Fazové transformace

Difuze

Hnaci sila — jako jinde - snizeni celkové energie systému, zde obvykle zvySenim entropie (tj.,
dosazenim pravdépodobnéjsiho rozdeleni Castic, tj., postupné vyrovnani koncentracnich
gradientl.
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— difuze bézi ve sméru zaporného koncentraéniho gradientu. Dale vSe pro jednoduchost
jednorozmérné€, samoziejme plati i pro 3-D.

Fickovy zakony

1FZ: J=-D ﬁ,

dx
kde J je difuzni tok — pocet Castic, které prosly jednotkovou plochou za jednotku Casu
[mol. m™. s™'], D je diftizni koeficient [m* s™'] a dc/dx je gradient koncentrace ve sméru x.

V praxi lze pouzit pro popis tzv. ustalené difize — koncentracni spad je neménny:

prapustna spéna

cl = konst. c2 = lconst.

Castéjsi pripad: koncentrani gradient se méni s Casem (vyrovnavani koncentraci).
Koncentracni pole popisuje

de_pdc
dt dx’
Kde t je Cas.

2.F7Z:

2



Jedna se o diferencialni rovnici a pro popis konkrétniho pfipadu je tfeba najit jeji feSeni
podle okrajovych a pocateCnich podminek. Pro pfipad, kdy mame povrch
polonekonecného télesa, ve kterém je pocCatecni koncentrace urcité latky co, stejna po
celém prifezu a v Case to je nahle na povrch pfivedena a dale udrzovana konstantni
koncentrace této latky c;, je feSenim zavislost ve tvaru

c—c, z
— =erfc , (1
cl _CO f 1’4Dt ( )

Kde c je koncentrace latky v ¢ase t ve vzdalenosti z od povrchu a D je difuzni koeficient. Erfc
je komplementarni chybova funkce, ktera je tabelovana.

Hnaci sila — snizeni energie. Nad riistem entropie muze pievladnout kladna entalpie vzniku
tuhého roztoku- potom jde o koncentraci proti konc. gradientu — uphill diffusion. Casté u
svartl.
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Mechanismy jsou vakancni (nejcasté)si, nejnizsi aktivacni entalpie), intersticialni (intersticial
je sice pohyblivejsi, ale ma vySsi aktivacni bariéru) a zaménné. Dale rozliSujeme, zda difuze
bézi objemem krystalu, povrchem nebo strukturnimi defekty (podél dislokaci a hranic zrn).
Rozdily znaéné, Ag pii 500°C DyDy, = 10°.



Vliv teploty

Z uvedeného plyne, ze pro preskok do jiné polohy je tfeba pfi kmitu kolem rovnovazné
polohy prekrocit urcity prah energie — rychlost difize zavisi na teploté, a to podle
Arrheniovské zavislosti

E
D =D, exp (— R—“T]

Kde D je dif. Koef, Dy je preexponencialni faktor (dif. Koef pfi nekone¢né vysoké teploté), E,
je aktivaéni entalpie diftize, T je termodynamickd teplota a R je univerzalni plynova
konstanta.

Z uvedeného je zfejmé, ze mizeme parametry difuze méfit. Ocelové téleso vlozime do valce
naplnéného Zn prachem, ohfivame pfi riznych teplotach po riznou dobu a predpokladame
prubéh difuze podle rovnice (1). Po experimentu pfipravime pficny vybrus, a zméfime
tloustku vrstvy vzniklé difuzi zinku do oceli. Spodni okraj povlaku odpovida tuhému roztoku
Zn v alfa zeleze o koncentraci cca 6% (c = 0,06). Pocate¢ni koncentrace c¢y=0, ¢; = 1
(100%,¢isty Zn na povrchu). Ziskame hodnotu levé strany rovnice (1), z je tloustka vrstvy a
dobu t zname. Ziskdme tak difuzni koeficient a opakujeme pifi dalSich teplotach.
Arrheniovskou zavislost vyjadiime v logaritmickém tvaru

2

InD=InD, - L,
RT

Kterou mizeme vynést v souradnicich In D vs. 1/T a ziskame pfimku s posunutim InDy a
smérnici —E./R. Hodnota smérnice po vynasobeni 8,314 J.mol"K" udava hodnotu aktivaéni
entalpie dané latky danym prostfedim.



Prubéh transformace

2 hlavni etapy — nukleace a rist nové faze. Z hlediska rychlosti riistu

— difuzni, atomy difaznim pohybem postupné individualné zaujmou pozice odpovidajici
nove fazi

— Dbezdifuzni (martenzitické, vojenské), vSechny atomy témét najednou (rychlost zvuku) se
pfesunou na novou pozici. Délka pfesunu je nesrovnatelné menS$i proti meziatomové
vzdalenosti. Vznikne nova miizka

Nukleace

Hnaci silou fazové premény je snizeni volné entalpie.

G

Do teploty T; ma nizsi volnou entalpii faze a, nad touto teplotou faze B, takze pti této teploté
dochazi k jejich vzajemné transformaci (pfi ohfevu, resp. chlazeni)."Hnaci silou je rozdil AG.
Pti nukleaci se diky fluktuacim polohy, slozeni, konfigurace a teploty vytvareji shluky castic
odpovidajici strukturou rovnovazné fazi. Pii tom se uvolni chemicka energie AG odpovidajici
podchlazeni. Jeji mnozstvi je umérné objemu zminéného shluku (déale jen AGy). Naproti tomu
vSak shluk do systému vnasi zvySeni energie vznikem nového povrchu (mezifazové rozhrani)
AGg a v pripadé rozdilnych molarnich objemt fazi také mechanické pnuti. Pro jednoduchost
uvazujme preménu solidus — liquidus, kde mizeme mechanicky pfispévek ignorovat. Pak
plati, ze

AG = - AGv+ AGs.

Entalpie pfemény - AGv zavisi na objemu a entalpie nového rozhrani AGg na povrchu, tedy

AG =-4/3nr. dG + nr’ dGg



Soucet pak miZzeme znazornit

Chemicka entalpie tmérna tfeti mocnin€ priméru shluku klesa od poloméru strméji nez roste
druhd mocnina urcujici energii povrchu. Od toho poloméru je shluk stabilnim zarodkem
(nukleem).

Probiha-li nukleace nové faze v jakémkoliv bod¢ télesa se stejnou pravdépodobnosti, jedna se
o nukleact homogenni. V ptipadé, ze jsou vSak pritomny napf. necCistoty, je tieba piekonavat
niz$i bariéru energie nového povrchu a nuklease probiha prednostné zde, jedna se o nukleaci
heterogenni.

Rychlost transformace

Pro rast nové faze je zapotiebi dostatecné rychlosti difiize pro pfisun atomu a jejich prachod
fazovym rozhranim, to ovSem znamena udrzovat vysokou teplotu. Pro nukleaci je naopak
hnaci silou - AGy, zavislé na prechlazeni. Pro pribéh fazové premény tedy existuje optimalni
hodnota prechlazeni.



T, rvchlost premény

Kinetiku pfemény zachycuji diagramy IRA ARA (izotermicky rozpad austenitu,
anizotermicky rozpad austenitu- nutno udéavat rychlost ochlazovani) vytvofené na zaklade
izotermickych kiivek premén.
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Rust krystalu kovu
Dendriticky rast

Pti krystalizaci se uvolfiuje teplo skupenské premeény a i podchlazenou taveninu muze zahrat
k T; (rekalescence) a rist se zastavi. Rust je tedy fizen odvodem tepla z krystalizacni fronty.
Je-li teplo odvadéno jen tuhou fazi, je povrch krystalu hladky. Je-li odvadéno i taveninou,
muze Cast fronty predehnat zbytek (vychlipit se do taveniny), ¢imz se jest€ vice ochlazuje
taveninou a roste jako vybézek (dendrit). Z takového vybézku zacnou odbocovat kolmé
postranni vétve. Smeér rustu dendritu je ve vztahu s krystalografickou orientaci, hlavni i bo¢ni
vétve jsou paralelni se sméry skupiny <100>. Prostor mezi vétvemi se pak také zapliuje,
vznika polyedrické zrno,jehoz rist ze zastavi az pii kontaktu se sousednimi, obvykle jinak
orientovanymi, zrny.

Dendriticka segregace

Tuhy roztok o ur€itém slozeni je v rovnovaze s taveninou o urcitém slozeni jen pii jediné
teploté. Pii chlazeni v praxi je zména teplot natolik rychla, ze pomala difuze v tuhém stavu
nestaCi vyrovnavat koncentracni rozdily proti rovnovaznému slozeni, a v ose dendritu
(krystalu) je tedy jiné slozeni (rovnovazné za vysokych teplot) nez na povrchu krystalu
(rovnovazné na konci krystalizace). Tuto nehomogenitu je mozno odstranit asové naroénym
zihanim.

Krystalizace eutektika

Ovlivnéna soucasnosti krystalizace obou fazi. Nejprve nukleuje faze, vyzadujici mensi
podchlazeni (roztok vysetajiciho kovu)-tzv. vedouci, napt a.. Tim se tavenina mistné obohati
o druhy kov (pfesyti) a zatne nukleovat jeho tuhy roztok (B). Jeho nukleace je usnadnéna
pritomnosti nukleas o, takze je nuklease heterogenni. V sousedstvi nukleas B se tavenina
obohati o kov A. Ten jiz znovu nenukleuje, prvni zarodek premosti pficnym mustkem vrstvu
B. Proces se stale opakuje — lamelarni, tyCinkovita nebo lobularni struktura. Lamela jsou
propojeny pficnymi mustky. Pro proces je dulezity odvod tepla z krystalizacni fronty a
difuze kovi ke “svym* tuhym roztokiim. Mezilamelarni vzdalenost A se zmensSuje s rostouci
rychlosti rastu. Pii pfili§ rychlém chlazeni a pfitomnosti necistot mlize slitina o eutektickém
slozeni krystalizovat 1 dendriticky.

Tuhnuti peritektika

Nejnerovnovaznéjsi krystaliza¢ni proces. Pfi reakci o +t — [ na povrchu ¢astic alfa vznika
vrstva tuhého roztoku B, ktery je ovSem s taveninou v rovnovaze, a ta potom uz fazi a ukrytou
pod slupkou tuhého roztoku  nenapada. Kontakt o + t je mozny jen pomalou difuzi skrz fazi
beta.



Metody vyzkumu kovovych materialt

Standardni metalografie

Svételny mikroskop

odrazovy, temné pole, interferencni kontrast, zveétseni, hloubka ostrosti
Ptiprava vzorku — fezani, liti(lisovani), brouseni, lesténi

Pozorovani

Vyvolani struktury -nital

Pozorovani.

Elektronova mikroskopie
Elektronovy mikroskop-princip sem a tem (zdroj e, urychlovani, vychylovani, vakuum)
- TEM (velké zvétSeni, tloustka do 1um, leptani folie,okraje diry. viditelné dislokace)
- SEM (vétsi zvétSeni nez LOM, vyborna hloubka ostrosti, nutno vodivy vzorek, vhodné
pro fraktografii!)

Signaly ze SEM

- zpétné odrazené elektrony
- sekundarni elektrony

- rentgen

Vznik rtg zateni, charakteristické a brzdné. Energie- kvalita, intenzita-kvantita

Detekce:

- EDX: korpuskularni charakter, energie fotonu rtg + polovodi¢, puls-intenzita = kvalita,
pocet = kvantita

- WDX: vlnovy charakter — disperze elmag. Zafeni (rtg) na miizce (monokrystal)-dle
vlnovych délek. Piesné;si, pomalejsi

- EBSD: rozptyl elektront na stinitko na kamefe.liniovy vzor. Identifikace fazi-problém
Pro vyzkum textury.

Rentgenova difrakce
Pevna vinova délka dle katody, difrakce na rovinach zkoumanych krystali. Podle difrak¢nich
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identifikace fazi. Textura — komplikuje kvantitu.

Mechanické viastnosti

Pevnost v tahu

Nejpouzivangjsi zkouska, dle norem. Télesa — plocha, valcova, pomér prufez/délka. Méfi se
relativni deformace vs. napéti. Oblast elasticity, Hooketiv zakon. Mez kluzu, smluvni mez
kluzu, mez pevnosti.



Pevnost v ohybu a tlaku
Mén¢ Casté, spiSe pro keramiku, beton a plasty.

Tvrdost

Odpor materialu k pronikani ciziho télesa. Snadné, oblibené. Vickers, Brinell — plocha vpichu,
Rockwell — hloubka. Zatéz od 0,2 — 30 kg, 1 vic. Tvrdost celku pro obrabéni.

Mikrotvrdost: zatéze cca 10 g, tvrdost fazi, pro fazovou analyzu a vyzkum

Dnes 1 nanoindentace.

Lomova houzevnatost

Charpyho kladivo, méfi se ztrata mechanické energie spotiebovana na prelomeni zkusebniho
téliska. (Cim vic prace, tim houzevnaté€jsi). Lamou se téliska s vrubem (urcuje Sifeni trhliny) 1
bez vrubu. Lomova plocha — vyhodnoceni na SEM. Dle jeji povahy:

Lom
- tvarny, lomu ptfedchazi plastickd deformace, lomové plochy lasturnaté

- ktehky, lomové plochy hladké

jiné kritérium
- transkrystalicky (objemem zrn)
- interkrystalicky (po hranicich zrn)

Korozni odolnost

Mnoho testl, normovany. Vzdy — expozice urCitému prostiedi a nasledné vyhodnoceni
napadeni. Urychlené zkousky — mlzné komory. Kontrolovana teplota, pH a mnozstvi spadu
aerosolu na vzorek o urcité ploSe umistény pod urcitym naklonem v komote. Nejcastéjsi
aerosol: 5% roztok NaCl, nebo SO,.

Dale se v tzv. potenciostatech méfi korozni polarizacni kiivky, zavislost korozniho proudu na
stejnosmérném napé&ti.



