve vyznamnych technickych procesech.

4.1 Krystalizace

Krystalizace znamend pfechod z kapalného do tuhého krystalického stavu
soustavy. V jejim pribéhu se uvoliiuje zna¢né mnozstvi reakéntho tepla
(skupenského tepla krystalizace), které musi byt odvadéno od mezifdzo-
vého rozhrani krystal-tavenina. Proto fikdme, Ze krystalizace je fizova pte-
ména fizend odvodem tepla. Rozezndvame krystalizaci jednosloZkovych
soustav a krystalizaci soustav viceslozkovych (my obvykle uvaZujeme pouze
soustavy bindrni), kterou rozdélujeme na krystalizaci tuhych roztokii a krys-
talizaci eutektika (obr. 4.1) BéZné se hovofi také o peritektické krystalizaci,
coz vSak neni zcela pfesné, nebot’ v soustavach s peritektickou pfeménou
dochazi ke krystalizaci tuhého roztoku, jenz pfi peritektické teploté reaguje
s okolni taveninou, kterd je s nim v rovnovaze a vznika novéa tuha faze; pe-
ritektickd pfeména se proto podoba spiSe chemické reakci nez krystalizaci.

57
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Obréazek 4.1: Krystalizace a) jednoslozkové soustavy — ¢istého kovu a intermediarni faze,
b) tuhého roztoku v bindrni soustavé, ¢) eutektika v bindrni soustavé

Taveni a tuhnuti jsou podkladem pro rtizné technologické aplikace —
litf ingotd, liti odlitkd, rist monokrystalti polovodi¢d, rast usmérnénych
eutektik jako kompozitnich materialti, tavné svafovani. Znalosti téchto fa-

7 M2z

zovych pfemén umozni fidit vlastnosti odlitki a svart.

4.1.1 Krystalizace jednoslozkové soustavy

Jednotlivymi aspekty této krystalizace jsme se zabyvali jiz v kapitolach
5.4.3.4,54.4,5843,596.2.1,59.6.2.2,8,9.3.2,9.33" a v ptikladech P5.12,
P9.1, P9.2, P9.3. Nyni si vysvétlime pojem rekalescence a budeme vénovat
pozornost také rtistu krystalu ¢istého kovu v taveniné i struktute ztuhlého
kovu. S krystalizaci skute¢né Cistych kovti se v praxi setkdvame zi¥idka, ne-
bot’ i kovy komercéné &isté obsahuji dostate¢né mnozstvi necistot na to, aby
se chovaly jako slitiny.

4.1.1.1 Rekalescence

Rekalescence znaci vzrist teploty soustavy v priibéhu krystalizace, zpt-
sobeny zna¢nym pfechlazenim na zacatku krystalizace a v jeho dtisledku
prudkym uvolnénim skupenského tepla tuhnuti, které se dostate¢né rychle

Viz knihu L. Pta¢ek a kol.: Nauka o materidlu I., Brno 2001.
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Obrazek 4.2: Kiivky chladnuti ¢isté 1atky A, a) teoretickd kiivka tuhnuti, b) k¥ivka tuhnuti
pfechlazené taveniny

neodvede (obr. 4.2). Teplota soustavy mtiZe vzrist az nad teoretickou tep-
lotu taveni/tuhnuti T,.

4.1.1.2 Rast krystalu ¢istého kovu do taveniny

Rist trojrozmérného zarodku cistého kovu se déje difuzi atomt z taveniny
k jeho povrchu. Pfitom je dtleZité, aby atom byl dostatecné pevné vdzan
k povrchu a udrZel se na ném. Pfi riistu krystali se tedy uplatiiuji dva po-
chody. Jednak se atomy z kapalného kovu pfipojuji na vytvofeny povrch
zarodku, jednak atomy z povrchu krystalu pfechdzeji do kapalného kovu.
Rychlost rtistu krystalu zaleZi na rozdilu rychlosti obou pochodt. Mezifa-
zové rozhrani se posunuje bud’ smérem do kapalné faze — krystal roste,
nebo se rozhrani posunuje na tkor krystalu — krystal se rozpousti. Tento
pochod odpovidd oboustranné difuzi a fidi se Arrheniovym vztahem

Q L—S
Z/ELHS) = yé(LHs) exp (— i%T )> (4.1)

Q S—L
Yis—L) = Yo(s—L) €XP < i{T )) 7 (4.2)

kde y(, ) @ y(s_) jsou celkové rychlosti krystalizace a taveni, yys )
ay, (L—s) jsou konstanty, které mohou byt vyjadfeny bud’ po¢tem atomd za
sekundu, které piejdou rozhranim, nebo rychlosti pohybu rozhrani, Q)
a Qs jsou aktivatni energie potfebné k pfevedeni atomu z kapalného
kovu pfes energetickou bariéru mezifdzového rozhrani na vznikajici krys-
tal, popf. energii potfebnou k pievedeni atomu z tuhé faze do kapalné.
Konstanty y(, ) a y(s_, zdvisi na fadé¢ faktorti. Zna¢ny vliv ma tzv.
akomodacdni ¢initel, tj. pravdépodobnost, Ze atom tuhé nebo kapalné faze
najde na druhé strané rozhrani vhodné misto, kde by se mohl pfipojit. Pro
pfechod atomi z tuhé faze do kapalné je akomodadni ¢initel vice ¢i méné
nezavisly na chemické povaze taveniny, protoZe vSechny kapalné kovy
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(a) fcc {100} (b) fcc {111}

Obrazek 4.3: Schéma umisténi atomu na rostouci krystal na rovinach {111} a {100}

maji pfiblizné stejnou strukturu. Krystaly vSak pfedstavuji specifické typy
povrchti, takZe hodnota akomodacniho ¢initele se zna¢né lisi podle povahy
tuhé faze. Zavisi na krystalografické roving, kterd se styka s kapalnym po-
vrchem. Cim je rovina méné obsazena, tim snéze se miiZe atom piipojit k
povrchu. Takovymi rovinami jsou u soustavy f.c.c. roviny {100}, zatimco
roviny {111} jsou husté obsazeny, a proto pfipojeni dalsiho atomu je obtiz-
né&jsi (obr. 4.3). Diisledkem toho je pfi daném stupni podchlazeni rozdilné
rychlost rastu pro kazdou z téchto rovin. Roviny {100} rostou nejrychleji.
Dtlezita je i pfitomnost mfizkovych poruch, zejména Sroubovych dislo-
kaci.

4.1.1.3 Tepelny tok a stabilita mezifazového rozhrani

V cistych kovech je krystalizace fizena odvodem skupenského tepla od
krystaliza¢ni fronty. Teplo je odvadéno vedenim, a to bud’ pfes tuhou fazi
nebo pies taveninu, podle toho, je-li gradient teplot pfed frontou kladny
dTi /dxz > 0 (obr. 4.4-i) nebo zaporny d7} /dxz < 0 (obr. 4.45).

Uvazujme piipad tuhé faze, kterd roste s rovinnym mezifazovym roz-
hranim S-L do pfeh#até taveniny (d7i /dz > 0). Tepelny tok sméfujici od
rozhrani do tuhé faze musi byt v rovnovéze s tokem z taveniny a skupen-
skym teplem uvoltiovanym na rozhrani. To znamend, ze

KS@ = I(Lﬂ + JoAH,,, (4.3)
dx dx

kde K je tepelnd vodivost, dT'/dx je teplotni gradient, S a L oznacuji tuhou
fazi a taveninu, J je rychlost pohybu krystaliza¢ni fronty, tj. rychlost ristu
tuhé faze, AH,, je skupenské teplo tuhnuti vztaZené na jednotku objemu.

Vztah (4.3) je platny pro pohyb rovinného mezifdzového rozhrani i v
pripadé, kdy teplo je pfi d7} /dz < 0 odvadéno do taveniny.

Rist tuhé faze do pfehfaté taveniny (obr. 4.4-i) znamend zachovéani sta-
bility rovinného rozhrani. Predpoklddejme, Ze pfi mistnim zvyseni J; vznikne
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Obréazek 4.4: Raust krystalu &isté latky pfi pozitivnim (I) a negativnim (II) teplotnim gradi-
entu v taveniné, a) rozloZeni teplot pfi krystalizaci, b) izotermy pfi rovinném rozhrani S-L,
¢) izotermy po vzniku vystupku tuhé faze

vystupek tuhé faze s tak velkym polomérem zakfiveni, Ze muiZe byt zane-
dbén Gibbstiv-Thomsontiv jev. Krystalizacni fronta pfedstavuje izotermu o
teploté T1,; teplotni gradient v taveniné pfed vystupkem se zvétsi, v tuhé
tazi za vystupkem se zmensi. V disledku toho bude pfivadéno vice tepla
z taveniny do vystupku, nez z néj bude odvadéno do tuhé faze, rychlost
rustu vystupku se zmensi pod rychlost rtistu rovinného rozhrani a vyc¢né-
lek zanikne.

Jind situace nastane, roste-li tuhd faze do pfechlazené taveniny (obr.
4.4-j). Jestli se vytvoti v pripadé (II) vystupek tuhé faze, vzroste absolutni
hodnota negativniho teplotniho gradientu v taveniné. V disledku toho se
vice tepla odvadi od Spicky vycnélku nez z linedrni krystaliza¢ni fronty
a vycnélek roste prednostné. Mezifdzové rozhrani S-L se v tomto pfipadé
vyznacuje pfirozenou nestabilitou.

K odvodu tepla od krystaliza¢ni fronty pfes tuhou fazi podle obr. 4.4-i
dochazi, kdyZ krystalizace za¢ind na sténé formy, kterd ma nizsi teplotu
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rychlost posuvu KF

Q ztuhly kov ﬁ tavenina O

KF

Obrazek 4.5: Schéma usmérnéné krystalizace valcového vzorku

nez tavenina. Druhy pfipad (obr. 4.4-j), tj. odvod tepla do prechlazené ta-
veniny, nastdvd pouze na zacatku heterogenni nukleace zarodku tuhé faze
v celém objemu taveniny. Pro zahajeni nukleace musi byt tavenina podchla-
zena pod teplotu T}, a skupenské teplo tuhnuti, uvolriované z prvnich krys-
talkdi, se do ni odvadi. K tomu dochdzi . Pivodné zaoblené zdrodky tuhé
taze se zatnou vétvit v mnoha smérech, postupné se tvoii primarni, sekun-
darni i tercidrni osy dendritt. Dendrity v &istych kovech se nazyvaji tepelné
dendrity na rozdil od dendritti ve slitinach, na jejichZ vzniku se podili nejen
teplotni, ale i koncentra¢ni gradient, jak uvidime pozdéji.

4.1.2 Krystalizace tuhych roztokt

Termodynamickymi a kinetickymi otdzkami krystalizace tuhych roztoku
jsme se jiz zabyvali kapitolach 5.8 a 5.92. Nyni ptijde predevsim o vysvét-
leni diisledkti nerovnovazné krystalizace tuhych roztok, které jsou pod-
minény posuvem kiivky solidu v rovnovazném diagramu (obr. 5.9 %) a shr-
nuji se pod pojem odmiSeni neboli segregace pfisadovych prvki. OdmiSeni
v mikroobjemech i v makroobjemech slitin pfimo ovliviiuje jejich strukturu,
strukturni anomalie, vady a uZitné vlastnosti slitin i jejich degradaci. Che-
mickd nehomogenita se obtizné odstrariuje a alespon do jisté miry se pie-
nasi i do tvafenych a tepelné zpracovanych materidlt. Déje probihajici na
mezifdzovém rozhrani krystal tuhého roztoku-tavenina jsou velmi sloZzité.
Sledovaly se proto nejdfive v piipadech usmérnéného tuhnuti kdy odva-
déni tepla a rust krystalt jsou jednosmérné a pro rovinné mezifdzové roz-
hrani, obr. 4.5. Poznatky byly pozdéji aplikovdny na krystalizaci dendrit
pfi béZném tuhnuti odlitk{ (obr. 4.6).

4.1.2.1 Rozdéleni p¥isady mezi taveninu a tuhou fazi pfi rovinném me-
zifdzovém rozhrani a p¥i rychlosti jednosmérné krystalizace J; = 0;
rovnovazny rozdélovaci koeficient

N2

Rovnovéazna krystalizace probihd rychlosti bliZici se k nule v souladu s rov-
novaznymi diagramy. Rovnovéazné koncentrace pfisady v taveniné a v tuhé

2Viz knihu L. Pta¢ek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
3Viz knihu L. Ptacek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
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(@)

Obrazek 4.6: a) Schématické zndzornéni dendritu; b) dendriticka struktura odlitku

— = teplota
——«teplota

G o Co=(C )y = (Cs) s
— slozen’ e T+ slosent
a) b)

Obrazek 4.7: Cast binarniho rovnovéazného diagramu a) ko < 1,b) ko > 1

tazi se bézné urcuji z ptislusného rovnovazného diagramu a jsou dany pra-
seCiky uvazované izotermy s ¢arami likvidu a solidu.

Na obr. 4.7 je zndzornéna ¢ast bindrniho rovnovazného diagramu, v
ném?z piisada Y bud’ sniZuje (a) nebo zvysuje (b) teploty likvidu a solidu.
Rovnovazny rozdélovaci koeficient ky pfisadového prvku Y je obecné de-
finovéan izotermickym pomérem

ko= (4.4)
cL
kde je cs je rovnovazna koncentrace pfisady Y v tuhé fazi, ¢ je rovnovazna
koncentrace pfisady Y v tavening.

V soustavach, kde pfisada sniZuje teplotu likvidu a solidu, je ky < 1.
Jestlize naopak pfisada teplotu likvidu a solidu zvysuje, je ko > 1.

V tab. 4.1 jsou uvedeny hodnoty rovnovaznych rozdélovacich koefici-
entt nékterych prvka Y ve slitindch Fe-Y rovnovazné rozdéleni piisady Y
mezi taveninu a tuhou f4zi, dané koeficientem k, je zndzornéno na obr. 4.8a,b
pro teplotu 7} ve slitindch, chovajicich se podle obr. 4.7a,b.

Vyneseme-li hodnoty rovnovaznych rozdélovacich koeficient(i ky pro
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Tabulka 4.1: Rovnovézné rozdélovaci koeficienty nékterych prvka Y ve slitindch Fe-Y’

Cul-------1 — Cs

slozen{ slozen{
T Cs T Cup====-- —

x=0 X=X x=0 X=X
— vzdalenost — vzdélenost

a) b)

Obrazek 4.8: Rovnovéazné rozdéleni pfisady mezi taveninu a tuhy roztok: a) ko < 1,
b) k’o >1

prvky Y v bindrnich slitindch se Zelezem v zdavislosti na atomovém ¢isle
zjistime, Ze se méni periodicky (obr. 4.9).

Vztah mezi koncentraci piisady v tuhé fazi cs, koeficientem ky a mnoz-
stvim ztuhlé faze g je dan Pfannovou rovnici

¢s = koco (1 — g)Fo=) (4.5)

kde ¢ je ptivodni koncentrace pifimési v taveniné (tj. koncentraci p¥imési
ve sliting), ¢ je koncentrace pfimési v tavening, cs je koncentrace pfimési
v krystalu, kg = c¢s/cL je rovnovazny rozdélovaci koeficient, g je pomérné
okamzité mnozstvi ztuhlého kovu, vztazené k celkovému mnozstvi tave-
niny, které bylo na poc¢édtku tuhnuti.

Vztah (4.5) byl odvozen za predpoklad(i, Ze jde o usmérnéné tuhnuti,
difuze v tuhé fazi se zanedbava (coZ se odtvodnuje tim, Ze koeficient di-
fuze D je v tuhé fazi o 2 az 3 fddy mensi neZ v tavenin€), rozloZeni pfisady
v taveniné je zcela rovnomérné. S rostouci hodnotou g se cs zvysuje pfi
ko < 1, naopak cs klesa p¥i kg > 1 (obr. 4.10).

4.1.2.2 Rozdéleni p¥isady mezi taveninu a tuhou fazi pfi rovinném me-
zifdzovém rozhrani a p¥i rychlosti jednosmérné krystalizace J; >
0 ; efektivni rozdélovaci koeficient

ol

V redlnych podminkach probiha krystalizace rychlosti vy$si neZ nulovou.
Za téchto okolnosti se nedosdhne rovnovazného rozdéleni pfisady mezi ta-
veninu a tuhou fazi podle koeficientu ky. V pfipadé, kdy cs < ¢ a kg < 1,
ma prvni zkrystalizovand ¢ast koncentraci pfimeési cs = koco a tedy koncen-
trace pfimeési v taveniné je ¢, > . Proto dochdzi k vytéstiovani piisady z
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Obrazek 4.10: Znazornéni Pfannovy rovnice pro co = 1 a pro rtizné hodnoty ko
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Obrazek 4.11: Nerovnovazné rozdéleni pfisady mezi taveninu a tuhy roztok: a) ko < 1,
b) ko > 1

rostouciho krystalu do okolni taveniny, odkud se pfendasi do vzdalenéjsich
mist taveniny pievazné difuzi. Tento pochod je ¢asové naroc¢ny, a proto se
v taveniné pred mezifdzovym rozhranim vytvofi vrstva se zvysenou kon-
centraci pfisady (obr. 4.11a). V soustavéach, kde cs > ¢ a tedy kg > 1 se
pfisadou obohacuje naopak tuha faze a koncentra¢ni poméry odpovidaji
obr.(4.11b). Vrstva o hloubce ¢ pfed krystaliza¢ni frontou, v niZ je koncen-
trace pfisady zvysena popf. sniZena ve srovnani s hodnotou ¢, se nazyva
difuzni vrstva. RozloZeni pfimési je v tomto pfipadé vyjadieno efektivnim
rozdélovacim koeficientem k..

Pomoci difuzni teorie mikrosegregace 1ze vypocitat rozloZeni p¥imési
znazornéné kvalitativné na obr. 4.11, a to pro jeji pfenos pouhou difuzi,
dale pak kombinaci difuze a pfirozeného proudéni, nakonec pak vlivem
nuceného proudéni (michani) bez tcasti difuze. Vliv difuze se popisuje
pomoci 1. Fickova zdkona a 2. Fickova zdkona doplnéného o ¢len, ktery
vyjadfuje skute¢nost, Ze samo mezifdzové rozhrani jako zdroj difundujici
latky se pohybuje ve sméru difuze pfisady. Vystupem vsech t¥i modelt pro
schéma na obr. 4.11a jsou vypoctové vztahy umoziujici urcit koncentraci
pfisady v tuhé fazi cs a v taveniné ¢, které uvadime bez odvozeni a jejichZ
grafickym zndzornénim jsou zdvislosti uvedené na obr. 4.12.

Vypoctové vztahy k obr. 4.12:

1o =c®+c (1—ko)exp [—i)—ci (x — ml)} ,

cis = cg° = cp;

2 o= e+ e 1~k {ex [ (2 — )] — oo [~ 0]},
cs = keco (1 — g)*e 1

(ko—1)
)(kO*l) '

3.co=¢(1—g9)
cs = koco (1 —g

V praxi je nejcastéjsi prenos pfisady od mezifdzového rozhrani do tave-
niny pomoci difuze a pfirozeného proudéni. Je ovSem tieba zdtraznit, Ze
vytvoreni koncentra¢ni rovnovdhy na mezifdzovém rozhrani trva urcitou
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Obrazek 4.12: Rozdéleni piimési v taveniné a v tuhém roztoku, a) vyrovndni v taveniné
pouhou difuzi, b) vyrovnani v taveniné difuzi a pfirozenym proudénim, c) vyrovnani v
taveniné nucenym proudénim

dobu od zahdjeni krystalizace, jak vyplyvéa z obr. 4.13. Staciondrniho stavu
je dosaZeno v okamziku, kdy koncentrace pfimeési v tuhé fazi cs dosdhne
hodnoty cy. Hodnota cs zlistdva naddle jiZ stejnd a neméni se ani rozloZeni
pfisady v difuzni vrstvé a v celé taveniné.

Pomoci vztahti platnych pro p¥ipad z obr. 4.12b byl definovan efektivni
rozdélovaci koeficient k. dany vztahem

Y (4.6)

>
L

Dale byl odvozen vztah mezi efektivnim a rovnovaznym rozdélovacim ko-

§ o

t

g

£

e
0

Obréazek 4.13: Rozdéleni pfimési v taveniné a v krystalu od pocatku krystalizace do do-
sazeni rovnovazného stavu
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eficientem ve tvaru
ko

- ko + (1 — ko) exp (7%5) '

ke (4.7)

Ze vztahu (4.7) vyplyvé, Ze k. = ko, jestlize proudéni zcela odstrani difuzni
vrstvu (tj. 6 = 0) nebo jestlize je krystaliza¢ni rychlost Jo — 0. Naopak
ke = 1pro Jg — oo, kdy vznikajici tuha fdze ma stejné sloZeni jako tavenina
v nekone¢nu.

4.1.2.3 Konstituéni pfechlazeni a morfologie mezifazového rozhrani krystal-
tavenina

Az dosud jsme uvaZovali modelovy pfipad rovinné krystaliza¢ni fronty,
ktera se pohybuje do taveniny se zdpornym gradientem koncentrace. Vime
pfitom, Ze prenos latky od krystaliza¢ni fronty do taveniny je analogicky
prenosu skupenského tepla tuhnuti do taveniny pfi krystalizaci ¢istych
kovti, kde se pfi zaporném teplotnim gradientu pfed krystaliza¢ni fron-
tou tvoii tepelné dendrity. Na prvni pohled by se tedy zdalo,Ze v pfipadé
slitin by se mohlo rovinné mezifdzové rozhrani roz¢lenit jiz vlivem kon-
centracniho profilu pfisady v taveniné. Ve skutecnosti je situace sloZitéjsi,
nebot’ k poruseni rovinnosti krystaliza¢ni fronty u slitin musi spoluptisobit
jak rozloZeni pfisady, tak rozloZeni teplot v taveniné. Této problematice se
nyni budeme vénovat.

Pajde o vysvétleni jevu, ktery se nazyva konstitu¢ni (koncentrac¢ni) pre-
chlazeni, nebot’ vznikd v dtsledku gradientu koncentrace v taveniné pied
krystaliza¢ni frontou. Déle se budeme zabyvat vlivem konstitu¢niho pie-
chlazeni na tvar mezifazového rozhrani. Od rovinné krystaliza¢ni fronty,
kterou jsme uvaZzovali az dosud, pfejdeme nyni ke vzniku krystaliza¢ni
fronty s ¢lenitym nerovinnym profilem.

Opét budeme uvaZovat binarni slitinu s ky < 1a pfipomeneme si obr. 4.7a
a 4.12a. Z jejich vzajemné souvislosti vyplyva, Ze difuzni vrstvé taveniny
pfed krystaliza¢ni frontou, kde je zvysena koncentrace pfisady, pfislusi v
souladu s rovnovaznym diagramem a podle mistni hodnoty ¢ rovnovazna
teplota likvidu sniZujici se od vzdalenych mist v taveniné smérem ke krys-
talizaéni fronté. Vypoctem teploty likvidu se nyni budeme zabyvat, a to pro
pfipad, kdy pfenos latky od rozhrani do taveniny se uskutectiuje pouhou
difuzi.

Je- li teplota taveni ¢istého kovu Tp,,, pak je (za pfedpokladu linedrniho
likvidu se smérnici m) teplota likvidu 7' p¥islusnad koncentraci p¥isady c.
v tavening, ddna vztahem

Ty =Tm +meL. (4.8)

U soustav s kg < 1je m < 0. RozloZeni pfimési v taveniné a v tuhé fazi
je v piipadé difuzniho pfenosu ddno rovnici z obr. 4.12a, kterou miizeme
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napsat ve tvaru

0

1—
oL = +¢° < . ko) exp <JG1:’> , 4.9)

kde 2/ = z — x;.
Spojenim rovnic (4.8) a (4.9) obdrzime vztah

Ty = Ty + mef® [1 + (1_k0) exp (—JGﬂs/>} ) (4.10)
ko Dy

podle néjz pro rovnovaznou teplotu likvidu v misté rozhrani (2’ = 0) plati

. 1—k
H_ﬂfwmfb+( koﬂ. (4.11)
0

Dosazenim (4.11) do (4.10) obdrzime hledanou funkci

’ 1—k
T =17 + mcef° ( o O) [exp <—gcl'::c’) — 1] : (4.12)

Vyraz mcp® (1250) z rovnice (4.12) pfedstavuje teplotni vzdélenost mezi

likvidem a solidem pro koncentraci ¢° = ¢t = co.
Nyni vypotitejme smérnici teény % ke kfivce likvidu 7 v misté roz-

hrani, kde 2/ = 0. S pouzitim vztahu (4.12) je

Gl = a = —mcy ko HL

Vztah (4.13) vyjadfuje smérnici te¢ny ke kfivce T} (z) v misté z = z; (4.
x’ = 0). Grafickym zndzornénim vztaht (4.12) a (4.13) je obr. 4.14.

Nyni, kdyZ zndme priibéh metastabilniho likvidu v difuzni z6né, nas
bude zajimat, zda je tavenina v této vrstvé prechlazena nebo ne. Vime, Ze
tavenina bude pfechlazena v téch mistech difuzni vrstvy, kde jeji skute¢na
teplota bude niZsi neZ je pfislusnd rovnovazna teplota likvidu 77. Rozlo-
Zeni skutecné teploty v taveniné pfed rozhranim je ddno vztahem

(4.13)

T:n+quﬂh+%+Gwﬁ (4.14)
0
kde G| = dT} /dz je teplotni gradient v taveniné tésné pfed rozhranim S-L
(obr. 4.15).

Je-li v nékterém misté taveniny pred krystaliza¢ni frontou skutecna tep-
lota T"mensi neZz rovnovazna teplota 71, tj. 71 —1 > 0, je v tomto misté tave-

nina pfechlazend. Podminkou pro vznik tohoto prechlazenije, aby | 4l S
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Obrazek 4.14: Rozlozeni pfisady (kfivka c.) a prabéh rovnovazné teploty likvidu
(kfivka T1) po vyrovnani koncentrace p¥imési v taveniné pouhou difuzi

Obréazek 4.15: Podminka pro vznik konstitu¢niho pfechlazeni

G. Hloubku pfechlazeni xj, ur¢ime z podminky 77 = T'. Pti zanedbani pfe-
chlazeni AT;, které je potfebné k ristu krystalu a s uvdzenim vztahii (4.12)
a (4.14) to znamena, Ze

S’;L < [—m <11)L :00) cﬂ . (4.15)
Vidime, Ze vznik koncentraéniho prechlazeni podporuji ty faktory, které
zmensuji levou a zvétsuji pravou stranu vztahu (4.15).

S velikosti konstitu¢niho pfechlazeni souvisi morfologie mezifdzového
rozhrani krystal-tavenina. AZ dosud jsme uvazovali, Ze mezifdzova hranice
krystal-tavenina je rovinna. V pribéhu riistu tuhé faze vsak mtize dojit ke
zméné tvaru rozhrani.

Mohou vzniknout ¢tyfi zakladni tvary rozhrani: rovinné, stupniovité,
buné¢né, rozvétvené (obr. 4.16). Vliv konstitué¢niho piechlazeni na morfo-
logii rozhrani zndzornuje schematicky obr. 4.17. Rovinné mezifdzové roz-
hrani mfize vzniknout jen pfi velkém teplotni gradientu v taveninég, pfi
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Obréazek 4.16: Zakladni druhy morfologie mezifdzového rozhrani

mens{ rychlosti ristu, pfi vysoké Cistoté kovu a pfi izotropni atomarni ki-
netice rustu.

Stupriovité rozhrani vyZaduje (pfi srovnatelné rychlosti pohybu krysta-
liza¢ni fronty) ve srovnéni s rovinnym rozhranim urcité malé piechlazeni.
Vyskytuje se pfi anizotropni atomérni kinetice rtistu, ke které dochdzi u
kovii s rozdilnou hustotou atomt v rtiznych krystalografickych smérech
nebo v pfitomnosti cizich atomt s pfednostni absorbci na nékterych rovi-
nach krystalti. Povrch krystalu je tvofen segmenty s nizkym a vysokym
krystalografickym indexem. Pfedpokladd se, Ze rtist ve sméru vysokych
krystalografickych indexti vyZaduje mensi pfechlazeni nez rist ve sméru
nizkych krystalickych indext.

Bunécné rozhrani vznika jiz pfi malém mnozstvi pfisad a pfi urcitém
konstitu¢nim pfechlazeni. Rovinné rozhrani se za téchto podminek stava
nestabilnim, nebot’ rlist kazdého jeho bodu, ktery se jen ponékud pfedsune
do taveniny, za¢ne byt konstitu¢nim pfechlazenim podporovan.

Rozvétvené (dendritické) rozhrani vznikd pfi dostate¢né vysoké kon-
centraci pfisady a pfi vyrazném konstitu¢nim piechlazeni. Za téchto pod-
minek se na krystaliza¢ni fronté tvofi vystupky s velmi malym polomérem
zakfiveni ¢ela, coZ umoziiuje jejich rychlé pronikani do taveniny. Na bo-
cich téchto vystupk vznika rovnéz konstitu¢ni pfechlazeni a to je pficinou
tvorby vystupkt na bocich krystalu neboli boéniho vétveni. Rychlost cel-
niho rtstu dendritt je vSak zpravidla nékolikandsobné vyssi nez rychlost
boc¢niho riistu. Pomér obou téchto rychlosti zavisi pfedev$im na pfechla-
zeni (obr. 4.18).

Pii pfechlazenim vétSim nez kritickém vznikaji kulové krystaly. V tech-
nickych pfipadech jsou tyto podminky rtistu naprosto vyjimecné, snad je
lze pfedpokladat pfimo na styku taveniny se sténou formy. Se zmensujicim
se pfechlazenim klesa pomér rychlosti ¢elnitho a boéniho rtstu.

Pti pfechlazenim vétsim neZ kritickém vznikaji kulové krystaly. V tech-
nickych pfipadech jsou tyto podminky rtistu naprosto vyjimecné, snad je
1ze pfedpoklddat pfimo na styku taveniny se sténou formy. Se zmensujicim
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se pfechlazenim klesa pomér rychlosti ¢elnitho a bo¢niho rtstu.

4.1.2.4 Rust bunék a dendrita

V minulé kapitole jsme ukdzali, za jakych teplotnich a koncentraénich pod-
minek se miize porusit rovinnost krystaliza¢ni fronty. Nyni se pohybem
¢lenité krystaliza¢ni fronty do taveniny budeme zabyvat bliZe, pfejdeme
viak jiz od tivah od jednosmérné krystalizace k béZné krystalizaci odlitk.
Ta probihd pfi rychlosti ochlazovani vyepie- > 0, coZ vede k poklesu rovno-
vazné kiivky solidu (obr. 4.19), ke zvétSeni teplotniho intervalu tuhnuti a
ke vzniku segregaci. Napftiklad podle obr. 4.19a se v taveniné o sloZeni cy
vyznacuji prvni vzniklé krystaly koncentraci /Vy. Pfi rovnovazném tuhnuti
(Vochiaz — 0) by se obsah pfisady ve vznikajici tuhé fazi mél ¥idit rovno-
vaznym solidem A-B. Z diivodu netplného difuzniho vyrovnani vsak slo-
Zeni vnitfni ¢asti krystalti odpovida kiivce A-C. SloZeni naposled tuhnou-
cich vrstev krystalu je dano bodem E. V priaméru odpovidé sloZeni krys-
talt kiivce A-D. Posledni zbytky taveniny uzaviené mezi dendrity maji po
ztuhnuti sloZzeni bodu E’.

Na obr. 4.17 jsme vidéli, Ze rovninnost krystaliza¢ni fronty se za¢iné po-
ruSovat jiz pfi malém prechlazeni. Vznika bunécnd struktura, jejiz tvorba
je zndzornéna na obr. 4.20. Po vytvofeni prvniho vystupku je pfisadovy pr-
vek vytlatovan i v bo¢nim sméru a hromadi se u paty vystupku (obr. 4.20b).
To vede k mistnimu sniZeni rovnovazné teploty tuhnuti a k mistnimu na-
taveni (obr. 4.20c) a k dal3imu vytésiiovani piisady, coz zphsobuje vznik
novych vystupkt (obr. 4.20d). Ty se za urcitych podminek mohou vyvi-
nout v dlouhé osy bunék rostouci rovnobézné se smérem tepelného toku
(obr. 4.20e).

Spi¢ky bunék zasahuji do taveniny o vysoké teploté a maji maly obsah
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Obréazek 4.19: Pokles rovnovazné kiivky solidu p¥i nerovnovazném tuhnuti (vochiaz > 0)
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Obrazek 4.20: Tvorba bunék na ptivodné rovinné krystaliza¢ni fronté
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Obréazek 4.21: Slitina Al-4Cu, a) obohaceni stén bunék médi, b) buriky na krystaliza¢ni
fronté

Struktura krystalu Sméry rtstu dendritt
kubickd plosné stfedénd fec < 100 >
kubickd prostorové sttedéna bcc < 100 >
hexagondlni tésné uspotfddand hep < 1010 >

tetragondlni prostorové sttedénd bct < 110 > nebo 13° od < 110 >

Tabulka 4.2: Sméry rtstu dendritii typickych krystalovych struktur

pfisady. Vytésnéna piisada se hromadi na boc¢nich sténach buriky a sni-
Zuje jejich teplotu tuhnuti. Obohaceni pfisadou mtiZe vést na bocich bunék
ke vzniku fazi, které by se pfi rovnovdzném rozloZeni p¥isady v dané sli-
tiné nevytvorily. Pfikladem je mozny vznik eutektika ve slitiné, jejiz rov-
novaznd krystalizace by vedla pouze ke tvorbé krystali tuhého roztoku
(obr. 4.19b a 4.21).

Buné¢né struktury jsou stabilni jen v urcitém rozsahu teplotnich gra-
dientti v taveniné. P¥i dostate¢né velkém piechlazeni, tj. pfi malych teplot-
nich gradientech, se butiky nebo primarni osy krystalu zac¢inaji rozvétvovat
do sekunddrnich os. P¥i jesté mensich teplotnich gradientech se vyviji i sys-
tém tercidrnich os a vznikd dendritickd struktura. Tato zména v morfologii
je doprovédzena zménou sméru primdrnich os: odklanéji se od sméru od-
vodu tepla do krystalograficky vyhodného sméru (tab. 4.2). Sklon k tvorbé
dendritti obecné vzriista s rostoucim teplotnim intervalem tuhnuti.

Diavod pfemény bunék v dendrity neni zcela jasny. Pravdépodobné
spociva ve vzniku konstituéniho prechlazeni v taveniné mezi butikami, coz
vede k nestabilité jejich rovinnych boki, na nichz se vytvofi vystupky o
takové vzddlenosti, aby se konstitu¢ni prechlazeni taveniny co nejvice sni-
zilo.
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Obréazek 4.22: Schéma zndzornéni dvoufdzové vrstvy a objemového elementu

Experimenty ukazaly, Ze v tuhnoucim odlitku existuje pfechodova dvou-
tdzova zona (obr. 4.22), tvofend smési taveniny a dendritickych krystalt.
Studium této zény ma velky vyznam, protoZe procesy v ni probihajici ur-
¢uji lict strukturu, velikost segregace, mnoZstvi pérti a dalsich nehomogenit
a defektti struktury. Pozornost se pfitom soustied’uje hlavné na vliv krys-
taliza¢ni rychlosti na vzdalenost dendritickych os a na velikost dendritické
segregace, vyznam difuze v kapalné a tuhé fazi na vznik dendritické se-
gregace, platnost rovnovaznych rozdélovacich koeficientti pro podminky
dendritické segregace, aj.

4.1.2.5 Faktory ovliviiujici stupeini dendritické segregace

Povsimneme si vlivu vzdalenosti dendritickych os, vlivu difuze v pevné a
kapalné fazi, vlivu rychlosti ochlazovéni a vlivu rovnovazného rozdélova-
ciho koeficientu.

4.1.2.5.1 Vzdalenost dendritickych os Rozhodujici veli¢inou pro tvar
dendritu je tzv. mistni doba tuhnuti, tj. doba setrvani daného mista v dvou-
tdzové oblasti (obr. 4.23). Mistni doba tuhnuti 7 zavisi na Sifce intervalu
tuhnuti AT}, na teplotnim gradientu v taveniné G| a na linearni rychlosti

tuhnuti Jg, tj. na rychlost posuvu krystaliza¢ni fronty. Ud4va se vztah

AT
T =
! GLJg’

(4.16)

kde AT}, = T; — Ts = konst. pro dany materidl, G| Jo = v je rychlost
ochlazovani.
Zavislost z obr. 4.23 se vyjadiuje funkci

ATy
GLJa

oL = K(7))" = K < )n = K'(GLJg)™", (4.17)
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Obréazek 4.23: Zavislost vzdélenosti mezi dvéma sousednimi osami dendriti na mistni
dobé tuhnuti

kde 2L je vzdalenost sousednich os dendritfi, K je materidlovy faktor, 7y je
mistni doba tuhnuti (rov. 4.16), n je materidlovy faktor.

Logaritmovanim pfipravime rovnici (4.17) k linedrni regresni analyze,
pomoci niZ uréime na zdkladé experimentalnich tdajt ¢iselnou hodnotu K
an. Zavislost mezi vzdalenosti dendritickych vétvi 1. a 2. fddu a veli¢inami
G a Jg se za ustalenych podminek rlistu vyjadiuje také rovnicemi

2L = C3(77)" = C4(GLIa) ™", (4.18)

2Ly = Cy(ry)" = C4(GLJa) ™", (4.19)

které jsou analogické vztahu (4.17). Podrobnymi vypocty se dospélo k za-
véru, Ze faktory Cs a Cj jsou obecné zavislé na podminkach odvodu tepla;
ng a n3 se pokladaji za materidlové konstanty.

Vzdélenost dendritickych vétvi je dtileZitou veli¢inou, podilejici se na
vzniku dendritické segregace.

4.1.2.5.2 Uloha difuze v pevné a kapalné fazi p¥i dendritické segregaci
Mechanismus dendritické segregace popisuji dva zdkladni (vzajemné pro-
tichtidné) modely a tfeti, ktery vznikl jejich spojenim. V ur¢itém pfibliZeni
vyuzivaji hlavni poznatky, ziskané pfi studiu jednosmérné krystalizace.

1. Prvni model pfedpoklada, ze rozhodujici pro vznik dendritické se-
gregace je difuze p¥isad v taveniné. Vychazi z pfedstavy difuzni vrstvy
obohacené legujicimi prvky, kterd v prtibéhu tuhnuti vznikd pfed me-
zifdzovym rozhranim a z niz se pomoci difuze (tedy pomérné po-
malu) pfendaseji atomy p¥isad do okolni taveniny. Pomér koncentrace
urcitého legujicitho prvku v nejchudsich osach dendritti k jeho prii-
mérné koncentraci v taveniné urcuje efektivni rozdélovaci koeficient
ke (4.7). Ten je pti dendritické segregaci dan rovnovaznym rozdélo-
vacim koeficientem kg a vyrazem Jgp/2D,, kde Jg je linedrni krys-
taliza¢ni rychlost, p je polomér zakfiveni na Spickdch dendritt, Dy je
difuzni soucinitel p¥isady v taveniné.



4.1, KRYSTALIZACE 77

2. Druhy model vychazi z piesvédéenti, Ze rychlost difuze v taveniné je
dostatecné velkd na to, aby v uvaZovaném objemovém elementu mezi
osami dendritu neustéle stacila vyrovndvat koncentrace pfisady. Uva-
Zuje se, Ze rozdéleni pfisad je vyznamné ovlivnéno difuzi v pevné
dendritické fazi, a to béhem tuhnuti nebo po jeho ukonceni. Rozsah
difuzniho vyrovnani je pfitom uréen koeficientem difuze pfisady Ds
v tuhé fazi, mistni dobou tuhnuti 7, a polovinou vzdélenosti mezi
vétvemi dendritti L. Vztahem téchto veli¢in je ddn koeficient o =
Dsts/L?, pouzivany pii vypoctech velikosti dendritické segregace.
Pfi o > 1 je rozloZeni pfisady rovhomérné, pfi o < 1 se vytvoii
vyraznd dendritickd segregace.

3. Ttreti model rozdéluje proces dendritického tuhnuti do tfi stadif: zpo-
¢atku rostou dendrity izolované a difuzni pochody probihaji podle
prvniho modelu; v pozdéjsim stadiu dochazi ke splynuti difuznich
poli sousednich dendrit; nakonec se dendrity vzdjemné dotknou,
omezuji se v bo¢nim riistu a uplatiiuji se difuzni pochody podle dru-
hého modelu. Pfi usmérnéné dendritické krystalizaci je volny rist
dendrit ukoncen diive neZ pii volném dendritickém tuhnuti za stej-
nych podminek. Proto je stupeti dendritické segregace pii usmérné-
ném rhstu dendrit mensi nez pfi krystalizaci volnych dendriti.

4.1.2.5.3 Vliv rychlosti ochlazovani na velikost dendritického odmiSeni
Na obr. 4.24 je vidét, Ze pfi nekone¢né pomalém tuhnuti by k dendritické
segregaci nedochdazelo, protoZe difuze by stacila vyrovnavat chemické slo-
Zeni. Pfi extrémné velké rychlosti ochlazovani by probéhla bezdifuzni pie-
ména a opét by nedoslo ke vzniku segregaci. Pfi obvyklych rychlostech
ochlazovani dendritickd segregace probihd. Jeji pfi¢inou je zménéna po-
loha rovnovazného solidu (obr. 4.19). Vliv rychlosti ochlazovani v = G\ Jg
na velikost dendritické segregace vyplyva jiz z definice efektivniho koefi-
cientu odmiSeni (4.7), kde k. = f(Jgd/Dy), coz je schématicky zndzornéno
na obr. 4.25. Je vidét, Ze rychlost ochlazovani ovliviiuje dendritickou segre-
gaci pouze v intervalu, kde se parametr J;d/D; méni z fadu 107! na tad
10. Vliv rychlosti ochlazovéani neni tedy vyrazny.

4.1.2.54 Uplatnéni rovnovaznych rozdélovacich koeficientti p¥i dendri-
tické segregaci Experimentédlné zjisténé rozdéleni piisad pfi dendritické
segregaci neodpovidd hodnotdm rovnovéaznych rozdélovacich koeficientti
ko ptislusnych prvka. Zda se, Ze v danych souvislostech maji hodnoty kg
pouze orienta¢ni vyznam. Jednou z pfi¢in tohoto stavu je ziejmé ovliv-
néni koeficienti ko pfitomnosti ostatnich pfisad, jak je vidét napiiklad z
obr. 4.26.

Ptikladem nejsilnéjsiho ovlivnéni dendritické segregace prvka Y je pti-
sobent siry, fosforu a uhliku pfi jejich vy3si koncentraci ve slitindch Fe-S-Y,
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Obrazek 4.26: Vliv obsahu uhliku na index segregace chrému v soustavé Fe-C-Cr

Fe-P-Y a Fe-C-Y. Tyto tzv. fidici prvky (S, P, C), jsou-li pfitomny v dosta-
te¢ném mnoZstvi, zptsobuji, Ze grafitotvorné prvky Y (napf. Si, Cu, Ni) se-
greguji v opaéném sméru nez udavda jejich koeficient (kg)y v bindrnich sli-
tindch Fe-Y'. V bindrnich slitindch obohacuji tyto prvky taveninu, v ternar-
nich slitindch mohou obohacovat vznikajici krystaly tuhého roztoku. Tento
jev se nazyva usmérnéné odmiSeni piisad.

4.1.2.6 Zmény krystalti v prabéhu tuhnuti a po jeho ukoncéeni

Krystalizace tuhych roztokii neni ukon¢ena vytvofenim systému os den-
driti. Vypliiovanim prostori mezi osami dendrith se vytvéafeji zrna a jejich
hranice. Bezprostfedné po tom, co se setkaji, maji zrna nepravidelny tvar.
Ihned nato se projevi snaha o dosaZeni co nejmensi povrchové volné ental-
pie soustavy zmenSenim celkové plochy povrchti zrn. Na hranicich zrn se
proto vyrovnavaji nerovnosti, takze pfi dostate¢né prodlevé v oblasti vy-
sokych teplot se proto mohou vytvofit krystaly s pravidelnymi a rovnymi
hranicemi. TatdZ snaha o sniZeni povrchové volné entalpie podporuje pfi
vysokych teplotach také rtist zrn. Je proto mozné, Ze néktera zrna tuhého
roztoku rostou na tkor svych sousedil a vytvéreji hranice, které protinaji
ptvodni osy dendritt. Po dokoncené krystalizaci se pfi vysokych teplotach
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uplatni snaha soustavy o ¢aste¢né difuzni vyrovnavani dendritické segre-

gace. K jejimu vyraznéjsimu odstranéni slouzi homogenizac¢ni Zihani (kap.
6.4.5.3* a piiklad P6.10).

4.1.3 Krystalizace eutektika

Dvouslozkova soustava s neomezenou rozpustnosti slozek v kapalném stavu,
se znacné omezenou rozpustnosti v tuhém stavu, pficemz slozky si vza-
jemné snizuji teploty likvidu, md rovnovazny diagram s eutektickym bo-
dem (obr. 4.27a). Pti krystalizaci eutektika se z taveniny eutektického slo-
Zeni tvori soucasné dvé tuhé faze,v piipadé uvedené soustavy dva tuhé
roztoky. Eutekticka pfeména se proto popisuje vztahem

Lp — (a%k n ﬁg’“) . (4.20)

Podobné jako ve dvouslozkové soustavé mohou eutektické pfemény pro-
bihat i ve trojsloZkovych a viceslozkovych soustavach. Eutektické slitiny se

vzdy vyznacuji nejniZsi teplotu tani dané soustavy. VyuZivaji se proto ¢asto
pro vyrobu odlitkt a pajek.

4.1.3.1 Termodynamika eutektické krystalizace a hlavni typy eutektika

Termodynamické podminky krystalizace eutektika mtZeme v prvnim pii-
bliZeni posoudit z diagram volnych entalpii koexistujicich fazi na obr. 4.27b,c,
kde uvaZujeme sloZeni a mnoZstvi fazi, ne vSak jejich tvar. Pfi eutektické
teploté je tavenina s volnou entalpii G v rovnovéze s tuhymi roztoky «

a 3 o volnych entalpiich G, a G 3. SloZeni koexistujicich f4zi odpovida do-
tykovym bodim spolecné te¢ny s kiivkami volnych entalpii. Pfi teploté

T < Tg je volna entalpie taveniny vétsi nez volnd entalpie eutektické smési
tuhych roztokii o a . Zména volné entalpie soustavy spojend s krystalizaci
eutektika (termodynamicka hnaci sila pro tvorbu eutektika) je

AGLE=@F+0EF) — Glag+68) _ gl (4.21)

kde N,, N, Ng jsou molarni zlomky slozky B v eutektickych fazich o, 3 a
v taveniné eutektického sloZeni.

Vzhledem k tomu, Ze eutektickd pfeména je nonvariantni (stupeti vol-
nosti je roven nule) podobné jako jsou pfemény ¢istych latek, Ize zménu
volné entalpie pfi malém pfechlazeni ATk pod eutektickou teplotu T vy-
jadfit (podle rov. 5.112 a 5.113 °) p¥ibliznym vztahem

. AH,p
E

AGLE=(aF +5E) AT = AS,, 5 AT, (4.22)

4Viz knihu L. Pta¢ek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
5Viz knihu L. Ptacek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
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kde AH,, je reakéni teplo pfi eutektické pfeméné, AS,, i je zména entro-
pie soustavy spojend s eutektickou pfeménou.

Hodnotu veli¢in AH,,,; a AS,, £ je moZno vypocitat pro dané sloZeni a
mnozZstvi fazi tvoricich eutektikum pomoci Neumannova-Koppova pravi-
dla (viz vztah 5.37 a ptiklad P5.13 ©) na zdkladé hodnot skupenského tepla
tani (AH,,); nebo entropie tani (AS,,); slozek i = A, B uvaZované sou-
stavy. Velikost entropie tani sloZek soustavy rozhoduje o morfologii eutek-
tika.

Slozky A, B, jejichz entropie tani je nizkd, tuhnou s nefasetovym roz-
hranim krystal-tavenina a v soustavé A-B vznikd eutektikum nefasetové-
nefasetové. Obvykle ma morfologii lamelarni, v nékterych pfipadech prym-
kovou nebo ty¢inkovou a tvofi morfologickou skupinu normaélnich eutek-
tik (obr. 4.28). Tato skupina zahrnuje vSechna eutektika kov-kov a ¢etna eu-
tektika kov-metaloid. P¥ikladem je lamelarni eutektikum v soustavé Cu-Ag.
Hodnoty (AS,,); [J-mol™t-K™]jsou (AS,)cu = 9,66, (ASy,) a4 = 9,70.

Ma-li jedna sloZka soustavy nizkou a druhd vysokou entropii tani, vznika
eutektikum nefasetové-fasetové, které se zahrnuje do skupiny anomaélnich
eutektik. Jeho vznik je typicky pro soustavy kov-nekov. Pfikladem je eu-
tektikum v soustavé Al-Si nebo lupinkové grafitické eutektikum v sou-
stavé Fe-C (obr. 4.29). Hodnoty (AS,,); [J-mol~t.K~1] jsou (AS;,) a1 =11,55,
(AS,)si=30,02, (ASy,) re =848; (ASy,)c =22,76 . .. tato hodnota je udana
pro (Tm)c =4 600 [K] a p =4 802,8 - 10° [Pa]. Termodynamické a kinetické
principy eutektické krystalizace jsou v téchto p¥ipadech obdobné jako u
¢isté kovovych eutektik. Rozdil v dosaZené morfologii je dan rozdilnym
mechanismem atomérniho ristu kovi a nekovi.

V piipadé vysokych hodnot entropie tani obou sloZek soustavy vznika
eutektikum fasetové-fasetové.

4.1.3.2 Kirystalizace lameldrniho eutektika

Krystalizace lamelarniho eutektika, tj. eutektika tvofeného vystfidanymi
deskovitymi neboli lameldrnimi ttvary eutektickych fazi, je prozkoumana
lépe nez krystalizace ostatnich druhti eutektik. Mnohé jeji rysy vSak maji
obecnou platnost a proto ji nyni budeme vénovat pozornost.

4.1.3.2.1 Nukleace lameldrniho eutektika Pro zahajeni heterogenni nuk-
leace na cizich zarodcich, kterych je v technickych slitindch vZzdy dostate¢né
mnozstvi, sta¢i pomérné malé piechlazeni pod rovnovaznou eutektickou
teplotu. Toto pfechlazeni se lisi podle druhu a sloZent slitiny.

V teoriich nukleace se pfedpokladad, Ze cizi zadrodek podpoii vznik jedné
taze eutektika ve formé desky. Pfi jejim riistu se sousedni tavenina obohati
o druhou sloZku, a proto po jedné strané prvni faze eutektika nukleuje jeho

%Viz knihu L. Pta¢ek a kol.: Nauka o materidlu 1., Brno 2001.
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Obrazek 4.27: a) Rovnovéazny diagram soustavy s eutektickou pfeménou, b) entalpicky
diagram pro rovnovaznou eutektickou teplotu, c) entalpicky diagram pro skute¢nou tep-
lotu eutektické krystalizace
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Obrazek 4.28: Eutektikum nefasetové-nefasetové, schematické znazornéni mikrostruk-

tury: a) lameldrni, b) prymkov4, c) ty¢inkova.

Obrazek 4.29: Nefasetové-fasetové eutektikum v soustaveé a) Al-Si, b) Fe-C
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Obrazek 4.30: Schéma nukleace a pocate¢niho riistu lamelarniho eutektika ptemost'ova-
nim

druha faze. Obé desky potom mohou riist soucasné. Tento zptisob nukleace
a pocate¢niho ristu pfislusi pouze prvnim dvéma lameldm eutektika. Pro
dalsi lamely obou fazi jiZ neni nutna novd nezavisld energeticky naro¢na
nukleace, nebot’ zndsobeni poctu lamel se dosdhne tvorbou mustk, které
jsou zndzornény na obr. 4.30a. Podle obr. 4.30b pfedpoklddejme, Ze jako
prvni se pfi ur¢itém pfechlazeni vytvoii heterogenni nukleaci ¢astice ov. Za-
rodek a roste velmi rychle a nabude kulovy tvar diiv, nez podniti nukle-
aci faze 3. Prvni zarodek [ je v urcitém krystalografickém vztahu s fazi o
a roste podél povrchu &astice o a kolmo k nému. Siika rostouci faze £ je
omezend vlivem obohaceni pfilehlé taveniny atomy slozky A, coZ podpo-
ruje rist fdze a po boku castice 3. Pfedpoklada se, Ze prvni lamela 3 na-
ristd po obvodu zdrodku «, pfitom po obou strandch pfemosti lamelu c.
Tim nukleuji dalsi dvé lamely 3 stejné orientace. Tento proces se opakuje,
az je ptvodni kulovity zarodek a zcela obklopen stfidajicimi se lamelami
a a (. Tim se vytvofi nodule eutektika, kterd roste radidlné z centra. Pravi-
delné plati: jestliZe je zarodek a schopen podnitit nukleaci 3, neni naopak
zérodek [ schopen podnitit nukleaci a.

Opravnénost mechanismu pfemost'ovani pfi tvorbé lameldrniho eutek-
tika potvrzuje i okolnost, Ze lamely kazdé z fazi uvnitf eutektické kolonie
maji shodnou krystalografickou orientaci. Orientace nové faze, nukleované
na povrchu jiz pfitomné faze, je ovliviiovdna snahou po minimalizaci me-
zifdzové energie. To se uskutecni tim, Ze obé faze jsou vtci sobé vhodné
krystalograficky orientovdny. Na pfiklad u eutektika Sn-Pb byla zjisténa
orientace (101)gy, || (111)py, a [010]sy || [112]py,.
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Obrazek 4.31: RozlozZeni koncentrace slozky A v taveniné na krystaliza¢ni fronté s eutek-

tikem pii T < Tg

4.1.3.2.2 Celni rist lamelarniho eutektika Difuzni riist ojedinélé lamely
byl vysvétlen v kap. 3.4.3.2.2. Nyni se budeme vénovat mechanismu sdru-
Zeného riastu lamel dvou eutektickych fazi, pfi némz se v taveniné na krys-
taliza¢ni fronté s eutektikem a tésné pred ni se vytvari slozité koncentra¢ni

a teplotni pole.

Koncentra¢ni pole (obr. 4.31) vznikd v dtsledku vétSinou znacné rozdilné

rozpustnosti sloZek v eutektické taveniné a v obou fazich eutektika.
Faze o ptitahuje atomy slozky A a odmita pfijmout atomy slozky B.
Naopak faze g pritahuje atomy B a odmita pfijmout atomy A. Maxi-
maélni, popf. minimdalni koncentrace dané sloZky je v taveniné pred
sttedem cela lamely. Eutektické sloZeni taveniny je zachovano jen
pfed mezifdzovym rozhranim o-f3. To vede k periodickému rozloZeni
komponent v taveniné tésné pfed celem obou fazi eutektika, ¢imzZ je
vyvolana tangencidlni difuze ve sméru osy z. Difuzni tok v taveniné
je rovnobézny s krystalizacni frontou a probihd v obou smérech: od
¢ela lamely (5 k ¢elu lamely a sméfuje tok atomt A a v protisméru od
¢ela a k ¢elu (3 se presunuji atomy B. Tyto toky sloZek jsou charakte-
rizovany difuzni dradhou \/2 (kde A je mezilameldrni vzdélenost, tj.
tloust'’ka dvojice lamel o + 3).

Ve srovnéni se sloZenim eutektické taveniny obsahuje lamela o vétsi
mnoZstvi slozZky A a mensi mnoZstvi slozky B; fadze (3 je naopak bo-
hatsi na slozku B a chudsi na slozku A. Lamela s mensi rozpustnosti
dané slozky ji pfi svém ristu vytla¢uje do taveniny pfed krystalizaéni
frontu, odkud je difuzné pfendsena do vzdalenéjsi taveniny. Naopak
lamela s vétsi rozpustnosti dané slozky ji pii svém riistu odcerpava
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z taveniny pfed krystalizaéni frontou, kam musi byt difuzné piesou-
vana ze vzdalengjsi taveniny. Tak vznikaji difuzni toky atomt Ai B
ve sméru osy z, které jsou kolmé ke krystaliza¢ni fronté a probihaji
na vzdélenost dp. ProtoZe vSak je p > A/2, je moZno difuzi slozek v
tomto sméru zanedbat.

Teplotni pole v taveniné na krystaliza¢ni fronté s eutektikem (obr. 4.32)
souvisi s poklesem rovnovazné eutektické teploty 7z o hodnotu AT,
k niZ v kazdém bodé rozhrani mezi pevnou fazi a taveninou p¥ispivaji
tfi slozky:

e Pokles teploty metastabilniho likvidu o hodnotu AT zptisobeny
nakupenim atomu cizi slozky pied ¢elem lamely. Nejvétsi obo-
haceni taveniny latkou A nebo B je ve stitedu kazdé lamely, proto
zde bude i nejvétsi hodnota AT.. Ta se pti obvyklych rychlostech
riistu odhaduje na asi 1K.

e Pokles teploty o hodnotu AT, spojeny se zakfivenim cela ros-
touci lamely, k némuz dojde proto, aby byly v rovnovaze ener-
gie vSech mezifdzovych rozhrani (obr. 4.33¢c). Pfi kladném teplot-
nim gradientu v taveniné (obr. 4.33c) jsou pfedsunuté stiedy cel
jednotlivych lamel ve styku s nejteplejsi taveninou, a proto je v
téchto mistech nejmensi hodnota AT,.. Poklesy teplot AT, a AT,
se vzdjemné kompenzuji a krystaliza¢ni fronta ztstane izoter-
maélni. Mohou nastat pfipady, kdy AT, < 0i AT, > 0 podle
toho, zda zakiiveni lamel je konvexni nebo konkdvni z pohledu
taveniny.

e Pokles teploty o hodnotu AT}, ktery se nazyva kinetické pie-
chlazeni a podminuje vznik energie potfebné pro uklddani atom
na ¢elech eutektickych lamel. U kovovych eutektik 1ze veli¢inu AT},
zanedbat, protoZe naptiklad pf¥i rychlosti réstu 10~*m-s~! je u
vétsiny soustav ATy, < 1072 K. U nekovovych eutektik nabyva
veli¢ina AT}, vyznamnych hodnot.

Celkovy pokles eutektické teploty o hodnotu AT je dan souctem jed-
notlivych veli¢in

AT = ATp + ATe + AT (4.23)

Hodnota AT urcuje skute¢nou teplotu krystalizace eutektika 7' =
Tp — AT.

Po vysvétleni koncentra¢niho a teplotniho pole v taveniné na krystali-
zacni fronté s eutektikem se nyni budeme zabyvat jednim ze zdkladnich
modelt sdruzeného rtistu dvojice eutektickych lamel, ktery vysvétlime po-
moci obr. 4.33. V zdjmu zjednodusSeni budeme predpoklddat symetricky
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Obréazek 4.32: RozlozZeni slozek A a B a zména rovnovazné eutektické teploty pted krys-
taliza¢ni frontou eutektika
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rovnovazny a entalpicky diagram, staciondrni rtst eutektika a rovinnost
jeho krystaliza¢ni fronty v makroméfitku, stejné hodnoty a stejnou tloust’ku
lamel o a 3.

Piechlazeni AT eutektické taveniny je imérna termodynamicka hnaci
sila eutektické premény AG (4.22). UvaZujeme, Ze ta se pfi ¢elnim rhstu
lameldrniho eutektika rozdéli na ¢dst AGp, kterd se spottebovéavé na di-
fuzni pferozdélovani sloZek vyvolané jejich koncentra¢nim gradientem ve
sméru z a na ¢ast AGs, ktera se vynaklada na vytvofeni mezifdzového roz-
hrani a-3. MiiZeme tedy napsat, Ze

AG = AGp + AGs. (4.24)

N4

Podobné 1ze rozdélit i celkové pfechlazeni AT na dvé ¢ésti
AT = ATp + ATs, (4.25)

z nichz ATp podminiuje vznik energie AGp, ATs je spojeno se vznikem
AGs.

Budeme hledat vztah, spojujici pfechlazeni AT'(ATp, ATs), rychlost ristu Jg
a mezilameldrni vzdalenost \. Je mozné oc¢ekavat vytvofeni urcité vzdale-
nosti A pfedstavujici kompromis mezi celkovou energii mezifdzového roz-
hrani a-3, kterd vzriistd se zmensujicim se A, a celkovou difuzni drdhou slo-
Zek pred krystaliza¢ni frontou eutektikum-tavenina, kterd vzrista se zvét-
Sujicim se A.

Ve vztahu k ATp uvaZujme ustalené rozdéleni uvazované slozky v ta-
vening, které nastane, kdyZ mnozstvi slozky vyloucené na cele jedné la-
mely odpovidd mnoZstvi téZe slozky, pfenesenému k ¢elu druhé lamely
ve stejném Case. Pfedpoklddejme, Ze ploska dS = 1 lezi uprostied cela la-
mely 3 a posune se ve sméru osy z o vzdalenost dz/dr = Jg. Pfitom se z
lamely 3 vytésni do taveniny pied rozhrani 3-L mnoZstvi Ma latky A, dané
vyrazem

Mp=Jo (4 = Q) = Jack " (1= KR) = Jack (1-K0) . (426)

kde cﬁ_L, pfip. cﬁ je kvazirovnovazna koncentrace latky B ve fazi 3, ode-
¢tend pro danou teplotu z prodlouZené vétve likvidu pfip. solidu; kf je
rovnovazny rozdélovaci koeficient komponenty B mezi tuhym roztokem «
a taveninou, At cE pti vétsim sklonu vétvi likvidu nebo pfi malém AT.

Mnozstvi latky Ma se pomoci tangencidlni diftize odvadi podél krysta-
liza¢ni fronty od stiedu ¢ela lamely /3 symetricky smérem doleva a doprava
ke stfedtim ¢el lamel o. Vznikaji difuzni toky podle obr. 4.33c,e.

B—L a—L

Jp = i2D£%. (4.27)
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Obrazek 4.33: Model sdruzeného rtistu dvou lamel eutektika
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Ve staciondrnim stavu je Ma = 2Ja (tj. 1/2 Ma se piendsi doprava, 1/2 M
se prenasi doleva), odkud vyplyva pfi uvdzeni prvni podoby vztahu (4.27),
ze

Mack (1= 1)

B—L a-L _

cp  —Ch = 4D£ . (4.28)
Oznac¢ime-li nyni m, = —tgw; (kde thel w; je tthel mezi likvidem « a eu-
tektickou teplotou) a analogicky mg = —tgws (kde tihel wy je tthel mezi

likvidem f3 a eutektickou teplotou), miizeme vyjadrit pfechlazeni
ATp =mg (CAE - cﬁ7L> nebo ATp = —mg, (cﬁfL - CAE> , (429

odkud po tprave vyplyvi, ze

L. 11
(C’g L Ca L) = ATD (n’La — W) s (430)

a s ohledem na (4.28) je pak

ATp = (4.31)

neboli
ATp = K'Jg), (4.32)

cE (l—kf)

apLb( L _ 1

Alma mg
ného eutektika neméni. Vztah (4.32) vyjadfuje hledanou zavislost mezi ve-
licinami ATp, K’ a A zndzornénou na obr. 4.34a.

Nyni si v souvislosti s pfechlazenim ATs uvédomime, Ze celkovéa plo-
cha mezifdzového rozhrani a-3 v eutektiku, pfislusné jednotkovému ob-
jemu, je 2/\. Potom muZeme vyjadfit energii, kterd se musi vynalozit na
tvorbu tohoto rozhrani, vztahem

kde K' = zahrnuje v8echny C¢initele, které se pii rastu da-

AGs = 20"% /N = (AH,,/TE) ATs (4.33)
a odtud 5
204PTE
ATs AL (4.34)
neboli X
kde K" = ﬁ;iTEE zahrnuje vSechny Cinitele, konstantni pro dané eutekti-

kum. Tim je nalezena zavislost mezi veli¢inami ATs, K" a A\, zndzornéna
na obr. 4.34a.
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Obrézek 4.34: Zavislost mezi pfechlazenim, rychlosti riistu a mezilameldrni vzdalenosti

Konec¢né podle vztahu (4.25), s vyuzitim (4.32) a (4.35) napiSeme celko-
vou hledanou funkci

AT = K'Joh+ K"\~ 1. (4.36)

Grafické zndzornéni vSech clenti vztahu (4.36) je uvedeno na obr. 4.34a.

Z obr. 4.34a vidime, Ze pfi malych hodnotdch A hraje hlavni tlohu pie-
chlazeni ATs svdzané s tvorbou mezifdzového povrchu a-3, jehoz celkova
plocha je velkd a na jeho tvorbu se z celkové hnaci sily eutektické pie-
mény AG odcerpa jeji vétsi dil jako AGs. Pti velkych hodnotach A pfevlada
vyznam prechlazeni ATp svdzaného s difuzi, protoze difuzni drahy \/2
jsou delsi a vétsi dil AG se vynaloZi jako AGp na uskute¢néni pfenosu
latky A a B mezi cely lamel ava (.

Pro argument A = A\* mé funkce (4.36) minimum. Veli¢ina \* je velmi
dtilezitd. Zavisi napt. na chemickém sloZeni materidlu a ovliviiuje vlast-
nosti materidlu s lamelarni strukturou. Nyni uréime A = A\* z podminky
(dAT/dA) = 0. Podle (4.36) obdrzime

d(AT)
dA

=K'J;—-K'\?=0, (4.37)

odkud
(\)?Je=K"/K' = K. (4.38)
Ze vztahu (4.38) vyplyvd zavislost \* = £,/ K/Jg, zndzornénd na obr. 4.34b.
Nyni ¢isté matematickou operaci, tj. dosazenim (4.38) do (4.36) a Gpra-
vou obdrzime funkci, vyjadfujici zdvislost mezi AT a Jg ve tvaru

AT = +2/K'K"Jg. (4.39)

Dale, po dosazeni (4.38) do (4.39) a po tpravé, obdrzime vyraz spojujici AT
a ), ve tvaru
2K/l

A AT

(4.40)
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Rovnice (4.38), (4.39) a (4.40) maji zdsadni vyznam pro popis rtstu v lame-
larnich eutektickych strukturach, protoZe vyjadfuji souvislost mezi hlav-
nimi ristovymi veli¢inami. Pro ty¢inkovd eutektika plati obdobné vyrazy,
v kterych jsou pouze jiné konstanty.

4.1.3.2.3 Konstituéni prechlazeni p¥i riistu lamelarniho eutektika O pod-
staté konstitu¢niho pfechlazeni jsme jiz hovofili v kap. 4.1.2.3. Nyni vysvét-
lime, jak se tento jev uplatiiuje v taveniné ve sméru osy z pred krystaliza¢ni
frontou lameldrniho eutektika. V kap. 4.1.2.3 jsme u rovinné krystaliza¢ni
fronty (r = oo) vyjadfili vliv koncentrace pfisady v taveniné na rovnovaz-
nou teplotu likvidu vztahem (7} )oo = T + mc. Nyni uvaZzujme koneény
polomér r zakfiveni Cela tuhé faze rostouci do kapaliny, coz vede k vyrazu

205°T,
(TL), = (TL) o — Wm;

Nadale vsak budeme pouZzivat zjednoduseného vypoctu s predpokla-
dem, Ze (1), = (T1)- S touto vyhradou budeme nyni postupovat stejné
jako v kap. 4.1.2.3.

Kvalitativni pfedstavu o vzniku konstitu¢niho pfechlazeni pfi tvorbé
eutektika, tj. dvoufdzové soustavy, mtiZeme ziskat, jestliZze ndm uZ zndmé
zékladni poznatky budeme aplikovat na tvorbu pseudobindrniho eutektika
a+ (3 v terndrni soustavé A-B-C. Pfi znalosti dfivéjsi latky by souvislosti na
uvedeném obrdzku mély byt i bez blizsiho vysvétleni jasné. Proto podoty-
kdme jen nékteré zakladni tdaje:

(4.41)

e Rovnovazny diagram na obr. 4.35a, z néhoz ziskdme potfebné kon-
centra¢ni a teplotni tidaje, je pseudobinarni rovnovazny diagram, ktery
vznikl jako fez pfislusnym ternarnim diagramem rovinou kolmou k
zékladné a prochazejici kiivkou monovariantni tvorby pseudobindr-
niho eutektika o + £.

e Postupujicim rozhranim o+ je do zbyvajici taveniny vytlacovan pr-
vek C, ktery svou zvySenou koncentraci v difuzni vrstvé pfed krysta-
liza¢ni frontou ovliviiuje na tomto misté teplotu likvidu (obr. 4.35b);
tloust’ka difuzni vrstvy dp = D&/ Jg.

e Pribéh skute¢nych teplot v tuhém eutektiku a v taveniné pied krys-
taliza¢ni frontou je zndzornén na obr. 4.35¢ za pfedpokladu, ze AT}, = 0.
Tento prabéh teplot se zméfi pomoci jemnych termoclanki.

e Zopakujme, Ze konstitu¢ni pfechlazeni naznacené na obr. 4.35d vznika,
jestlize gradient skutec¢né teploty v taveniné je mensi neZ smérnice
te¢ny vedené na krystaliza¢ni fronté (z = 0) ke kiivce sniZenych tep-

lot likvidu, tj.
dTy dTy
x| 2R .

dz — ( dz )Z—O’ (442
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Obrazek 4.35: Konstitu¢ni pfechlazeni taveniny na eutektické krystaliza¢ni fronté 1) bi-
nérni eutekticky bod, 2) monovariantni kiivka tvorby pseudobindrniho eutektika, 3) oblast
konstitu¢niho pfechlazeni.

vV némz
(dTL/dz)z:O o (TL — Ts) /5D = ATE/(SD, (4.43)
kde ATE je interval eutektickych teplot, 6 p = Dé /Jq je difuzni vrstva.

Konstituéni prechlazeni vyvoldva u eutektickych slitin jednofdzovou
nestabilitu, kterd vznik4, jestliZze soustava nema eutektické, ale podeutek-
tické nebo nadeutektické sloZeni. Dvoufdzova nestabilita vznika pfi zvy-
Seni nebo sniZeni obsahu legujicich prvk{ nebo pfimési (obr. 4.36).

4.1.3.3 Nelameldrni typy eutektik

Ve stejném typu eutektické slitiny se mtize zménou podminek krystalizace
ziskat misto lameldrniho tyc¢inkové eutektikum. Pfechod od lameldrniho k
ty¢inkovému eutektiku je zndzornén na obr. 4.37a.

Roste-li (obr. 4.37a) jedna z fazi eutektika rychleji neZ druhd, pronika
hloubéji do taveniny. Tim je umoznén vznik konstitu¢niho pfechlazeni pted
¢elem pomaleji rostouct faze. P¥i urcitém stupni konstitu¢niho pfechlazent
se na Cele této fadze po¢nou tvofit vystupky schopné pronikat do taveniny
vétsi rychlosti (viz také obr. 4.36). Vznik vystupktt odpovidd buné¢né mor-
fologii ¢ela uvaZované faze. Na bo¢nim povrchu tycinek jesté nevznika vy-
znamnéj$i konstituéni pfechlazeni nezbytné pro vznik vystupkt a tim i roz-
vétveni tycinek. Tvorba ty¢inkového eutektika je preferovdna zvétsujicim
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Obrazek 4.36: Typy nestability fizového rozhrani eutektika: 1) rovinné rozhrani, 2) jed-
nofdzova nestabilita, 3) dvoufdzova nestabilita; T je ¢as

lametdarni

tyCinkové
rovane globularnl

Jo—=

(b)

Obrazek 4.37: Podminky vzniku rtiznych morfologii eutektika: a) pf¥echod od lamelar-
niho k ty¢inkovému eutektiku b) vliv pfechlazeni a rychlosti ristu na morfologii eutektika
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se rozdilem mérnych objemt, teplot tani a latentnich tepel krystalizace eu-
tektickych fazi.

Ve zna¢ném poctu eutektickych slitin mé jedna z fazi nepravidelny tvar
a je uloZzena v matrici druhé faze. Vznik morfologicky nepravidelného,
tzv. anomélniho neboli degenerovaného eutektika, byl dfive vysvétlovan
vzéajemné nezavislou nukleaci eutektickych ¢astic. Pfedpokladalo se, Ze za-
rodky podfizené, morfologicky nepravidelné fdze vznikaji v kapalném roz-
toku pfed krystalizaéni frontou a teprve po setkdni s ni vristaji do ma-
trice vedouci faze. Tato ptivodni pfedstava byla popfena zjisténim spoji-
tosti ¢astic degenerované faze uvnitf tzv. eutektickych bunék. V soucasné
dobé se za dtleZitou pfi¢inu vzniku degenerovaného eutektika povaZuje
vyznamny rozdil entropii krystalizace eutektickych fazi. Degenerované eu-
tektikum se vyskytuje napfiklad v soustavé Al-Si, Fe-C (grafit), Pb-Sb. Ve
slitindch Al-Si a Fe-C se do taveniny nékdy pfidavaji mald mnoZstvi ,ne-
cistot”, tzv. ockovadel, aby se dosahlo vyraznych morfologickych zmén eu-
tektika a tim i mechanickych vlastnosti. Slitiny Al-Si se o¢kuji pfisadou so-
diku, slitiny Fe-C p¥isadou kiemiku pro zjemnéni lupinkového grafitu a
pfisadou ceru nebo hoi¢iku v kombinaci s kfemikem za t¢elem vzniku ku-
lickového grafitu uloZeného v kovové matrici. Toto eutektikum je soucasti
struktury technicky vyznamné litiny s kulickovym grafitem, nazyvané také
tvarna litina. Globuldrni eutektikum vSak mtiZze vznikat i v jinych sousta-
véach. Jeho tvorbu podporuje jednak velka rychlost pohybu krystaliza¢ni
fronty, jednak velky rozdil mezi povrchovymi energiemi koexistujicich fazi
Ta-L, 08-L, 0a-3 @ dale velkd povrchova energie o,.3. V nékterych soustavach
se mohou v zdvislosti na velikosti teplotniho rozdilu AT na krystaliza¢ni
fronté a rychlosti ¢elniho rtstu Jg vyskytovat riizné morfologické typy eu-
tektik (obr. 4.37b).

Odloucena eutektika se vytvareji v pfipadech, kdy je pfitomna ve znac-
ném mnozZstvi primdrni podeutektickd nebo nadeutekticka faze. P¥i tuhnuti
slitiny Sn-Al podle obr. 4.38 krystalizuji primdrni dendrity hliniku mezi
teplotou likvidu a eutektickou teplotou. Po jejim dosaZeni neutuhne zbytek
taveniny eutektického sloZeni jako smés dvou eutektickych fazi. Primdrni
dendrity hliniku pokracuji ve svém riistu, dokud nespotiebuji veskery hli-
nik ze zbytkové taveniny. Krystaly cinu ztuhnou jako posledni ve tvaru
tenkého filmu vylou¢eného kolem dendritti hliniku.

V novéjsi dobg, po zvladnuti podminek usmérnéné krystalizace, se zkou-
maji moznosti vyuziti mimofadnych mechanickych a fyzikélnich vlastnosti,
dosahovanych vhodnym sloZenim a usmérnénim eutektickych fazi. Vy-
roba usmérnénych eutektik probihd ve specidlnich krystalizatorech. Podle
uzitnych vlastnosti se usmérnéna eutektika déli do nékolika skupin:

Vysokoteplotni materidly na bazi Ni a Co se uplatriuji pfedevsim pii vy-
robé plynovych turbin. Jde o usmérnéna eutektika s fazemi nap¥. Ni-
NisTi, Ni-TiC, Ni3Al-NizNb, Ni3Al-NizTa, NizAl-NiyZry, Co-CoBe,
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Obrézek 4.38: Rovnovazny diagram Sn-Al

Co-CoaNb, Co-CosTa, Co-CorWs, Co-HfC. U téchto materidlt jsou
zndmy zdkladni mechanické vlastnosti pfi pokojové teploté, hodnoty
meze pevnosti pfi teceni, meze teeni a Larsonovy-Millerovy dia-
gramy.

Materialy pro elektrotechniku a elektroniku , kde fyzikdlné zajimavych
a technicky vyznamnych vlastnosti 1ze dosdhnout u orientovanych
eutektik pfevdzné tycinkové morfologie, kde jedna faze je polovo-
diva a druhd faze je vodiva. Takovou soustavou je eutektikum InSb-
NiSb. Polovodiva faze InSb tvoifi matrici, ve které jsou uloZeny pa-
ralelné orientované ty¢inky vodivé fdze NiSb. Intenzivné jsou studo-
vany také eutektické soustavy, u nichz je jedna z fazi supravodiva a
druhd neni supravodiva. Pfikladem jsou soustavy Pb-Sn, nebo Pb-Sb,
kde supravodivou fazi je tuhy roztok na bazi olova. Jeho supravodivé
vlastnosti jsou blizké supravodivym vlastnostem olova.

Magnetické materidly. Jako nadéjné se jevi soustavy, jejichz faze maji roz-
dilné magnetické vlastnosti. Jako piiklad lze uvést eutektikum InSb-
MnSb, kde feromagneticka faze MnSb je uloZena v nemagnetické ma-
trici InSb. Stihlé, paralelné orientované ty¢inky MnSb dosahuji velké
tvarové anizotropie.

Optické materidly polarizujici elektromagnetické viny. Do této skupiny patii
vyroba polariza¢nich materidlt a vyroba povlakt. Jde vétsinou o ty-
¢inkova eutektika s matrici InSb, kde druhou fazi tvofi NiSb, CrSb,
FeSb, MnSb nebo Sb.

4.1.4 Peritekticka krystalizace

4.1.4.1 Rovnovazné peritektické tuhnuti

Typicky rovnovazny diagram je na obr. 4.39a. Pfi pomalém ochlazovani sli-
tiny o sloZeni ¢ se pfi teploté T} zacne z taveniny vylucovat tuhd faze o o
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sloZeni a;. S poklesem teploty se obohacuje faze o podél k¥ivky solidu a
taveniny podél kiivky likvidu. Pfi peritektické teploté (7},) nukleuje faze 3
ajsou pritomny tfi faze: o, B a L. Tésné nad T, podle pakového pravidla
je kvantitativni pomér p¥itomnych fazi p¥iblizné 1/4«,, + 3/4L,; tésné pod
peritektickou horizontalou: 1/243, + 1/2L,,. Peritektickou reakci slitiny cg
lze pak psat takto: 1/4ay, + 3/4L, — 1/23, 4+ 1/2L,,. Faze « se tedy roz-
pusti v taveniné L,, a faze 3, krystalizuje z taveniny, dokud se mezi ni a
taveninou nedosdhne odpovidajictho kvantitativniho poméru. Pfi dalsim
ochlazovéni krystalizuje z taveniny déle faze 3 aZ do teploty Ty, kdy je
pfitomna jen faze 5 o vychozim sloZeni slitiny ¢y. Pfedpokladem homo-
gennosti pfitomnych fazi je velmi pomalé ochlazovéni, kterého se v praxi
malokdy dosdhne.

4.1.4.2 Nerovnovazné peritektické tuhnuti

Za obvyklych podminek tuhnuti slitiny cq (obr. 4.39a) se vytvoii v tave-
niné zarodky faze « a rostou dendriticky. Dendrity se vyznacuji vrstevna-
tosti, nebot’ kratka doba nestaci, aby difuzni pochody v tuhé f4zi odstranily
nehomogenity vzniklé pfi tuhnuti. Pfi teploté T}, probéhne rozpoustéci re-
akce ay, + L, na povrchu dendritii o; na jejich povrchu dochézi téZ ke krys-
talizaci faze 3 o sloZeni L. Pro fazi (3 je energeticky p¥iznivéjsi heterogenni
nukleace na dendritech faze o neZ homogenni nukleace mimo fazi o. Pfi
peritektické teploté je fdze a rychle oddélena od taveniny fazi (3, kterd ji
obklopi. Peritekticka reakce se rychle utlumi, protoZe tavenina nema pii-
stup k fazi a a rozpoustéci ¢ast peritektické reakce se zastavi. Zbyvajici ta-
venina ma sloZeni L, a je ve styku s tuhou fazi o sloZeni 3,. Pfi poklesu tep-
loty krystalizuje pouze faze 3, kterd se vyznacuje vrstevnatosti ndsledkem
zmén chemického sloZeni sledujicich kfivku solidu 8. Schéma pribéhu ne-
rovnovazné peritektické reakce je na obr. 4.39b.

4.1.5 Tuhnuti ingott a odlitka

Vyroba vétsiny technickych slitin za¢ina jejich odlitim do ohnivzdornych
forem vyrobenych z riznych materidla. Jestlize jsou ztuhlé kusy urceny k
véalcovani, taZeni nebo kovani, nazyvaji se ingoty (jsou-li velké) nebo pied-
litky (maji-li mensi rozméry). JestliZe jsou ponechany ve tvaru po ztuhnuti
nebo jsou ttiskové obrdbény, nazyvaji se odlitky. Mechanismus tuhnutf je
ve vSech pripadech stejny a nyni se jim budeme zabyvat.

4.1.5.1 Makrostruktura ingotti a odlitk
Strukturu ingotti a odlitk{ tvoii tfi vrstvy krystali (obr. 4.40a):

Vrstva drobnych rovnoosych krystalt vznika v mistech, kde je tavenina
na styku s formou velmi rychle ochlazena pod teplotu likvidu. Na
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Obréazek 4.39: Peritektickd krystalizace: a) peritekticky rovnovazny diagram, b) schéma
nerovnovazné peritektické reakce probihajici v redlnych podminkach

sténé formy se vytvofi velké mnoZstvi zarodk tuhé faze, které rostou
do taveniny. Po zahtati formy se mohou krystalky odloucit od stény
formy a vlivem proudéni jsou rozneseny i do vzdélengjsi taveniny
a ta za predpokladu nizké lici teploty tuhne velmi rychle a zaroven
v celém objemu. Vysledkem jsou rovnoosé krystaly v celém priifezu
ingotu. Pii vysoké lici teploté se vétsina krystalktt odlomenych od
stény formy roztavi a rostou pouze ty, které ztstaly v blizkosti stény
formy a vytvofi vzpominanou jemnozrnnou vrstvu.

Vrstva sloupcovitych krystalti vznika tak, Ze brzy po odliti se zmensi tep-

lotni gradient u stén formy a krystaly v jemnozrnné vrstvé za¢nou
riist jako dendrity. Pfednostné rostou krystaly, jejichZ smér <100> je
pfiblizné rovnobéZzny se smérem tepelného toku, tedy je kolmy ke
sténé formy. To vede k vytvoreni sloupcovitych krystalii se vzajemné
rovnobéznymi osami. Jejich délka zavisi na teplotnim gradientu a
na velikosti nerovnovéazného teplotniho intervalu tuhnuti. po odliti
klesa v zavislosti na ¢ase rychlost ochlazovani, sekundarni vétve den-
dritti jsou delsi a vzdalenost mezi nimi se zvétsuje. Rostouci sloupco-
vité krystaly pfed sebe vytlacuji pfisady, necistoty a plyny.

Vrstva rovnoosych krystaltt vyskytujicich se ve stfedni ¢asti prifezu in-

gotu sestdva z rovnoosych zrn rtizné orientace. Pfedpokldda se, Ze
zarodky téchto zrn tvoii odtavené a odlomené bo¢ni vétve dendrit,
které jsou proudénim pfeneseny do zbyvajici taveniny.

4.1.5.2 Smrstovani pfi tuhnuti

Pfi tuhnuti vétsiny kovi a slitin dochédzi ke zmenseni jejich objemu, ke
smrst'ovani, coZ také podstatné ovliviiuje jejich lici strukturu. U slitin s ma-
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Obrézek 4.40: Makrostruktura ingott a odlitkd: a) zrna v pfi¢ném fezu odlitku, b) druhy
makrosegregaci v podélném fezu ingotu z uklidnéné oceli

lym intervalem tuhnuti je malé i pfechodové pasmo a pfi nartistani tuhé
vrstvy tavenina postupneé klesd. Vysledkem je vytvoreni hluboké osové du-
tiny — stazeniny. U slitin se velkym intervalem tuhnuti miize pfechodova
vrstva prostoupit téméf cely prifez ingotu (odlitku). V tomto pfipadé ne-
vznikd soustfedéna staZenina. V priitbéhu tuhnuti vnikd tavenina do pro-
storti mezi dendrity, aby vyrovnala jejich smrst'ovani. V uréitém okamzZiku
tuhnuti se mezidendritické kandlky uzavfou, dalsi tavenina do nich déle
nepronikd a pfi smrsténi zbytkl taveniny, uzavienych mezi osami den-
dritt, dochézi ke vzniku port.

4.1.5.3 Segregace v ingotech a v odlitcich

Kromé mikrosegregaci, o nichZ jsme mluvili dfive, dochazi pfi tuhnuti in-
gottl a odlitkt i ke vzniku makrosegregaci (obr. 4.40b), pficemz ptlisobi
¢tyfi hlavni faktory: a) smr$t'ovani vlivem tuhnuti a vlivem poklesu tep-
lot, b) rozdilnd hustota mezidendritické taveniny, c) rozdil v hustoté mezi
taveninou a tuhou fazi, d) proudéni vyvolané rozdilnou hustotou taveniny,
zéavislou na mistni teploté. VSechny tato faktory mohou zptisobit v prabéhu
tuhnuti pfenos latky na dlouhou vzdalenost.

Smrit'ovani mtze zplisobit tzv. obracenou segregaci. Pfi bo¢nim riistu
dendritti musi tavenina obohacena p¥isadou proudit zpét mezi vétve den-
drit(i, aby vyrovnala vliv smrsténi. Tim se ve vnéjsich ¢astech odlitku zvétsi
koncentrace pfisad ve srovnani s jeho sttedem. Tento jev se projevuje silné
hlavné u slitin s velkym intervalem tuhnuti (napt. Al-Cu, Cu-Sn).

Mohou se také uplatnit gravitaéni vlivy v pfipadech, kdy tavenina se
béhem tuhnuti obohacuje o slozku s vy$si mérnou hmotnosti, napt. Al-Cu.
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Takové tavenina mé snahu klesat do spodnich ¢asti ingotu, coz mtize byt
naruSeno proudénim.

Obecné jsou segregace nezddouci, nebot’ negativné ovliviiuji mecha-
nické vlastnosti. Pfitom makrosegregace nelze odstranit homogeniza¢nim
zihanim. Jejich vzniku je moZno zabranit jen fizenim procesu tuhnuti.
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