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Piedmluva

Predkladana habilitacni prace pojednava o vysledcich studia fazovych
rovnovah astudiu difuzi fizenych déja v soustavach kovl a jejich slitin.
Studium fazovych rovnovah vychazi z rovnovazné termodynamiky, zakladem
popisu kinetickych procesii je termodynamika nerovnovazna. Obé¢ specializace
jsou nedilnou soucésti systematické struktury oboru fyzikalni chemie. Je
ptirozené, ze zakladni néstroje téchto dvou termodynamickych oborti byly
klasickych ptedstav a ziskané poznatky jsou pouzivany i v oblastech, kterymi
se klasicka fyzikdlni chemie diive nezabyvala. Tedy napiiklad ik popisu
fazovych rovnovah a difuzi fizenych fazovych transformaci soustav, kterym se
vénuje 1 pfedkladana habilitac¢ni prace.

Vlastni prace obsahuje nejprve nékolik kapitol, které jsou ve své podstate
komentafem o 64 stranach, jeho ukolem je v zakladech priblizit metodiku,
ktera je pouzivana v presentované védni oblasti a kterou autor této prace
pouziva ve svych publikacich pro zahrani¢ni odborné c¢asopisy. Z nich je
vybrano 14 ¢lanki na 86 stranach, které autor povazuje za nejdilezitéjsi cast
habilitacni prace. Tyto publikace 1ze rozdélit do dvou skupin. Prvni skupinu
tvoii ¢lanky zaméfené na fazové rovnovahy v soustavach kovi a jejich slitin
s uhlikem a dusikem. Druha casové 1logicky nasledujici Cast je tvofena
¢lanky, které sleduji diftizné fizené fazové procesy v téchto soustavach.

V préaci je zvolen kompromis mezi podrobnosti a obecnosti. V textu jsou
uvedeny zakladni pojmy a doplnéni teorie pouZivané v pfipojenych ¢lancich.
Vzhledem k tomu, Ze pfipojené publikované prace vznikaly postupné, nemaji
misty pouzitu symboliku zcela identickou s komentaiem.

Jednu zkapitol provazejici komentdf tvoii rejstitk vybranych odbornych
pojmt, ktery obsahuje anglické vyrazy pouzité v pfipojenych c¢lancich
doplnéné o Ceské ekvivalenty a odkazy na mista v textu komentare majici
vztah k danému odbornému vyrazu.

Precteni kapitol komentafe doplnéné piipadné o nahlédnuti do zakladni
citované literatury komentafe umozni ctenaii se znalosti fyzikalni chemie
ziskat zakladni orientaci postacujici k snadnéj$imu porozuméni pfipojenych
praci azadkladnimu pifehledu v dané oblasti. Podrobné informace jsou
dostupné s pouzitim odkazi na plvodni ¢ specidlni literaturu
v presentovanych odbornych publikacich.



I Uvod

Zatazeni studia fazovych rovnovah mizeme provést nejen z pohledu obecné
struktury pfirodnich véd jako podobor fyzikalni chemie (viz [90Atk]), ale také
dle postaveni v nasledujicim fetézci, ktery popisuje cestu od mikrosvéta
k praktické aplikaci:

Kvantova mechanika - chemie - fyzikalni chemie — termodynamika a kinetika
fazovych rovnovih — materialové inZenyrstvi - navrhy reseni - uzitné predmety
kolem nds.

Ze zatazeni termodynamiky a kinetiky fdzovych rovnovah v tomto fetézci je
ziejmé, ze tato disciplina pfirodnich véd prohlubuje znalosti chemie resp.
fyzikalni chemie a poskytuje informace o fdzovém chovani soustav. Soucasné
plati, ze fazové vlastnosti urcuji vlastnosti fyzikalni. Proto jsou fazové
informace cenné pro lepS§i porozuméni jevim [65Rys] v materidlech
pouzivanych pro konstrukéni inzenyrstvi, technologii material a zejména pro
jejich kvalifikované navrhovéani. Takové informace jsou také vyhledavany
a pfirozen¢ i cenény zejména odborniky technickych oborii a aplikovaného
vyzkumu.

Rada vychozich obecnych poznatki, které se staly zdkladem studia fazovych
rovnovah, je publikovana jiz ve star$i chemické a chemicko termodynamické
literatute. Polozeni prvotnich zakladt pro teorii fazovych rovnovah nalézame
v praci termodynamikd minulého stoleti, zejména pak v pracich J. Willarda
Gibbse. Od jeho zdkladniho aparatu tykajiciho se volné entalpie, poctu
koexistujicich fazi v soustavé, chemického potencidlu, podminek fazové
rovnovahy, aktivity, atd. se termodynamika fazovych rovnovéah odviji dodnes
[72Moo], [83Lup], [84Kra], [86Lei], [86Por], [90Atk]. Pfiblizné do 50. az 60.
let tohoto stoleti lze pozorovat vrozvoji teoretickych predstav o fazich
[S9Hum] a fazovych pfeménach [52Wag], [52Gug], [S8Han], [65Ell] stagnaci
a v experimentalnim studiu fazovych diagrami ryze kvalitativni empiricky
pristup (napt. [39Sch], [90Fre]). Prolomeni stagnace [69Shu], [70Nul],
[85Bar], [86Mas], [90Mas] lze pficist predevsim potieb¢ znalosti fazovych
diagrami slitin kovli vcetné jejich slitin s uhlikem arozvoji modernich
mikroanalytickych metod umoziujicich spolehlivou identifikaci a chemickou
analyzu koexistujicich fazi (u nas impuls napt. v [86Hri]). Jednim
z podminujicich faktort byl také rozvoj vypocetni techniky [70Kau].

Zintenzivnéni poptavky po fazovych diagramech a ptedevS§im po predikcich
fazovych diagramid nasledné podnitilo snahu o hleddni vhodného
termodynamického popisu neidedlnich fazi. Tato snaha vedla k intenzivni
praci na modelovych piedstavach o zavislosti Gibbsovy energie na celkovém



slozeni, teploté¢ atlaku [70Hil], [75Nyv], [830ls], [85Hol], [94Fre], atd.
Nejprve byly sledovany nizkomolekularni anorganické soustavy s nepolarnimi
a elektricky neutrdlnimi slozkami a posléze se do oblasti zajmu dostavaly
polarnimi slozkami a slozkami s elektrickym nabojem. Obsirnéjsi popis téchto
modelovych predstav jisté zaslouzi pozornosti, ale je nad rozsah tohoto textu.
Ptedni prace s vysledky v oboru studia termodynamiky a kinetiky fazovych
rovnovah v oblasti vymezené pro kovové materialy jsou dnes publikovany
zejména v odbornych materidlové zamétrenych Casopisech Steel Research,
Zeitschrift fir Metallkunde, Metallurgical Transactions, Journal of Phase
Equilibria a dalSich. Zvlastni postaveni méa casopis CALPHAD, ktery byl
zalozen pod redakénim vedenim L. Kaufmana v roce 1977 jako piirozena
reakce na zvySenou poptavku po prostoru pro publikace metodiky vypoctu
a predikce fazovych diagramil. Stejny nazev ma i predni konference v tomto
oboru. Existuji i podobné zamétené odborné Casopisy, které jsou presentovany
ve formé WWW-stranek (naptf. The Journal of Chemical Thermodynamics,
[W-JCT)).

Nejaktualngjsi  vysledky  voboru  jsou  presentovany  [W-Mee]
na specializovanych pravidelnych mezinarodnich konferencich. Nejvice
prostoru pro termodynamiku a kinetiku kovovych soustav je vénovano
na konferenci ,,CALPHAD®, ale také na jinych pravidelnych védeckych
setkdnich. Napfiklad ,,Int. Symp. on User Aspests of Phase Diagrams®, ,,High
Temperature Material Chemistry (IUPAC)“, ,,Thermodynamics of Alloys*
(TOFA), a dalsich. Nezanedbatelnym ale htite dostupnym zdrojem aktudlnich
informact jsou 1 vyzkumné zpravy ptednich védeckych skupin (napt. TRITA-
MAC ze Stockholmu).

Technicky a inZenyrsky orientovana odborna vefejnost se piedevsim zajima
o fazové diagramy. Jejich omezeny vybér lze ziskat z monografii a sbornikt
fazovych diagramii [86Mas], [90Mas], [97Lev], [98Rog], [990wc], [000k1],
[020ka]. Vhodnou formou Sifeni fazovych diagrami a jejich fezl je jejich
elektronicka forma na vhodném nosici. Napiiklad na CD se bézné nabizi
nejznaméjsi sbornik diagrami: Red Book (8700stran, 6000diagrami) [CD-
RB], ¢i jiné sborniky podobného rozsahu [CD-TA], [CD-pT], [CD-MB].
Druhou variantou je vystaveni elektronické kopie na siti internet [W-TD].
Sifeni zejména fazovych diagramii v elektronické formé predstavuje vzhledem
k rozsahu dnes zpracovavanych soustav vcelku efektivni formu jejich
presentace. Je vSak nutno poznamenat, ze itéchto nékolik desitek tisic
prezentovanych fazovych diagramt tvoii jen nepatrnou ¢ast z poctu moznych
soustav pozorovatelnych v nasem vn&j§im okoli. Sifeni grafické formy
fazového diagramu ve formé elektronické kopie proto neni perspektivnim



feSenim. Spravnou cestou je ptimy vypocet ¢i predikce fazového diagramu.
Zvladnuti této progresivni metodiky pro neideélni viceslozkové soustavy skyta
obrovské moznosti pro kvalifikované ziskavani fazovych diagramil. Tento
postup je v perspektiveé podstatné efektivnéjsi a u€¢innéjsi nezli shromazd’ovani
grafickych informaci o fadzovych diagramech na zminovanych elektronickych
mediich, vyzaduje vSak potfebny termodynamicky a vypocetni aparat zalozeny
na vhodnych modelech a ptedstavach o termodynamickém chovéani redlnych
soustav. Tento piistup je jiz v principu zvlddnut (zejména metodou
CALPHAD [98Sau]), ale je nutné ho prozatim nazyvat semiempirickym,
nebot’ se opird o termodynamicky a experimentalni popis fazi s interakcemi
mezi slozkami, které nejsou ziskavany vypoctem z prvnich principti kvantové
mechaniky.

V oboru termodynamiky fdzovych rovnovédh je nyni hlavni pozornost
zaméfena na rozSifovani databazi termodynamickych  parametri
ana experimentdlni  verifikaci vypoctenych a predikovanych vysledki.
Zejména touto tématikou se zabyvaji 1ipublikace presentované v této
habilitacni praci. Takto ovétené databaze termodynamickych parametri fazi
vicesloZzkovych soustav vespojeni se specializovanymi uZivatelsky
orientovanymi programy (napiiklad databaze SSOL v kombinaci s verzi
programu Thermo-Calc pro Windows [W-TC]) jsou ureny pro uZivatele
se specializaci v jinych oborech (materidlovi inzenyfi, metalurgové, navrhari
vyrobnich technologii, geologové, atd.), ktefi potfebuji piesné fazové
diagramy ¢i jind odvozena rovnovazna data viceslozkovych soustav.

Je redlnou skuteCnosti, Ze studium fazovych rovnovah podnitila zejména
poptavka ze strany technologie a zpracovani kovovych slitin. Tento zajem
podpofil vyvoj v této oblasti materiali takovym zpiisobem, Ze stavajici troven
metod pro popis termodynamickych vlastnosti vicesloZkovych soustav
umoziuje uspeésné vypocty a predikce fazovych diagramt [98Sau] kovovych
soustav a kvalifikovany design novych slitin. Tento pozitivni impuls vSak
pfinasi uzitek 1pro studium jinych materidlti a v jinych oborech. Naptiklad
pro vypocty a predikce fazovych diagramti smési anorganickych a organickych
latek nebo polymert [42Hug], [44Flo], [83Smi], nebo pro modelovani
extrakénich  rovnovah  vcéetné¢  vypolti  rozdélovacich  koeficienti
z termodynamickych dat soustav. Tyto metody pouziva i geologie pii studiu
fazovych pfemén za vysokych tlaki a mohou poslouzit i pfi studiu rovnovah
v roztocich [73Pit], [74Pit], nebo k modelovani vzniku tenkych povlaka
depozici slozek z plynné faze, atd.

Velmi dilezitym piinosem metod vypoctu a predikce fazovych diagrami je
skutecnost, ze soucasti feSeni fazové rovnovahy ve viceslozkovych soustavach
je 1 hodnota chemického potencidlu vSech slozek resp. jejich aktivit.



Za ptedpokladu platnosti principu lokalni rovnovéhy je mozné téchto velicin
veédeckého vyzkumu voboru se tak piesouvd ke kinetice fazovych
transformaci fizenych difuzi. Tento trend odkryva novou kapitolu ve studiu
fazovych rovnovah a je stale zietelngjSi. Z praktickych aplikaci lze stru¢né
jmenovat napfiklad: vypoCty transformacnich kiivek v metalurgii,
optimalizace technologickych procesii tepelného zpracovani materiald,
simulace dentritického rlstu pii procesu tuhnuti, studium fazové stability
svarovych spoj, simulace distribu¢niho rozdé€leni fazi v ¢ase , atd.

Postupny ptesun priorit védecké prace od rovnovéahy ke kinetice se ptfirozené
zrcadli ivnazvech, tématice aobsahu nejnovéjSich publikaci dolozenych
v této habilitacni praci. Pro tento pfirozeny vyvoj musel byt rozSifen
1 komentar v habilitacni praci.



II. Komentar k termodynamice fazovych rovnovah

II. A. Zakladni nomenklatura uzaviené soustavy

Termodynamika fazovych rovnovah sleduje fazové chovani piedevSim
uzavienych soustav, pro které plati, Ze sice nedochdzi k vyméné hmoty mezi
soustavou a okolim, ale soustava reaguje na teplotu atlak vnéjSiho okoli.
Necasteji je sledovano chovani soustav v termické a tlakové rovnovaze
s okolim. Tedy za konstantniho tlaku ateploty. Za téchto podminek je
kriteriem rovnovaznosti soustavy hodnota Gibbsovy energie soustavy G .
Pokud by bylo chovéni soustavy vymezeno konstantni teplotou a objemem,
pak je tfeba sledovat Helmholzovu energii soustavy A [72Moo], [83Lup],
[84Kra], [90Atk].

Z fyzikalniho pohledu je soustava tvoiena oblastmi se stejnymi fyzikalnimi
vlastnostmi kontinua - tj. fizzemi soustavy. K oznaceni faze bude uzivan dale
index j, nabyvajici hodnot j=1, 2, ... . Obecny vztah mezi poctem stupiiti
volnosti soustavy v, poCtem fazi soustavy f apoctem slozek tvoricich
soustavu s je dan Gibbsovym fazovym pravidlem [72Moo]:

f+v=s+c (1.)

kde ¢ jsou dodatecné omezujici podminky. Za konstantni teploty a tlaku je
c=2 . Pokud se soustava nenachdzi vrovnovazném stavu nemusi byt
Gibbsovo fazové pravidlo dodrZeno.

Latkové mnozZstvi faze v soustavé se obvykle vyjadiuje pomoci fazového
molarniho podilu :

J

J - i
pj = fn = 51:1]' 2)
2nt 2.2

J=1 i=l j=

kde n/je latkové mnozstvi slozky i ve fazi ja n’ je latkové mnozstvi vSech
slozek ve fazi j .

Za slozky termodynamické soustavy povazujeme zékladni nedé€litelné
komponenty. Jejich vymezeni je dano hloubkou pohledu na sledovanou
soustavu. Z praktickych divodl se zaslozky voli vsouladu s pouZitym
modelem ty zdkladni vystavbové jednotky sledované soustavy, které pfi
ustavovani termodynamické rovnovahy nepodléhaji ve sledované soustave
dal$imu dé¢leni. Nejcastéji jsou tedy za slozky soustavy voleny chemické prvky



nebo chemické slouceniny. Hodnoty konstant, proménnych a funkci, které
nabyvaji pro rizné slozky odliSnych hodnot, se oznacuji indexem tvorenym
nazvem ¢i zkratkou slozky. K oznaceni slozky bude uzivan dale index i, kde
i=1,2,..s.

Termodynamika fazovych soustav se zabyvd soustavami tvofenymi
nejriznéjSimi slozkami. Pokud jsou slozkami kovy pouziva se pro takovou
soustavu oznadeni slitina. Rada technicky vyznamnych slitin obsahuje
inekovy (Si, C, N, B, ...), které €asto maji zdsadni vliv na vysledné vlastnosti
materidlu. Specifickou skupinou téchto materiali obsahujicich uhlik [90Kun]
jsou oceli (uhlikové oceli) piipadné slitiny obsahujici dusik [90Kun]. Casto
islozka soustavy pfitomnd v malém mnozstvi zdsadné¢ ovliviluje
termodynamické a mechanické vlastnosti ato jak positivné (pro soustavy
kovii: legura) tak 1 negativné (ne€istoty). Soustavy kovl se slozkami v urcitém
poméru [71Rem] maji obvykle své tradi¢ni nazvy (Fe-Cr-Ni: Nerezova ocel,
Cu-Sn-(Sn-Pb-Al): bronz, Cu-Zn-(Sn-Pb-Fe): mosaz , atd.)

Slozeni uzaviené soustavy miizeme vyjadfit molarnim zlomkem celkového
sloZeni:

A
>
c _ _Jj=l
X =—= 3

j
Z”i

i=l j=1

Slozeni faze soustavy byvéa Casto vyjadfovano molarnim zlomkem fazového
chemického sloZeni:

x/ =— “4.)

Rovnovéazny stav uzaviené soustavy je jednoznacné uren dle zakonl
termodynamiky [72Moo], [90Atk] celkovym sloZzenim soustavy a dvojici
stavovych proménnych z vybéru: absolutni teplota soustavy 7 (resp. ¢ pro
teplotu vyjadrenou ve °C), vnéjsi tlak p a objem V. Pfi zméné jedné ¢i vice
z téchto proménnych dochézi k ustaveni nového rovnovazného stavu soustavy
provazenému redistribuci slozek v soustavé spojenému se zmeénami fazového
podilu p’ . Dochazi k zméné& chemického slozeni fazi x/ (i=1,2,..s ,j=1,2,..f)
a neziidka 1 poctu koexistujicich fazi.

Pro elektroneutralni termodynamickou uzavienou soustavu (tj. bez vymény
hmoty ¢i dokonce naboje s vnéjSim okolim) plati nasledujici tfi omezujici
podminky:



Pro slozky plati zdkon zachovani hmoty ve tvaru:

f .
XS =>px/ (5.)
j=1

Maji-li slozky néaboj, plati soucasné:

s f
2.2 xlql =0 (6.)
i

kde g/ je naboj slozky i ve fazi j

Pro uzavienou soustavu obsahujici stechiometrickou fazi plati dodatecné
podminky podminéné stechiometrii faze soustavy. Pokud povazujeme fazi j
za stechiometrickou slouceninu bez vakanci (tj. mist v krystalografické
miizce schybéjicim atomem), plati pro tuto fdzi matematické podminky
ve tvaru rovnosti, které jsou urceny stechiometrickymi koeficienty slozek.

Ptikladem mohou byt faze jako je: cementid (Fe,Cr,Mn);C, karbid typu
(Cr,Fe)(Cr,Fe,Mo)3;Cs nebo (Cr,Fe)7Cs, apod. Tyto stechiometrické zapisy
jsou zjednodusenim obecného zéapisu tvaru:

Leosiyeess)y oo(lninenns), o (dsenss), (7)

kde se uplny seznam slozek /,...i,...s nékolikrat opakuje se stechiometrickymi
koeficienty a; , ...ax ,...a. . Takovy obecny zapis je neprakticky pro bézné
pouzivani, nebot slozky preferuji obvykle jen pozice s urcitym
stechiometrickym koeficientem a, , vhodné vSak poslouzi k odvozeni

nasledujicich -1 dileZitych rovnic pro fazi vykazujici obecnou stechiometrii:

S S
J _ J _
alzniz azznn =0
i=1 i=1
S S
J _ J _
alznik akznil =0
i=1 i=1

S S
J J —
alznic - acznil =0 3.
i=1 i=1

kde n}, je latkové mnozstvi slozky i ve stechiometrické fazi j vztahujici se

ke stechiometrickému koeficientu a,. Pfi sestaveni rovnosti (8.) je zvoleno
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jako referen¢ni latkové mnoZstvi n/ s prvnim stechiometrickym koeficientem
ai .

Pokud budeme ve struktufe stechiometrick¢ faze hledat krystalografické
pozice shodného typu (tzv. podmiizky ) ¢asto zjistime, ze je téchto pozic vice
nezli by se jevilo ze zapisu béznym stechiometrickym vzorcem faze. Novy
podmiizkovy popis typu (7.) ma vSak opét vzdy celistvé kladné
stechiometrick¢ podmiizkové koeficienty. Pokud chceme postihnout novou
podmiizkovou strukturu stechiometrické faze, je ndsledkem odpovidajici vyssi
pocet rovnosti typu (8.), které je tfeba respektovat.

Pii teploté odlisné od 0 K neni ve skutecnosti z fyzikdlnich divodi mozné,
aby me¢la jakakoliv stechiometrickd faze strukturu ideédlniho krystalu.
Pravidlem jsou vakan¢ni ajiné poruchy krystalografické miizky [84Kra].
Koncentrace téchto tzv. bodovych poruch exponencidlné roste s teplotou.
Nabyva vsak pro faze, které bézné oznacujeme za stechiometricke,
rovnovaznych nizkych hodnot (x,, ~10™*) [84Kra]. Takto nizké hodnoty

koncentrace vakanci jsou zhlediska termodynamiky fazi obvykle
zanedbatelné.

V tad¢ piipadii [52Bar] je vSak pozorovano vyrazné poruSeni stechiometrie,
které vznikd vysokou koncentraci vakanci. Za téchto okolnosti je tieba
s koncentraci vakanci pocitat a zahrnout ji do popisu faze (napiiklad pro f.c.c.
karbonitrid bohaty vanadem: (V,Fe,Cr)(C,N,Va), pro h.c.p. karbid bohaty
molybdenem: (Mo,Fe,V)2(C,Va), atd.). Vpiipad¢ takové zdsadni
nestechiometrie pfechazi rovnosti (8.) do nerovnosti.

V redlnych soustavach je k dosaZeni termodynamické rovnovahy nutné, aby
byla splnéna fada dalSich predevsim fyzikalnich podminek. Zejména mobilita
(schopnost difize) slozek resp. atom [W-DIC] v redlném case musi byt
dostatecnd ataké cesta krovnovdze nesmi byt znesnadnéna existenci
metastabilnich struktur ¢i existenci energetickych barier pii tvorbé novych
fazovych rozhrani. Svoji nezanedbatelnou roli ma 1 vlastni mobilita fazového
rozhrani. Zejména zanizkych teplot mohou byt tyto podminky natolik
omezeny, ze kustaveni stavu rovnovdzného nedochdzi v redlném cCase.
V téchto piipadech se také siln¢ projevuje vliv vychoziho stavu soustavy
a uplatiiuji se jiné mechanismy dosazeni rovnovazného stavu jako je napiiklad
kooperativni segregace [01For].

Jednim ze zékladnich cili termodynamiky fazovych rovnovah je ziskani
feSeni fazové rovnovahy v soustavé o definovaném chemickém slozeni
za konstantnich vné&jsich podminek (napf. tlaku a teploty). ReSenim rozumime
soubor kvalitativnich a kvantitativnich informaci o fazové rovnovaze.
Zejména se jednad o urCeni fazovych dat tj. vycet fazi v rovnovaze, jejich
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fazovy podil a fazové slozeni koexistujicich fazi. ReSeni umoziuje ziskat
itzv. termodynamicka data. Tedy chemické potencialy slozek gz, aktivity
slozek a, a dalsi termodynamické hodnoty a funkce (napt.: molarni Gibbsovu
energii soustavy G, ¢i molarni Gibbsovu energii koexistujicich fazi G/ ,
dodatkové funkce Gibbsovy energie, slucovaci entalpie fazi, entropii slozek,
apod.).

Odstranime-li ze soustavy jednu ¢i vice slozek, je takto vznikld soustava
podsoustavou soustavy piivodni. Soustava o s slozkach se sklada z

O

podsoustav o rslozkach. Podsoustava asoustava vykazuji z hlediska
termodynamiky a fazovych rovnovah tadu shodnych rysid. AvSak dedukce
fazovych dat soustavy z fAzovych dat podsoustavy je nespravna. Naopak vSak
plati, ze predpovédét (predikovat) termodynamickd data soustavy z dat
podsoustav mozné je. Plati vSak, ze predikce chovani binarni soustavy
z termodynamického popisu Cistych slozek (predikce z undrnich soustav) je
obecné¢ vyrazné¢ meéné spolehlivejsi, nezli predikce napt. Ctyfslozkové
(quaternarni) soustavy z podsoustav ternarnich.

II. B. Gibbsova energie Cistych latek

Z hlediska termodynamiky jsou pro Cisté latky dulezité termodynamické
vlastnosti a stavové funkce (pfedevSim tepelnd kapacita, entropie, vnitini
energie, entalpie, Gibbsova energie, Helmholzova energie). Tyto
charakteristiky ajejich vzdjemné relace uvadi aparat rovnovazné
termodynamiky [72Moo], [86Por], [90Atk]. Hodnoty termodynamickych
stavovych funkci jsou obvykle ziskdvany experimentalné a jsou systematicky
shromazd’ovany [W-TD], [W-NIS], [W-STD], [W-TSP], [W-ChP], [W-PoC],
[W-PSU], [W-PCS].

Pro uzavienou soustavu vystavenou konstantnimu tlaku ateploté je
termodynamickou funkci rozhodujici o stabilit¢ soustavy Gibbsova energie.
V ptipadé Cisté latky (jednoslozkova soustava) je veli¢inou, ktera podminuje
fazové premeény Cisté latky molarni Gibbsova energie moznych fazovych stavii
za dané teploty T a tlaku p : G" (T, p). Pfipomenme, Ze tato termodynamicka
funkce je funkci molarni entalpie H" (T, p)a molarni entropie S” (7, p) dle

defini¢niho vztahu:

G,(T.p)=H,(T,p)-T-S,(T,p) (10.)
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Molarni entalpii H” nelze urcit absolutné a konvencné se ji, jedna-li se
ostav prvku vjeho stabilni fazové struktufe za standardnich podminek
(T, =298,15K a p, =101325Pa, SER), pfifazuje hodnota nula. Je-li ¢istou
latkou sloucenina, je jeji molarni entalpie rovna jeji slucovaci entalpii z prvk,
které ji tvorfi.

Hodnotu molarni entropie S™  je mozné vypocitat za predpokladu
S"™(T'=0K)=0 (viz zIIl. Véta termodynamickd [90Atk]) s pouzitim
tepelnych kapacit fazovych modifikaci sledované Cisté latky za konstantniho
tlaku C, . azmén entropie pfi fazovych pieméndch, pfiCemz je tieba
respektovat jejich zévislost nateploté atlaku. Hodnoty molarni entalpie
sloucenin a entropie Cistych latek takto spocitané pro standardni podminky
(SER) jsou dostupné z termodynamickych tabulek [73Hul], [91Din], [97Lev].

Za standardnich podminek lze pak snadno vypocitat Gibbsovu energii dle
vztahu (10.).

Pti teploté jiné nezli standardni se termodynamické funkci Gibbsovy energie
Cisté latky za konstantniho tlaku piitazuje (pokud nedochézi ve sledovaném
teplotnim intervalu 7y aZ T k fazové pfemené) hodnota kterou ziskdvame
pouzitim vztahu:

(1)

Gm(T):Gm(TO)+TC”(T)dT—T]‘TdT (11.)

kde C* (T ) je teplotni zavislost tepelné kapacity Cisté latky. Pro spravné

vystizeni tepelné kapacity v zavislosti na teploté se v souladu s experimentem
pouzivd obvykle polynomil ve tvaru, ktery po dosazeni do vztahu (11.)
a nasledné integraci poskytuje rozvoj pro teplotni zavislost molarni Gibbsovy
energie ve tvaru:

G,(T)=a+bT+cThT+d-T*+e-T°+f-T"' +g-T° +h-T’

(12.)
kde a, b, c, ...h jsou konstanty charakteristické¢ pro sledovanou ¢istou latku
v daném fazovém stavu platné pro sledovany teplotni interval.

Zavislost molarni Gibbsovy energie Cisté slozky na teploté (12.) lze rozsifit
o ¢len vyjadfujici tlakovy pfispévek, pro ktery termodynamika fazovych
rovnovah pouziva tvar [98Sau]:

G" = A[(l + npK)(l*%)]- exp(aoT + %asz) K(nl_ ) (13)

press
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kde se pro koeficient isotermni kompresibility K ptipousti zavislost na teploté
obvykle jako:

K=K, +KT+K,T’ (14.)

Pro zavislost koeficientu termické roztaznosti ¢, 1 &, je mozné také ptipustit

teplotni zéavislost polynomického typu. Parametr n je mozné obvykle
povazovat za konstantu charakteristickou pro danou fazi cisté latky. A4 je
experimentalné optimalizovany parametr s rozmérem objemu.

V zavislosti na tlaku mutze byt presentovana Gibbsova energie ijinym
zptisobem, napiiklad Murnaghanovou rovnici [91Din]. Casto se viak tlakova
zavislost molarni entalpie i molarni entropie a tedy i molarni Gibbsovy energie
latek v kondenzovaném fazovém stavu (kapalina, tuhé modifikace latky)
v oboru nizkych a stiednich tlaki zanedbava. Pro plyny se nékdy pouziva
zjednoduseny popis, ktery vychazi ze stavové rovnice idealniho plynu.
Parcidlni derivace molarni Gibbsovy energie souvisi s nasledujicimi
vybranymi termodynamickymi funkcemi:

s, :-(aGm] (15)
or ),
H =G, —T(GG’”j (16.)
or ),
2
cv :(5Hmj :_T_[a szj (17.)
or ), or* )

Piedpokladame-li pouze teplotni zavislost Gibbsovy energie dle vztahu (12.)
lze odvodit s pouzitim vyrazii (15.) az (17.) jaky vztah maji koeficienty
polynomického rozvoje a, b, ¢, ...h vevztahu (12.) kvybranym
termodynamickym funkcim :

S =—(b+c)-2d-T-3e-T°—c-mT+f-T>+9g- T ~7h-T°
(18.)

H =a—cT—d-T*-2e-T’+2f-T" +10g-T” —6h-T’

m

(19.)

C’'=—c-2d-T—6e-T*=2f-T>-90g-T"°—42h-T° (20.)
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Kritickou vlastnosti termodynamickych funkci nejen Cistych latek je jejich
presnost a spravnost. Na tyto vlastnosti jsou kladeny pii vypoctu fazovych
diagramii vysoké pozadavky Casto presahujici i moznosti experimentalnich
metod vedoucich k jejich ziskani. Z tohoto diivodu je dilezity tzv. test
konzistence termodynamickych dat azejména termodynamickych funkci
[830ls].

II. C. Termodynamické podminky fazové rovnovahy

Termodynamika nabizi dvé ekvivalentni moznosti pro ziskani feSeni fazové
rovnovahy: pouziti integralni nebo diferencidlni podminky fdzové rovnovahy.
Integralni podminku fazové rovnovahy muzeme vyjadfit nasledujicim
vztahem pro celkovou molarni Gibbsovu energii soustavy za konstantniho
tlaku, teploty a celkového slozeni:

f
GS =Y p'Gl(p.T.X5,,). GS »min.  (2L)
j=1

kde G/je molarni Gibbsova energie faze j zavisla na teploté, tlaku a slozeni

faze. Jeji hodnotu modelujeme vhodnymi termodynamickymi modely faze.

cwwvr

feSeni fazové rovnovahy ziskdme hledanim podminéného minima pro
celkovou molarni Gibbsovu energii soustavy G. dle vztahu (21.) .
Podmitujicimi podminkami jsou vztahy zdkonti zachovani hmoty (5.), naboje
(6.) a stechiometrie (8.) . Z matematického hlediska se jedna o podminénou
minimalizaci Ggelové funkce G¢ . ReSeni je mozné s pouzitim specidlnich
matematickych metod [90Luk]. Aplikace integralni podminky fazové
rovnovahy je implementovana napiiklad v programech ThermoCalc [W-TC]
nebo PD-pp [93Sop] a ziejmé i v komercnich programech F.A.C.T.[W-FAC]
1 MT-data [W-MAL], které obsahuji algoritmy metody ,,CALPHAD*
(CALculation of PHAse Diagram) [98Sau].

Diferencialni podminka pro feSeni fdzové rovnovahy vychazi z chemickych
potencialt. Predpokladem je opét znalost zavislosti molarni Gibbsovy energie
faze G/ na teplotg, tlaku a slozeni. Chemicky potencial slozky i ve fazi j
soustavy je dan vztahem [72Moo], [90Atk]:

- (oG’ oG’
/= A = ’7 22.
# (8}11’} (@d} (22)
! p,T,,n,#i ! paT”nlgi
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Spocitame-li vSechny chemické potencialy (pro kazdou slozku v kazdé fazi
soustavy) a porovname-li jednotlivé hodnoty potencidli pro stejné slozky,
ziskdme rovnice matematického vyjadfeni diferencidlni podminky fazové
rovnovahy, jejichz pocet je s - ( f- 1). Tyto rovnice mizeme zapsat ve tvaru:

I 2t
p—pl = =2...f

L0 _ AJ
Hy = Hy = 4 =2,..f 23))

kde A’/ nabyva pro soustavu v termodynamické rovnovaze hodnoty nula .
Praktické teSeni fazové rovnovahy za pouziti diferencidlni podminky fazové
rovnovahu se tedy provadi tak, ze hleddme (pomoci vhodné numerické
metody) takové slozeni fazi, pro které nabyvaji chemické potencialy
ve vyrazech (23.) pfi dodrzovani podminek (5.), (6.) a (8.) takovych hodnot, ze
plati A, =0.

Diferencidlni podminku fazové rovnovéhy je mozné vyjadfit i soustavou
rovnic typu (23.) spouzitim aktivit slozek ve fazich a/ misto /. Pro

vypocet aktivit v tomto pfipad¢ pouzijeme vyrazu:

. ﬂ:j —/,[0
a’ =exp| —~ 24.
; Xp( RT J (24.)

kde u je standardni chemicky potencial slozky i tj. molarni Gibbsova energie
slozky i ve standardnim fazovém stavu G .

Pokud pii feSeni soustavy rovnic pro diferencidlni podminku fazové
rovnovahy (23.) pouzijeme shodny termodynamicky popis Gibbsovy energie
fazi jako pfi pouziti podminky integralni a pokud budeme dodrZzovat stejné
podminky typu (5.), (6.) a(8.), je vysledkem shodné feseni, jako bychom
pouzili podminku integralni.

II. D. Modely termodynamického popisu Gibbsovy energie faze

Volba vhodného termodynamického matematického tvaru pro popis zavislosti
Gibbsovy energie faze na slozeni faze, teploté¢ atlaku, ktery by ptesné
vystihoval skute¢nou experimentalni zavislost je klicovym bodem pfi hledani
feSeni fazové rovnovahy. Popis termodynamického chovani neidedlnich
kondenzovanych fazi kovovych soustav se v publikacich presentovanych
v této praci nejCastéji opira o tzv. vicemiizkovy regularni model [81Sun].
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Obecné se vsak v nékterych specifickych piipadech mohou ukazat jako
vyhodnéjsi 1jiné modely [82Som], [89Tom], [93Doh], [97Ans], [79Chao].
Jako perspektivni se jevi také metoda CVM (Cluster Variation Method)
[94Fon]. Objevuji se rovnéz metody vypoctu Gibbsovy energie fazi zalozené
na stale vyraznéjSim pftispévku kvantové chemie [95Pet], [92Pas]. Praveé od
propojeni kvantové chemie s termodynamikou fazovych rovnovah se obecné
ocekava zvyseni uc¢innosti soucasnych metod.

Pii popisu Gibbsovy energie faze G/ (horni index faze j bude nyni v dal$im

textu vynechavan) soucasnd termodynamika piedpokladd aditivitu dil¢ich
ptispeévkd, které se podili na molarni Gibbsove energii faze:

G,=G,,+G,+G,+G, +Gp+... (25.)

kde G,
predstavit jako soucet Gibbsovych energii slozek se strukturou faze f pred

smisenim), G, je pfispévek idealniho miSeni, G, je dodatkova Gibbsova

je referencni hladina molarni Gibbsovy energie faze (Ize si ji

energie vyjadiujici termodynamickou neidealitu, G,, je piispEvek
magnetickych vlastnosti faze a Gp je dodatkovy tlakovy ¢len.

Rozhodujici vyznam pro feSeni fazové rovnovahy maji hodnoty molarni
dodatkové Gibbsovy energie Gr . Magneticky pfispévek je vyznamny pokud
vykazuje fdze magnetické vlastnosti. Vypustek ve vztahu (25.) znali, ze
k ptesnému popisu Gibbsova energie fdze bychom méli uvazit i dalsi cleny,
naptiklad energii mezifdzi, energii plastické deformace, energii poruch
krystalové mfize [61Bue], atd. Tyto pfispévky jsou vSak fadové niz$i
energetické vyznamnosti a jsou obvykle pro ucely termodynamické stability
faze nevyznamné. Nicméné jejich studiu je opradvnéné vénovana pozornost
jinych védnich obort (fyzika, materidlové inZenyrstvi, diftze, ....).

Dodatkové funkce fazi ve vztahu (25.) zdvisi vice ¢i méné vyraznéji
na teploté, tlaku aslozeni faze, jejich matematicky tvar je dan modelem
pouzitym k popisu dané faze.

Zakladni podminkou pro Uspé$né feSeni problému fadzové rovnovahy je
presnost a spravnost zavislosti Gibbsovy energie faze na slozeni teploté
atlaku. Vhodny model faze musi byt v souladu se zdkladnimi principy
termodynamiky a souc¢asné musi byt schopen co nejlépe popsat Gibbsovu
energii faze v souvislosti sjejimi fyzikalnimi charakteristikami jako je
rozlozeni slozek v krystalografické mifizce, magnetické vlastnosti,
stechiometrie sloZeni, vzajemné stabilizujici resp. destabilizujici interakce
slozek apod.. Aplikovany model musi byt schopen popisu fazi s odliSnym
specifickym chovanim: plynna faze, kapalny stav, kapalny stav s asociaty
castic [82Som], tuhé faze srlznou krystalickou miizkou, regularni roztok
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s ndhodnym uspotddanim slozek v krystalické mfizce, intersticidlni
dvoumfizkové tuhé roztoky, stechiometrické faze o dvou ¢i vice krystalickych
podmiizkach, fazové ptechody mezi usporadanou a neusporddanou formou
faze se shodnou krystalickou miizkou, faze s vakancemi v krystalické miizce,
spinodalni rozpad a odmiSeni v tuhém a kapalném stavu, atd..

Modely pouzivané pro termodynamicky popis fazi, které by dobie popisovaly
vySe zminéné typy fazi ajevy proSly behem poslednich tfi desetileti
vyznamnym vyvojem. Jednim ze soucasnych modelt, ktery dobife vyhovuje
vétsiné vySe uvedenym pozadavkil je vicemiizkovy model podle Sundmana
a Agren [81Sun], ktefi rozsiiili predchazejici dvoumiizkovy model Hillerta
a Steffanssona [70Hil]. Tento model lze rozsifit o ptispévek magnetickych
vlastnosti ke Gibbsové energii faze dle [81Ind] aopopis chovani fazi
s tendenci k uspotéadanosti presentovany Sundmanem [85Sun]
a rozpracovanym Ansarou [97Ans]. VySe uvedené modelové ptedstavy jsou
hlavnimi soucastmi tzv. CAPLHAD metody [98Sau] pro vypocty a predikce
fazovych dat a fazovych diagram?.

II. D.1. Vicemfizkovy model faze

Vicemfiizkovy model faze je zalozen na predstavé, Ze v krystalografické
struktufe faze se vyskytuji sloZky v né€kolika typech poloh, které nejsou
krystalograficky ekvivalentni. Soubor ekvivalentnich poloh jednoho typu tvofi
tzv. podmftizku. Z tohoto pohledu mizeme na skuteénou krystalografickou
miiZku pohliZet jako na superpozici né€kolika podmiizek. Pokud hovoiime
o slozce umisténé nebo difundujici v podmfiizce byva obvyklé ji nazyvat
v anglicky psané literatufe vyrazem ,,specie® . v nasledujicim textu setrvame
u pouzivani vyrazu slozka, avSak toto oznaceni bude zahrnovat 1 podmiizkové
vakance (oznaceni: Va) .

Vzhledem k odliSnostem v elektronové struktuie slozek, pro rozdilnou
velikost sloZzek arozdilné vzdjemné interakce dochazi k obsazovani
podmiizek slozkami zjednodusené takovym zpiisobem, Ze slozky preferu;ji
casto jen urcity typ podmiizky.

Obsazeni podmiizek faze znazorfiujeme zpohledu sloZeni zapisem
analogickym chemickému vzorci stechiometrické slouceniny (srovnej vztah
(7.) str. 10), naptiklad (Fe,Cr)3(N,C,Va), (Fe,Cr)16(Cr,Fe)i10(Cr)4 , apod. Zapisy
se Casto zkracuji za pouziti symbolu Me ¢ M pro kovové prvky:
Mes(N,C,Va), M;Cs, atd. Stechiometrické koeficienty udéavaji v jakém
poméru je pocet obsaditelnych mist v jednotlivych podmiizkach.

Obsah slozek vcetné vakanci v podmfizce lze vyjadfit molarnim zlomkem,
ktery nazyvame moléarni podmiizkovy resp. miizkovy podil :
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yi== (26.)
i=1

k M o v . It v w7 7
kde n; je pocet moll slozky i (nebo vakanci) v podmiiZce k. Pro miizkové

molarni podily plati:

3yt =1 27.)
i=1

Celkové obsazeni podmiizek je mozné znazornit z matematického pohledu
jako matici:

yl yi y?
Y=yf . yf Lt (28.)
T

Zavedeni molarnich mfizkovych podili slouzi k vyjadfeni jednotlivych
prispévkill pro molarni Gibbsovu energii faze ve vztahu (25.) v podmftizkovém
modelu.

Prvni ¢len vyrazu (25.) se nazyva referencni hladina Gibbsovy energie faze
(n¢kdy se uzivé vyraz: Gibbsova energie mechanické smési) a jeji hodnota je
rovna hypotetické molarni Gibbsové energii faze pfed promisenim sloZek
v podmiizkach:

G, =2 F(Y)-G) (29.)

G, je molarni Gibbsova energie latky / (tzv. mfizkova stabilita), ktera ma
krystalografickou strukturu prostorové identickou s popisovanou fazi, avSak
obsazeni podmiizek takové, Ze je v kazdé podmiiZzce jen jedinad slozka
z vybéru téch slozek, které tuto podmiizku obsazuji. Je-li dil¢i podmiizka
k preferovéana s; slozkami existuje celkem ﬁs . takovych latek. Napiiklad
k=1
pokud je sledovana faze typu (Fe,Cr)i6(Cr,Fe)io(Cr)s mé suma vyrazu (29.)
Ctyii Cleny a indexy / jsou Fe:Cr:Cr, Fe:Fe:Cr, Cr:Cr:Cr a Cr:Fe:Cr . Potadi
sloZzek v indexu / odpovidd pofadi podmiizek a dvojteCky oddéluji slozky
zrtiznych podmiizek. Miizkova stabilita struktury G, je v piipadg, Ze je
struktura faze tvorené slozkami definovanymi indexem [/ redlna, dostupna
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z experimentalnich termodynamickych dat, nebo znich extrapolovatelna.
Principidlné je tato energie dostupna také z kvantoveé chemickych vypoctu.

Pi(Y) ve vztahu (29.) je soucin podmiizkovych podilt slozek specifikovanych
indexem I (napt.: P, (Y)= vk -v2 -v2 , kde y’ nabyvaji hodnot dle
celkového slozeni faze). Soucin Pi(Y) je tedy vahou miizkové stability G,

aspolu s ni tim udava normalizovany piispévek latky / k referen¢ni hladiné
Gibbsovy energie faze.

Mriizkova stabilita je zavisld na tlaku a zejména na teploté. K popisu této
zavislosti se uziva termodynamickych polynomt shodného tvaru jako je uzito
pro popis Gibbsovy energie Cistych slozek viz vztahy (12.), (13.). Naroky
na piesnost miizkovych stabilit redlnych i metastabilnich fazovych struktur
prvkii a sloucenin pro vypocty fazovych rovnovah jsou vysoké. Zejména
pozadavek presnosti a unifikace fazovych dat vedl k mezinarodni spolupraci
vramci veédecké pracovni skupiny SGTE (zkr. Scientific Group of
Thermodata Europe) . Ugastnici v tomto projektu provedli kritické zhodnoceni
miizkovych stabilit vybranych 78 prvki a své vysledky publikovali [91Din].
Jejich prace je povazovana v soucasné dob¢ za standard mftizkovych stabilit
pro vypocty tazovych rovnovah Eistych prvki 1 jejich viceslozkovych soustav.

Druhy ¢len ve vztahu (25.) vyjadiuje ptispévek idedlniho miSeni ke Gibbsové
energii faze. V ptipad¢ vicemtizkového modelu se predpoklada idedlni miSeni
v podmftizkach dle vztahu:

G, =RT -ch(ak S iyt )j (30.)

i=1

kde R je univerzalni plynova konstanta, 7' teplota faze v Kelvinech a ax je
stechiometricky koeficient podmfizky & .

Tteti Clen vyrazu (25.) reprezentuje dodatkovou Gibbsovu energii, kterd ma
pivod ve vzijemné termodynamické interakci slozek faze tj. v neidealite
chovani faze. Tento piispévek lze rozdélit dle poctu interagujicich slozek
na prispévky bindrni (Z=1), ternarni (Z=2) a vyssi (£>2).

Pro interakéni piispévek plati:

G, :ZZPIZ(Y)’LIZ (31.)

zZ>1 IZ
kde /Z je identifikator interakce. Vyraz Pz je souinem miizkovych molarnich

podili y! specifikovany identifikatorem IZ (napf. je-li IZ =Fe,Cr:Va pak

P, (Y )=k Vb v, ). Liz je tzv. interakéni termodynamicky parametr
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interakce IZ . K vystizeni zavislosti interakéniho parametru prvniho fadu na
slozeni se obvykle uziva Redlich-Kistertiv rozvoj [48Red]:

L, = ZK:L;Z '(y,fz - y,’,‘ )V (32)
v=0

kde L, je koeficient Redlichova-Kisterova rozvoje a y*, y* podmfizkové
podily slozky m a n v podmftizce k .

Koeficienty Redlichova-Kisterova rozvoje se obvykle vyjadiuji jako teplotni
zavislost tvaru:

L,=0+B-T+y-TInT (33.)

kde «, f, y jsou konstanty specifické pro danou interakci.

Hodnoty interak¢énich parametrti Lz (slouzici k vyjadfeni Clenti pro popis
dodatkové Gibbsovy energie G ) a miizkové stability G; se nazyvaji obecné
termodynamické parametry popisu faze .

II. D. 2. Magneticky prispévek

Vykazuje-li fdze magnetické vlastnosti je tfeba do vyrazu (25.) zahrnout
prispévek magnetickych vlastnosti faze. Pfispévek magnetickych vlastnosti
vyrazné prispiva ke Gibbsove energii zejména ferromagnetickych fazi [ 78Hil]
a je dan vyrazem:

G™ =RT (B +1)- f(7) (34.)
kde 7 = A . Symbol T¢ je kriticka absolutni teplota zmény magnetickych
C

vlastnosti (tj. Neelova teplota pro antiferomagnetické faze resp. Curie teplota
pro feromagnetické faze). £ je primérny atomarni magneticky moment. f (r)
je funkce, ktera se pouZziva pro hodnoty 7 <0 [78Hil] ve tvaru:

-1 3 9 15
fe)=1-L P Al gy T T (35.)
A | 140p 497\ p 6 135 600
¢ije-li >0 pouziva se tvar:
1 T_S 2_—15 T_25
T)=——| —+ + 36
f() A {10 315 1500 (36.)

V obou vztazich plati:
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q= 218 11692 1 (37)
1125 15975 | p

kde fazové charakteristicky parametr p nabyva diskrétnich hodnot. Napftiklad -
1 pro fazi bee ¢i —3 pro fazi fec [63Weit].
Pro vyjadreni zavislosti magnetickych parametra 7c . £ (tj. Q )na sloZeni je

pouzivan rozvoj typu:

0= R ()0 + X3 P, (VIoy (38)

kde Q)jsou charakteristické kritické teploty 7T,"nebo atomérni magnetické

momenty f3, latek /. K vyjadfeni O, tj. magnetickych parametrii interakci
typu IZ se zejména pii pouziti metody CALPHAD [98Sau] (viz dale kap.Il. H)
uziva obdobného rozvoje jako ve vztahu (32.). Parametry typu Q/a Q. se

nazyvaji magnetickymi parametry popisu faze.

II. E. Fazovy diagram soustavy

Nalezenim minima Gibbsovy energie ¢i splnénim diferencidlni podminky
fazové rovnovahy (viz. kap. II. C) ziskavame feSeni fazové rovnovahy. Jeho
nedilnou soucasti je rovnovazné chemické slozeni koexistujicich fazi
v termodynamické rovnovaze za konstantni teploty a tlaku.

K vyneseni slozeni koexistujicich fazi (tj. s-/ soufadnic sloZeni) vcetné
rovnovazné teploty a tlaku (tj. dve dalsi soufadnice) je tfeba s+/ soufadnych
os. V takovém prostoru o dimenzi s+/ tvoii feSeni fdzové rovnovéhy bod
(pro jednofadzovou rovnovaznou soustavu) ¢i skupinu reprezentativnich boda
(v ptipadé¢ fazové rovnovazné koexistence vice fazi). Je-li obrazem feSeni
skupina bodii miZzeme je navzdjem pomyslné spojit useckami. Takto vznikly
utvar se dle poctu koexistujicich fazi nazyva v odborné anglicky psané
literatute jako tie-line (Cesky ekvivalent: konoda), tie-triangle, tie-tetraedr, atd.
V takto vymezeném prostoru tie- (resp. hyperprostoru, je-li s+7/>3) lezi
i reprezentativni bod celkového chemického slozeni, tlaku a teploty feSené
soustavy. Vzhledem k tomu, Ze feSeni f4zové rovnovahy respektuje zdkon
zachovani hmoty (viz vztah (5.)), je mozné vypocitat ze soutadnic polohy
reprezentativniho bodu celkového slozeni soustavy a reprezentativnich bodl
rovnovazného slozeni koexistujicich fazi rovnovazné fazové podily. Tento
postup vychazejici obecné ze vztahi (5.) vede v jednoduchém piipade
dvouslozkové soustavy k odvozeni tzv. fdzového ,,pdkového pravidla®“ viz
napft. [84Kra].

Resime-li fazové rovnovahy dvou & vice soustav se stejnymi slozkami
pii stejné teploté a tlaku, které se lisi v celkovém slozeni jen do takové miry,
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ze reprezentativni body celkového slozeni soustav lezi na mnoziné bodi
vymezenych stejnou tie- , ziskdvame sice pro kazdou ze soustav samostatné
feSeni, ale tato feSeni se li§i pouze v molarnim podilu koexistujicich fazi
(nikoliv v rovnovazném slozeni koexistujicich fazi). Soucasné plati, ze kazdé
feSeni takto se liSicich soustav poskytuje identickou sadu chemickych
potencidli resp. aktivit slozek. Lezi-li reprezentativni bod celkového slozeni
soustavy mimo oblast sledované tie- , ziskdvame fteSeni, které se jiz lisi
ve vSech hodnotéch. Tj. i v chemickych potencialech resp. aktivitach slozek.

Reprezentativni body o soufadnicich s hodnotami fdzového sloZeni, teploty
a tlaku, které ziskavame feSenim kvalitativné stejné soustavy s postupné se
ménicim celkovym slozenim, teplotou a tlakem ve zvoleném intervalu, tvoii
specifickd geometrickd mista bodli - tzv. hranice fazovych poli. Vybrané
reprezentativni body fazového sloZeni I1ze pro ndzornost doplnit i o piislusné
konody a univariantni rovnovahy, coz zvySuje informacni obsah fadzového
diagramu.

Celé obecné s+1 dimenziondlni graficka interpretace fazového stavu soustavy
tvori fAzovy diagram soustavy. Do fazovych diagramt jsou casto zakreslovana
1 data termodynamicka, zejména isopotencialni a isoaktivitni linie vybranych
sloZek. V nékterych ptipadech se k vyjadieni fazového stavu soustavy pouziva
zpusobu, pii kterém jednu ¢i dokonce vSechny soufadné osy sloZeni
nahradime osou aktivity (nebo chemického potencialu) piisluSné slozky.
Tento typ fazového diagramu se nazyva aktivitni fazovy diagram .

V realnych soustavach se miZeme setkat s jevem, kdy nedochazi k nukleaci
nékteré¢ termodynamicky stabilni faze, 1 kdyz by jeji pfitomnost vedla
ke sniZzeni celkové Gibbsové energii soustavy. Pfi¢innou tohoto jevu je
obvykle zablokovéani difiize sloZek, naptfiklad pii nizkych teplotach (viz.
bezdifuzni transformace) [84Kra] nebo zamezeni nukleace jinak stabilni faze
naptiklad pro vysokou energetickou barieru pfi vzniku nového fazového
rozhrani. V téchto ptipadech se ve fazovém diagramu setkdvame s hranicemi
fazovych poli, které nemaji plivod v rovnovazném ale v metastabilnim stavu
soustavy. Vysledny fazovy diagram se nazyva metastabilni.

Chceme-li znazornit fazovy diagram s slozkové soustavy v rovinnych
soufadnicich, miZeme na né vynést jen dvé zcelkového poctu (s+17)
proménnych (tlak, teplota, slozeni). Proto miizeme vynést cely fazovy diagram
jen v piipad¢ jednoslozkové soustavy. Fazové diagramy bindrnich a vySSich
soustav jsou znazorfiovany vzdy jen ve formé fez fazovym diagramem. Rez
definujeme zavedenim dodatecnych grafickych podminek. Pokud je
podminkou konstantni tlak, jedna se o isobaricky fez fazovym diagramem. Je-
li podminkou konstantni teplota hovofime o isotermickém fezu fazovym
diagramem (n¢kdy se uziva ivyraz horizontdlni fez) . Pokud se soustava
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sklada ze dvou (¢i z vice) slozek, je nutno zavést dalsi podminku(y) tykajici se
slozeni: konstantni obsah slozky ¢i pfesné definovanou relaci mezi
koncentracemi slozek (napt. konstantni pomér celkovych koncentraci slozek).
Pro takovy druh fezu fizovym diagramem se pouziva ptivlastku vertikalni
nebo vyrazu ,isopleta”. Zvlastnim piipadem zndzornéni fdzového diagramu je
Gibbsiv trojuhelnik [83Lup], tento zplsob znazornovani isotermicky-
isokoncentra¢niho fezu soustavou vSak neni piili§ prakticky pro piesné
odecitani soufadnic hranic fazovych poli z fazového diagramu.

II. F. Vypocet, predikce, assessment, experiment

Je-li dostupny Uplny soubor parametri modelu pro vyjadfeni Gibbsovy
energie pro vSechny faze soustavy a popisuje-li model stémito parametry
termodynamické chovani fazi soustavy piesné a spravné, mizeme provést
vypocet fazového diagramu soustavy. V pfipadé, Ze je soubor
termodynamickych parametri spolehlivy v uréitém intervalu tlaku, teploty ¢i
chemického sloZeni, ale pouZzijeme-li tohoto souboru pro vypocet fazovych dat
mimo deklarovany rozsah platnosti termodynamickych parametrt, hovofime
o extrapolaci fazového diagramu. Je-1i zndm pfesny popis termodynamického
chovani fazi pouze pro podsoustavy je vysledkem vypoctu predikovany fazovy
diagram.

Jedinou metodou pro urceni spolehlivosti predikovaného ¢i extrapolovaného
fazového diagramu je jeho porovnani sredlnymi fazovymi daty. K jejich
ziskani je nejvhodnéjsi tzv. cileny experiment, jehoZz podstatou je vyuziti
predikovanych €1 extrapolovanych fazovych dat (resp. fezli fazovym
diagramem) k navrhu ovéfovaciho experimentu. Tento zpiisob experimentalni
prace umoznuje snizit naklady i rozsah experimentu tim, ze jeho vysledkem je
provedeni experimentu pouze za vybranych podminek sledované soustavy
(napt. zateplot atlaki vyznamnych pro fazové transformace) nebo pfi
vyznaéném chemickém slozeni soustavy. Nejvhodnéj$i je vybrat takové
podminky, pii kterych ziskdme co nejvice fazovych informaci (napft.
experiment v oblasti fazovych poli s maximalnim poctem koexistujicich fazi).
Z tohoto pohledu se ziskavani spolehlivych experimentalnich dat vzajemné
dopliyje s kvalifikovanymi vypocty a predikcemi.

Vzajemné srovnani experimentalnich a teoretickych vysledkll soustav vyssich
rada  slouzi predev§im k pfipadnému  upfesnéni parametrd  fazi
termodynamickych ~ modeld  [81Sun], [W-TC] resp. k zavedeni
termodynamickych parametri pro popis interakci slozek vyssiho fadu. Toto
upfesnéni parametri je charakteristickym znakem metody CALPHAD.
Takové obvykle numerické upfesnéni umoziluje ziskat optimalizaci
termodynamické parametry fazi, které pfi vypoctu fazovych dat resp. hranic
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fazovych  poli  poskytuje  vysledky, které souhlasi s vychozimi
experimentalnimi daty v mezich jejich statistické a experimentdlni piesnosti.
Tento postup ziskani resp. upfesnéni termodynamickych parametri modelu
fazi se nazyva anglickym vyrazem assessment (voln¢ prelozeno sesouhlasent).
Termodynamickymi parametry ziskanymi prostfednictvim assessmentl
soustav se pribézné dopliuji konzistentni termodynamické databaze [98Mie],
[01Kro] atyto databaze jsou dale Siroce vyuzivany riznymi uzivateli mimo
vlastni obor pro vypocty fazovych diagramn.

II. G. Vybrané problémy rovnovazného experimentu slitin

Nutnym piedpokladem k ziskani piesnych a spravnych fazovych dat je ziskani
experimentalniho materidlu ve stavu blizkém fazové rovnovaze. Obvyklou
cestou v piipravé rovnovaznych struktur kovovych slitin je Zihani
za konstantni teploty pod inertni atmosférou ¢i vakuem [00Sop]. Doba
prodlevy na sledované teploté siln€ zavisi na stfedni diftizni draze slozek.
Naptiklad v oblastech teploty blizicich se 0,57, , kde T, je teplota tdni vzorku,
dosahuje Zihaci doba 1nékolika mésicii aneni vyjimkou, ze pii teplotach
niz§ich neni dosazeno rovnovazného stavu ani po nckolika letech.
Experimenty, jejichz cilem je rovnovazny stav, je tfeba kombinovat
1s kinetickymi experimentdlnimi studiemi, jejichz cilem je sledovani
chemickych, fazovych a krystalografickych pfemén v case na cesté
k rovnovaznému stavu. V téchto piipadech se Casto ukazuje vyrazna role
vychoziho stavu materialu. Stanoveni doby potiebné k ustaveni stavu blizkého
termodynamické rovnovaze je mozné také provést vypoctem — kinetickou
simulaci (viz. kinetické ¢ast komentare).

Pozorovani fazovych struktur pii vysokych teplotach ,,in situ* neni obvykle
technicky moZné, proto konecnou operaci izotermniho ohfevu byva co
nejrychlej$i sniZeni teploty — zakaleni. Pii tomto d&ji se predpoklada
zachovani chemického a fAzového slozeni. Fazova analyza se poté provadi jiz
zejména RTG difrakce, EDAX ¢i WEDAX mikroanalyza, atd.) [86Hri].
Chemické slozeni koexistujicich fazi po rychlém ochlazeni vzorku obvykle
zustava zachovano, naopak pozornost musi byt veénovdna rozboru
krystalografické struktury, kterd se Casto po rychlém ochlazeni bezdifiiznimi
transformacemi zméni (napf. martenzitickou pfeménou [64Sma]). Vhodnou
metodou pii identifikaci krystalografické struktury fazi [91Pea], [91Int] je
RTG difrakce. Postup, kterym ziskdvame experimentalni fazova data se
nazyva fazova analyza.
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chemické slozeni fazi a molarni podily koexistujicich fazi. Tato informace je
experimentalnim protéjSkem feseni fazové rovnovahy vypoctem ¢i predikei.
Kompletni a piesna fazova analyza vzorku je zhlediska studia fazovych
rovnovah nejcennéjSim vysledkem. V nékterych piipadech je vSak uplna
informace fazové analyzy experimentalné nedostupna. Napftiklad je-li fazova
struktura vzorku tvofena jemné (velikost pod cca 107m) vyloucenou fazi
(karbidy, nitridy, ...) ve fazi majoritni. Také RTG mikroanalyza lehkych prvki
(C, N, B,...) byva obtiznd a zatizena velkou chybou. V mnoha piipadech
pomahaji specidlni techniky (napt. extrakéni uhlikové repliky [86Hri]) nebo
pouziti nestandardni analytickych postupli pro separaci fazi ¢i analyzu
koexistujicich fazi.

II. H. CALPHAD metoda

Metoda, kterou se ziskava feseni fazové rovnovahy viceslozkovych soustav
a tedy i jejich fazové diagramy, vyuzivajici nékteré ze dvou podminek fazové
rovnovahy (viz kap. II. C) a n¢kterého obecné ptijimaného termodynamického
modelu pro faze soustavy (viz kap. II. D) se bézn¢ oznacuje v anglicky psané
odborné literatuie jako ,,CALPHAD approach* [98San].

Hleddni teSeni fazové rovnovdhy metodou CALPHAD piedstavuje
z matematického pohledu [90Luk] v ptipade pouziti integralni podminky (21.)
fazové rovnovdhy podminénou minimalizaci ucelové funkce (celkové
Gibbsovy energie soustavy). V piipad¢ pouziti diferencidlni podminky fazové
rovnovahy (23.) se jednd o feSeni soustavy nelinedrnich rovnic. V obou
ptipadech musi feSeni vyhovovat podminkdm zikona zachovani hmoty (5.),
naboje (6.) a stechiometrie (8.). Z praktického diivodu jednodussi aplikace se
ve vétSing dostupnych programil pro feSeni fazové rovnovahy castéji pouziva
integralni podminka fazové rovnovahy.

Zajimavou vlastnosti termodynamiky popisu fazovych rovnovah je skutecnost,
ze nelze principidln€ rozliSit zmeénu Gibbsovy energie majici ptvod
v stabilizujici fdzové interakci slozek a ptivod v chemické reakci. To vede
ktomu, ze lze pouzit matematicky formalismus fazovych rovnovah
pro vypocty rovnovah vznikajicich chemickou reakci [98Yok], [W-ChP].
Nazornym piikladem je vznik nové stechiometrické faze ve viceslozkové
soustavé difuzi a naslednou interakci slozek, ktery miZeme popsat rovnici
fazové premény identickou srovnici chemické reakce shodnych slozZek.
V téchto ptipadech neni z hlediska zmény Gibbsovy energie rozdilu zdali
ke vzniku nové faze doslo neidedlnim smiSenim ¢i chemickou reakci. Stejné
lze pfistupovat iktadé jinych problémut, pii kterych soustava spéje
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do rovnovazného stavu interakci slozek vroli reaktantli ucastnicich se
chemickych reakci. Naptiklad i pfi feSeni béznych iontovych rovnovah slozek
v roztocich [73Pit], [74Pit]. V zasad¢ je totiz mozné b&zny pfistup popisu
vzniku rovnovéahy rovnovaznou konstantou nahradit hleddnim minima energie
pro soustavu chemicky reagujicich slozek.

II. H. 1.  Programy a databaze k ziskavani fazovych diagramu

V soucasné dobé jsou jiz dostupné programy, které jsou pouZzitelné
univerzalné pro viceslozkové soustavy. Jejich soucasti je obvykle
1 konzistentni datab4dze termodynamickych parametri fazi pro soustavy
urcitého typu (naptf. pro kovové slitiny, silikaty, iontové roztoky a pod.).
Programy se li§i pfedev§im uzivatelskym rozhranim, urovni grafického
rozhrani a schopnosti hledat optimalni hodnoty experimentalné nedostupnych
termodynamickych parametrit z fazovych dat (optimalizacni procedura -
assessment). Hlavnim cilem uZivateld programt jsou praktické vypocty
apredikce fazovych diagraml, ziskdvani termodynamickych dat
a assessmenty termodynamickych parametra k rozSifovani databazi..
Konzistence je zakladnim predpokladem pro kvalifikované vypocty
a predevsim predikce fazovych diagramii. Zejména dulezita je presnost
a spolehlivost termodynamickych parametrti umisténych v termodynamickych
databazich, které vychdzi ze standardni databdze SGTE prvki. Piijeti
standardu prvkd vyznamné podepielo moznosti pouziti CALPHAD metody
aje zakladnim pilifem tvorby databdzi interakénich termodynamickych
parametri v soucasnosti. Na databazi SGTE jsou postaveny i dal§i databaze
(napftiklad interakénich parametrii fazi binarnich a vysSich soustav), které jsou
obvykle soucasti dodavaného software. Ptrehled vybranych programovych
prostiedkil je uveden v nasledujicim textu.

ChemSage/ChemApp/ChemGeo [W-CHS] . Soubor programi a databazi.
Program ChemSage umoziuje vypocty viceslozkovych fazovych rovnovah.
Obsahuje programové prostitedi ChemApp pro snadnou obsluhu uzivatelem,
organizaci dat azadavani vypocti. Spravce: GTT-Technologies, Aachen,
Germany.

F*A*C*T [W-FAC]. Soubor programti, databazi Ccistych slozek
(COMPOUND), interak¢nich parametrii neidedlnich fazi (SOLUTION).
Vyuziva napt. Margulesovy polynomy, Pitzerovy parametry, podmiizkové
modely. Vypocty jsou zaloZzeny na formalismu jednotnych interak¢nich
parametrii (Unified Interaction Parameter Formalism). Umoziuje vypocet
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chemickych (modul REACTION) i fazovych rovnovah (EQUILIB). Vypocty
termodynamickych funkci soustav, aktivit, chemickych potenciala.

Dodévané databaze obsahuji termodynamicka data a interakéni parametry
okolo 2400 slozek, 5000 slouc¢enin, 80typt neidedlnich roztokl vyskytujicich
se v keramikach, solich, slitinach, struskach, atd. Je mozné vyuzivat specialni
moduly pro operace s fazovymi diagramy (TOOLS, POTCOMP, FITBIN,
TERNFIG TRACER). Spravce: CRCT, Ecole Polytechnique, Montreal,
Quebec, Canada. V soucasnosti je ze strany spravce vénovano tomuto souboru
programt maximalni tvirci usili.

HSC Chemistry [W-HSC]. Soubor programi a databazi obsahujici 12
vypoctovych moduli, které umoziuji dopliiovani databazi s vice nezli 15000
slozkami a chemickymi slou€eninami. Soubor programii obsahuje modul pro
Vypocty chemickych reakci arovnovéh, tepelnych rovnovah a fazovych
rovnovah. Obsahuje také prosttedky pro snadné prechody mezi pouZivanymi
jednotkami, pro vypolty diagrami fazové stability, vypoéty H, S, Cp a G
diagramt. Spravce: Outokumpu Research Oy Pori, Finland.

MALT2 [W-MAL] ajeho wvys§i verze. Materidlové orientovana
termodynamickd databaze obsahujici standardni hodnoty H(298K), S(298K)
atepelnych kapacit okolo 5000 slozek i slouc¢enin pro aplikaci na PC.
Doplnéno o programy pro vypocty chemickych rovnovéh a prostiedky
pro vypocty diagramii s chemickymi potencidly slozek. Spravce: Kagaku
Gijutsu-sha, Tokyo, Japan.

MTS-NPL /MTDATA [W-MTD]. Soubor programill a Sirokych databazi
s ¢istymi slouceninami a jejich roztoky obsahujici jejich termodynamické
charakteristiky. Zaméfeni: lehké slitiny, oceli, keramika, skla, strusky, soli,
polymery, vodné roztoky asmési plynd. Soubor programii MTDATA
umoziuje vypocty fazovych rovnovédh v mnohaslozkovych vicefazovych
soustavach. MTDATA obsahuje moduly pro praci s fazovymi diagramy
a termodynamickymi daty (Utility, Multiphase, Binary, Gplot, Ternary,
Thermotab, Unary, Coplot and Fit and Plot). Soubor programt je ptizpiisoben
prostiedi UNIX, VMS alpha VAX, a systémim na bazi MS-DOS . Spravce:
Metallurgical Thermochemistry Section of the National Physical Laboratory
(the UK's National Measurement Standards Laboratory) — NPL, ¢len skupiny
SGTE. Spravce: National Physical Laboratory, Teddington, Middlesex, UK.
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Thermo-Calc — software [W-TC]. Program umoziuje vSechny operace, se
kterymi se setkdvame pfi praci s termodynamickymi daty, vypocty fdzovych
a chemickych rovnovah ato zejména v neidedlnich soustavach. Poctem fazi
ani poctem slozek neni prakticky omezen. Obsahuje vSechny nejcastéji
pouzivané modely fazi mimo jiné podmiizkovy model, model uspotadané
faze, model CVD, atd. Soubor programli umoziuje feSit mimo béznych
vypoctl fazovych achemickych rovnovah iproblémy spojené s depozici
zplynné faze, Scheil-Gulliverovu simulaci tuhnuti, vypocty a predikce
viceslozkovych fazovych diagramt, reakce v plynné fazi, atd. Program
spolupracuje s rozsahlymi databazemi Cistych sloucenin a jejich roztoka
zahrnujicich termodynamické funkce (S, H, Cp, G, A). Databaze (na bazi
SGTE s vice nezli 200 typy fazi a 3000 slozkami) jsou zaméfeny na slitiny
kovi, lehké slitiny, oceli (Fe-base), keramiku, smési oxidu, strusky (IRSID),
vodné roztoky, polovodi¢e, geochemické soustavy (SAXENA), atd.
Ve spojeni s programem DICTRA je mozné simulovat i difizné fizené déje
v soustavach: posuv fazového rozhrani, hrubnuti ¢astic, nadusicovani,
nauhli¢eni, bezdifuzni transformace. Tento soubor programii umoznuje
iassessment termodynamickych parametri fazi. V soucasnosti se jedna
o soubor programi s nejvysSimi uzitnymi vlastnostmi v oblasti feSeni
rovnovahy a kinetiky fazovych transformaci. Spravce: Royal Institute of
Technology, Stockholm, Sweden.

Thermodata — software [W-TER]. Soubor programi a databazi zahrnujici
vice nezli 44000 literarnich zdroj s termodynamickymi parametry vice nezli
4100 Ccistych slozek, 400 binarnich a 70 viceslozkovych soustav. Moduly
umoznuji manipulaci s termochemickymi charakteristikami a funkcemi prvka
sloucenin, vypocty fazovych a chemickych rovnovah (Geminil a Gemini2).
Spravce: Thermodata, Domaine Universitaire de Grenoble, Saint Martin de
Heres, France.

Gibbs 5.0 P-T equilibria [W-GI5]. Jednoduchy ,free* program pro
jednoslozkové soustavy pro pocitace Macintosh. Spravce Frank S. Spear,
Rennselaer Polytechnic Institute, Troy, New York, USA.

Lucas Program [W-PAN]. Jeden z prvnich programil pro vypocty predikce
a assessmenty fazovych diagramili. Nekomeréni program urceny pro 2 a3
slozkové soustavy. Jednoduchy podmiizkovy model, ztizené ovladani.
Spravce: Prof. H.-L. Lucas, Némecko.
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IVTAN TERMO [89Gur]. Ruska aplikace pro vypocty fazovych diagramii
ajejich assessment. V soucasnosti s bohatou databazi. Dobie propracovana
statistickd Cast assessmentu. Spravce: Institute for High Temperatures of the
Russian Academy of Sciences (IVTAN), Izhorskaya 13/19, Moscow 127412,
Russia.

PANDAT . Program pro termodynamické vypocty viceslozkovych soustav
umoznujici spolehlivé nalezeni globalniho minima Gibbsovy energie.
Nevyzaduje startovni odhady, pracuje na principu mapovani FD v celém
rozsahu teploty, tlaku a slozeni. Snadno nachézi fazové oblasti odmiseni.
Dodavéan s databazemi pro soustavy nabazi hliniku a hotéiku. Spravce:
CompuTherm LLC, 437 S. Yellowstone Dr. Suite 217, Madison, WI 53719
USA.

PD-pp (W) [93Sop] . Nekomercni soubor programi pro vypocty fazovych
rovnovah s uzivatelskym prosttedim typu WINDOWS umoziujicim spravu
termodynamické databaze, zadavani problému fazové rovnovahy a organizaci
vystupu. Spravce: AVCR Ustav fyziky materiald, Brno, Zizkova 22
a Prirodovédecka fakulta MU, Brno, Kotlaiska 2.

II. H. 2.  Vlastnosti metody CALPHAD v kombinaci s vicem¥iiZkovym

modelem

Metoda CALPHAD pouzivad zejména vicemiizkovy model faze [81Sun]
s rozSifenim o magneticky pfispévek (viz kap. II. D. 2). V soucasnosti tato
kombinace poskytuje nejlepsi vysledky pro vypocty, predikce a extrapolace
fazovych diagrami pro soustavy s fazemi tvorfenymi nizkomolekularnimi
slozkami. Pfi hledani diavodi pro tuto uspéSnost lze vybrat nasledujici
charakteristické vlastnosti:

Obecnost a redukovatelnost. Zejména vicemfizkovy model faze je
pouzitelny k aplikaci na velmi Siroké spektrum fazi se siln¢ neidealnim
chovanim tvotfenych vysokym poctem slozek. Matematicky tvar poskytujici
Gibbsovu energii faze pii snizeni poctu slozek, podmiizek, ¢i zjednoduseni
interakci postupné degraduje az na model pro popis idealniho plynu.

vvvvvv

Umozinuje ziskat fazovy diagram soustavy ztermodynamického popisu
podsoustav v kvalité, kterd zavisi na tom, o kolik slozek jsou jednotlivé
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podsoustavy jednodussi nezli predikovana soustava. Predikci lze potvrdit ¢i
upiesnit cilenym experimentem, ktery je podstatné jednodussi, nezli
experimentalni studium soustavy v Sirokém rozmezi celkového chemického
slozeni soustavy, teploty ¢i tlaku. Princip predikce je umoznén aditivitou
vzajemné interakce slozek na wrovni soustav apodsoustav. Uspé&$nost
predikce se zvySuje pokud je nékterd slozka v soustavé majoritni a lze tedy
zanedbat vzajemné interakce mezi minoritnimi slozkami.

Konvergence prispévkii termodynamickych interakci. V souladu
s experimentalni realitou se pfispévek termodynamickych interakei vysSich
radt (IZ > 4) vyrazné snizuje a konverguje k nule. Pro vypocet celkové
Gibbsovy energie faze je mozné ho zanedbat. Pokud tomu tak neni, je mozné
ho snadno zahrnout do matematického popisu Gibbsovy energie faze a tim
provést i uptesnéni hranic fazovych poli ve fazovém diagramu.

Vicemtizkovy model uzivany metodou CALPHAD nevyzaduje vazbu
na geometrické vlastnosti miizky (krystalografické¢ vzdalenosti a uhly) faze.
Novou termodynamicky stabilni fazi v soustave v§ak dokéaze predikovat pouze
za predpokladu, Ze jsou pro tuto fazi dostupné jeji termodynamické parametry
(napf. mtizkové stability). Pokud by vypocty termodynamickych funkci z ab-
initio vypocti méli dostateCnou ptesnost, bylo by mozné propojit metodu
CALPHAD s kvantoveé chemickymi metodami.
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III. Komentar k popisu difizné Fizenych fazovych procesi

Kinetika fazovych rovnovéh v soustavach kovl a jejich slitin se zabyva
modelovanim fazovych premén, které probihaji v Case. Cilem je pfedevSim
teoretické a experimentalni studium mechanismti vzniku zarodkd nové faze
(nukleace), fazovych transformaci, difuze v homogennich a heterogennich
vicefazovych soustavach, pohyb mezifazového rozhrani, vyvoj fazovych
struktur, rychlost amechanismy dosazeni fazové rovnovahy, apod.
V nésledujicich kapitolach je tento Siroky zabér oboru zizen na soustavy,
ve kterych je splnéna podminka lokalni termodynamické rovnovahy.
Pozornost bude zaméiena na problematiku déju fizenych difuzi [87Kir].

III. A. Difuze

Difuze slozek v soustavach kovi a jejich slitin probihd riznymi mechanismy
[89She], [84Kra]. V soustavach kovl je dilezitd zejména objemova difiize
probihajici nejcastéji vakanénim mechanismem, ale mohou se uplatnit i jiné
mechanismy spojené s jinymi typy bodovych nebo plosnych poruch
krystalografické mtizky [84Kra]. Soustavy kovil a jejich slitin jsou témét vzdy
polykrystalické materialy a proto dochazi i k diftizi po hranicich zrn, kterou je
nutno uvazovat u jemnozrnnych materialti. Dal§im moznym kandlem vysoké
diftisivity pro slozky jsou jadra dislokaci [84Kra]. Casto se setkavame s diftizi
slozek v tuhych roztocich.

Tuhé roztoky mohou mit riznou krystalografickou strukturu [52Bar].
Nejcastéji vykazuji strukturu bodové sttedéné kubické (b.c.c. ), plosné
sttedéné kubické (f. c. c.) , €1 hexagonalni (h. c. p.) krystalografické miizky.
Tyto krystalografické miizky jsou vytvoreny zatomi kovii (substitucni
prvky). Prvky malych atomi jako je uhlik ¢i dusik se nachazi v intersticialnich
polohach (intersticidlni prvky). Krystalografickou miizku lze povaZovat
za prunik dvou podmiizek. Substitu¢ni podmiizka obsahuje velmi nizky pocet
vakanci, v intersticidlni podmfizce jsou zpravidla vakance slozkou dominujici.
Diftize v intersticidlni podmiizce je proto fadové vyssi nezli v podmfiizce
substitucni. Je-li struktura soustavy tvorena n¢kolika fazemi z nichz jedna je
v soustavé zastoupena v tak velkém mnoZstvi, Ze ostatni fidze jsou v ni
rozptyleny, nazyvame tuto fazi matrici. Pro fadii soustav ve kterych je matrici
tuhy roztok Ize vliv difize v ostatnich fazich na kinetiku soustavy zanedbat.

Difuzi v homogennich soustavach popisuje klasickd termodynamika [72Moo]
a fyzika [84Kra] s pouzitim 1. a 2. Fickova zékona:
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Jy,=-D,- O;B (39.)
oC e
a e 40

kde C; je molarni koncentrace difundujici slozky, 7 je poloha, ¢ je ¢as a D,
je difuizni koeficient slozky B ve sledované soustave.

Fickovy zékony ve vySe uvedeném tvaru maji omezené pouziti a nehodi se pro
popis difize ve viceslozkovych neidedlnich soustavach jako jsou tuhé roztoky.
Hlavni vyhradou proti Fickovym rovnicim zapsanym s pomoci gradientu
koncentrace je, ze hnaci silou difuze ve skutecnosti neni koncentrani spad
slozky, ale gradient jejiho chemického potencidlu. Zavaznym omezenim je
také zanedbani vlivu ostatnich slozek na tok vybrané slozky ve Fickovych
rovnicich. Vztahy (39.) a (40.) by bylo mozné pouzit naptiklad jen pro popis
diftze jedné slozky o nizké koncentraci difundujici v intersticialni podmitizce
s konstantnim sloZenim substitu¢ni podmiizky v ¢ase. Pro popis dvouslozkové
soustavy je pouzivano Darkenovy rovnice [89She], ale ani toto dil¢i vylepSeni
nepostihuje experimentalné nesporné jevy jako je naptiklad Kirkendalltiv jev
[89She] a dalsi pozorované skutecnosti. Z téchto diivodu se pro vyjadieni toki
difundujicich slozek ve vicesloZzkovych tuhych roztocich pouziva upravené¢ho
pfistupu vychazejiciho z vakantniho mechanismu difuze, zohlediiujiciho
rozdilnou diftzi intersticialnich 1 substitu¢nich slozek azejména se pro
vypocet hnaci sily difize pouziva gradientii chemickych potencialt [87Kir]
sloZzek (ziskanych naptiklad metodou CALPHAD , viz. kap. 1I ). V dalSim
textu bude uvazovana nejcastéji jednorozmérna difuize.

III. A. 1. VztaZné souiadné soustavy difiize

Vakantni mechanismus difize predpokladd, Zze kdiftzi dochazi
v mikroméfitku preskokem hmotné slozky na misto vakance Va.
V makroskopickém méfitku pak pteskoky hmotné slozky & vedou k toku J,

a zpisobuji dil¢i stejny tok vakanci J i opanym smérem. V mikrométitku
a

je dale mozny zpétny pieskok do piivodniho stavu nebo obsazeni uvolnéného
vakantniho mista jinym atomem, ktery navratu do vychoziho stavu zamezi.
O tom, ktery z téchto d&ji bude pravdépodobné;jsi, rozhoduji rozdily Gibbsovy
energie moznych stavll. Povazujeme-li chemicky potencial vakanci za nulovy,
pak o vysledném dé&ji rozhoduji rozdily chemického potencialu atomi pro
ruzné pozice v miizce.
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Makroskopicky se difuze vakantnim mechanismem projevuje jako tok slozek

J, avakanci J,, = ZJVak . Tok slozek miZeme sledovat vici mfizkové

rovin¢ (Lattice-fixed frame of reference: L-F FR) nebo vii€i roviné vymezené
v prostoru zavedenymi soufadnicemi vzdalenosti (Volume-fixed frame of
reference: V-F FR)).

Sledujeme-li diftzi ptes zvolenou krystalografickou rovinu (L-F FR) faze,
ktera je tvofena jen substitunimi atomy plati pro toky hmotnych slozek

M

J, touto miizkou vyraz:

DI ==Iy, 1)
k=1

kde £k je oznaceni hmotné slozky a n je pocet hmotnych difundujicich slozek.

Téméer nikdy nedochéazi ve viceslozkovych fazich k situaci, ze by se toky
substitu¢nich slozek a tedy 1 vakanci kompenzovaly takovym zplisobem, Ze by
neexistovala tendence k vytvareni pfebytku vakanci na jedné strané miizkové
roviny anedostatku vakanci na stran¢ druhé. Makroskopicky vSak byl
pozorovan jen maly rozdil mezi rovnovaznou (termickou) a skute¢nou
koncentraci vakanci pii probihajici difuzi, nebot v mifiZzce existuji
mechanismy, které na podrovnovaznou (resp. nadrovnovaznou) koncentraci
vakanci reaguji jejich tvorbou (resp. anihilaci). Tento proces vede k posuvu
sledované mfizkové roviny v prostorovych soufadnicich ve sméru k mistu kde
dochazi k anihilaci vakanci a nazyva se Kirkendalliv jev [89She].

Pokud ptijmeme predpoklad, Ze je anihilace 1 tvorba vakanci dostate¢né rychla
k tomu, aby ve vSech oblastech soustavy udrZela rovnovéaznou termickou
koncentraci vakanci, mlizeme fici, Ze posun zvolené miizkové roviny
vyvolava zdanlivy objemovy tok slozek pies rovinu definovanou v prostoru
zavedenymi soufadnicemi vzdalenosti (V-F FR) o hodnoté totozné
s objemovym tokem

v= ;VkJVak = ;Vka (42.)

kde V, je molarni objem slozky k Gi¢astnici se vakantniho mechanismu difuze.

Z vnéjsiho pohledu na difuzi slozek a jejich z vnéjSku sledované toky J . pfes

rovinu definovanou v prostoru zavedenymi soufadnicemi (V-F FR)
vzdalenosti se nam jevi, ze toky slozek pfes tuto prostorovou rovinu
nezpuisobuji objemové zmeny:
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JV, =0 (43)

k=1

Plati vsak, ze kazdy takto definovany tok J . Jje vysledkem superposice toku

skute¢ného v mfizce a posuvu miizky:

Jy=J+e DV, (44.)

k=1
kde ¢, je koncentrace slozky & v sledované oblasti [mol m™].

Molérni objemy substitu¢nich sloZzek V, v krystalové miiZce tuhého roztoku
se obvykle pfili§ nelisi a piispévky intersticialnich atomt (typicky: C, N, H,
...) Je téméf neovliviiuji a jsou soucasné zanedbatelné¢ ¥, =0. Byva proto
obvykl¢ zjednodusit vztah (43.) na vyraz:
anik =0 (45.)
k=1k=k,

Toto zjednoduSeni se pouziva napiiklad v programu DICTRA (DICTRA
frame of reference: D FR).

III. A. 2. Toky difundujicich sloZzek

Za ptedpokladu, Ze existuje v matrici tuhého roztoku nahodné rozdé€leni
vakanci a jejich celkovd makroskopickd koncentrace je rovna rovnovazné
termické koncentraci, je mozné pfedpokladat nasledujici vyraz pro tok slozky
vici miizkové roving (L-F FR):

Ol
oz
kde Q,,, je tzv. kineticky vyménny faktor, ktery urcuje rychlost vymény mezi

I ==, Y0 (46.)

vakanci a sousedicim atomem slozky v mfizce.

Soucasné¢ plati i pro tok slozky viici miizkové roviné fenomenologicky vztah
mezi tokem slozky J, a pfislusnymi gradienty:

o, orT Optp By
J==—>L —-L_ —-L , ———-L  — 47.
k IZZI: P 5, L 5, 47.)

Pro soustavu za konstantni teploty, tlaku a v konstantnim poli ¢ jsou
prislusné gradienty téchto velic¢in nulové a tok slozky je dan pouze vyrazem:
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n 6/,[
J, ==Y L, 48,
k ; ki aZ ( )

kde fenomenologické parametry L,, jsou nasobeny pfisluSnymi gradienty

chemickych potenciali slozek. Nékdy je mozné piiyjmout Darkenovy
predpoklady [98Sche] o nulové hodnoté nediagonalnich koeficienth L, =0

(k # i) a ziskat pro kazdou difundujici slozku k zjednoduSeny vyraz:

0,
S ==Ly et (49.)

oz

Piedpoklddame-li, ze vakantni mechanismus je dominantnim mechanismem
difize apoté pristoupime ksrovnani vyrazli (49.) a(46.), ziskdme
zjednoduSeny vztah mezi fenomenologickymi diagonalnimi koeficienty pro L-
F FR a kinetickym vyménnym faktorem:

Ly = v (50.)

Makroskopicky tok slozky pies rovinu definovanou soufadnicemi vzdalenosti
(Volume-fixed frame of reference) vypocCteme dosazenim vyrazu (42.)
do vyrazu (44.) a uvazenim platnosti vztahu (48.)

Jy=dite, v=d e, D V=

k=1

S Uy
= ;Lki % Ck;VkZILki oz (51.)

Stejn¢ jako jsme postupovali z pohledu miizky (L-F FR) miiZzeme odvodit
fenomenologické vztahy ipro tok slozky J . zpohledu vnéjsi souradné

soustavy (V-F FR). Timto postupem ziskame vztah analogicky vztahu (48.):
~ n 0 7
J,==) L. —+ 52.
k IZZIZ ki 82 ( )

V tomto vztahu vystupuji koeficienty L, , pro néz po srovnani ze vztahem

(51.) a matematickych upravach ziskdvame vzajemny prevodni vztah:

L, = _i<§jk -V, )Lji (53.)
Jj=1

kde 6, je Kroneckerova funkee (6, =1 je-li j=k a o, =0 je-li j=k).
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III. A. 3. Difazni koeficienty
Pii teoretickém popisu difuzi fizenych procest a fazovych transformaci je
mozné pouzivat fenomenologickych kinetickych koeficientdt L, ¢i L,

a gradientl chemickych potencialt. v literatuie vSak ¢astéji nalezneme difizni
koeficienty pro rizné soustavy odvozené od 1. Fickova zakona (39.).
Vzajemna transformace koeficientil z riznych modelt je proto diilezita.

Kazdy gradient chemického potencialu ve vztahu (52.) pro popis tokii slozek
zpohledu V-FFR lze rozdélit na dvé casti. Soucasné mizeme zavést
neredukované difizni koeficienty:

@u 56’ 7
=N 2 54.
,z, b oc, oz Z, Y 82 (54,
kde D, je difuzni koeficient slozky k ktera difunduje v soustave vykazujici
gradient slozky j . Z rovnosti (54.) plyne, Ze

ZL a“’ (55.)

jinymi slovy pro matici difuznich koeficientl plati:
D=L® (56.)
kde L je matice kinetickych koeficienti a @ je matice termodynamickych

faktoru.

Jestlize jednu z difundujicich sloZek, naptiklad », si zvolime jako referen¢ni
(obvykle volime slozku majoritni) pak plati, Ze jeji gradient je doplikem
k ostatnim gradientlim:

oc,  Oc, Oc, oc

=12 el 57.
oz 0z Oz oz (57,

Pokud piistoupime na podminku (45.) (DICRA frame of reference) dopliuji
se 1toky a to vede ke vztahu:

N -1 oc. n-l oc.
7. = —Z_;((ij D, )i) - —Z(D,’; %J (58.)

0z =

kde rozdil diftznich koeficienti jsme oznacili jako:

D; =D, -D, (59.)

37



Takto zavedeny koeficient D, je redukovany difuzni koeficient slozky &,

ktera difunduje v soustavé vykazujici gradient slozky j za situace, kdy je
slozka n zvolena jako slozka referencni.

Vyraz (59.) plati vpiipad¢ tuhych roztokli pro substituéni prvky. Pro
intersticidlni slozky, které difunduji v podmfizce s pfevahou vakanci, plati
jednoduchy vztah:

D} =D, (60.)

Pokud sledujeme toky prochézejici mtizkovou rovinou (L-F FR) ma vztah
(54.) tvar:

n ou, oc . noo oc .
Jy=->. L, —L=->"'D — 61.
g “oc. oz ¥ oz (61)

i=1 Jj Jj=1
kde ,-ij jsou neredukované mtizkové (pravé) difuzni koeficienty. Vyjdeme-li

ze vztahu (61.) a postupujeme-li dale shodné jako pii odvozovani vztahti (54.)
az (60.), avSak v pohledu L-F FR, dospé&jeme k zavedeni koeficientl ’ Dy; pro

substituéni a intersticialni sloZky, které se nazyvaji redukované miiZkové
(pravé) difuzni koeficienty.

III. A. 4. Atomarni mobility

Pii teoretickém popisu difuzi fizenych procest a fazovych transformaci je
mozné pouzivat experimentalné stanovenych difiznich koeficientll. AvSak
spravny popis difuze ve viceslozkovych soustavach vede k nutnosti uchovavat
pti simulacich velky pocet téchto difiznich koeficientl, které jsou zavislé
na teploté, tlaku a sloZeni a navic existuji mezi nimi vzajemné vztahy, které je
tteba respektovat. Soubor parametrii pro takovy popis difuze se tak stava
velmi rozsahly aneptfehledny. VyhodnéjSim postupem nezli vychézet
z difuznich koeficientil je pouzit jako vychozi atomarni mobility. Timto
pfistupem k popisu difize se nejen sniZzi po€et nutnych parametrli, ale
uchovavané parametry jsou také vzajemné nezavislé.

Chceme-li ur¢it tok difundujici slozky v mfizce dle vyrazu (46.) viz kap. III.
A. 2, je nutné znat kineticky vyménny faktor €, 1koncentraci vakanci y,,

v podmfizce, ve které sledovana slozka k difunduje. Koncentraci vakanci
v intersticidlni podmfizce tuhého roztoku lze snadno wurcit (viz metoda
CALPHAD). Rovnovazna koncentrace vakanci v substitu¢ni podmfizce se
z praktickych ditvodt zahrnuje do ptislusného kinetického vyménného faktoru
M, :
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M, =y,,9,, pokud je k substitu¢ni prvek (62.)

M, =Q,,, pokud je k intersticialni prvek (63.)
kde M, je pak atomarni mobilitni koeficient difundujici slozky & .

Atomarni mobilitni koeficient zavadi teorie absolutni reak¢ni rychlosti
vyrazem:

-0, 1
M, =M? -exp| —% |.—.™T 64.
k k p( RT ) RT (64.)

kde M| je frekvenéni faktor a O, je aktivacni entalpie. Faktor "T" je funkci
slozeni a zavadi efekt ferromagnetického uspotradani.
Z praktickych diivodl se sleduje hodnota RT In M, aatomarni mobilita se

vyjadiuje souc¢inem dvou exponencidlnich funkci:

RT (M) ~0,) 1
M, =exp| ————*2 |- exp| —% | —"¢T 65.
¢ p( RT J p(RT RT (0>
Vyrazy RTn M; a Q, jsou zavislé na slozeni, teploté a tlaku. K vyjadieni

této zavislosti se pouziva polynomického rozvoje Redlichova-Kisterova typu
[48Red]:

®, =Y x®, +3 S x, [Z ‘o (x, —x, )”} (66.)
-1

m=1 n>m v=1

kde @) predstavuje vyraz RTIn M nebo —Q, . @) je hodnota @, pro
Cistou sloZzku B . Prvni suma vyrazu (66.) tedy piedstavuje referencni hladinu
atomarni mobility nebo aktivacni entalpie. "®]"" jsou interakéni binarni
parametry.

Pokud je to nutné, kazdy jednotlivy parametr typu @ (tj. @, " ®}"" ) mize
byt polynomidlni zavislosti teploty a tlaku. Koeficienty téchto obvykle
jednoduchych polynomickych parametrii se nazyvaji kinetické parametry .
Magneticky efekt je zaveden do vyrazu (64.) z Jonssonova modelu:

—ad0
" T = exp(6aé)exp| ——% 67.
p(6as) p( o ] (67.)
kde & je stupen magnetického uspofadani (0<&<1) za dané teploty. a je
materidlovy parametr, obvykle konstantni (pro strukturu télesn¢ stiedéné

kubické krystalografické miizky (b.c.c.) nabyvd hodnoty 0,3 , pro plo$né
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sttedénou miizku (f.c.c.) nabyvd hodnoty zanedbatelné « ~0). Pokud
sledovand faze vykazuje magnetické uspofadani jsou parametry & a a
soucasti kinetickych parametru.

Kinetické parametry jsou dostupné z literatury a kinetickych databazi. Je
mozna i konverze z difiznich koeficientli vhodnou optimaliza¢ni procedurou
[82And], [95Eng]. V nékterych ptipadech je prechod z difizniho koeficientu
do kinetickych parametrii velmi jednoduchy. Naptiklad pro koeficient stopové
difaze D, plati Einsteinv vztah:

D, =RT-M, (68.)

III. A.5. Diflize v nehomogenni matrici

Nehomogenita chemického slozeni jednofazové matrice se projevuje
v nenulovych gradientech chemického potencialu slozek soustavy pii daném
tlaku a teploté a nasledné v existenci tokl sloZzek v soustavé. Pfi tomto dé&ji
dochazi kdisipaci Gibbsovy energie asoustava se vyviji v case
k rovnovdznému stavu, kterym je homogenni matrice. Vychozi stav je obvykle
definovdn koncentracnim rozloZenim slozek. S pouZitim piedstav a vztaht
uvedenych v ptfedchézejicich kapitolach III. A. 1 az III. A. 4 je mozné tento
problém usp&Sné fesit s pouzitim numerickych metod.

Sledovana soustava se rozdéli geometrickou siti na buniky s chemickym
sloZzenim odpovidajicim vychozimu nehomogennimu chemickému sloZeni.
V kazdé bunce se predpokladd vznik lokdlni termodynamické rovnovahy.
Chemické sloZeni existujici v individudlni buiice se pouzije k vypoctu
atomarnich mobilit (viz kap. III. A. 4 ). Ziskané atomérni mobility slozek
poslouZzi pro vypocet parametri L, potiebnych pro vyjadreni toku z pohledu
L-F FR (viz. vztah (46.)). Po této procedufe je tfeba se rozhodnout zda
budeme sledovat skute¢nou difuizi v miizce ¢i diftizi z pohledu vnéjsiho (V-F
FR). Pokud se rozhodneme pro sledovani difuze ve vnéjSich soutadnicich (V-
F FR) je nutné vlozit mezikrok, ktery spociva v provedeni transformace
parametrd L, do parametrd L/ dle vztahu (53.). Matice L, resp. L) se

oznacuje jako kineticky faktor .
Neredukované difuzni koeficienty D,;, které potiebujeme pro dalSi postup

vieSeni, pak jednoduse ziskdvdme jako soucin termodynamického
a kinetického faktoru (viz vztah (56.) ). Termodynamicky faktor ziskame jako
druhou derivaci molarni Gibbsovy energie podle sloZeni, kterd je dostupna,
pokud zndme termodynamicky popis faze v niz k diftzi dochézi. Bézné je
tento faktor ziskavan metodou CALPHAD (viz. kap. II. H).
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Provedeme transformaci (viz. vztahy (59.) a(60.)) z neredukovanych D,

na redukované difuzni koeficienty D,, apouZijeme je k vypoctu toki (viz
vztah (58.)).

Po ziskani tokli aplikujeme v daném cCasovém kroku numerické metody
2. Fickliv zékon:

e,
ot

a piipadné iokrajové podminky (jsou-li definovany). Tim ziskdme nové
chemické slozeni v jednotlivych bunikach matrice vzniklé piisobenim toku
zadany integraéni Casovy interval. Nova buiikkova chemickd slozeni
pouzijeme v dal$im ¢asovém kroku numerického feseni jako slozeni vychozi
pro novy ¢asovy krok a proces opakujeme.

=—div(J,) (69.)

Timto postupem ziskdme feSeni difizniho problému nehomogenni matrice
s okrajovymi podminkami vcetné¢ popisu casov€é prostorového vyvoje
chemického sloZeni pro matrici dané soustavy.

I11. B. Modelovani kinetiky fazovych transformaci

Metoda CALPHAD ve spojeni s popisem difize uvedenym v piedchozi
kapitole III. A umoZiuje provadét simulace d&u fizenych diftzi. Tyto
kinetické simulace jsou velmi cenné k pochopeni dé€jti, které se odehravaji
vitadé soustav sp&jicich k rovnovaze. Vybranymi problémy a metodikou
simulaci se budou zabyvat nasledujici podkapitoly.

III. B. 1. Pohybliva fazova hranice

Velka vétSina soustav kovil a jejich slitin nejsou soustavy jednofazoveé, ale
skladaji se z vice fazi. Oblast kontaktu fazi se nazyva fazové rozhrani aje
oblasti, jejiz chovani termodynamika fazovych rovnovah Casto aproximuje
plochou s nekone¢né malou Sitkou, avSak se spojitym priabéhem chemického
potencidlu 1 aktivitou slozek. Jednotlivé faze mohou byt zastoupeny v rizném
poméru. Faze viceslozkovych soustav maji obvykle odlisné krystalografické,
fyzikalni a difazni vlastnosti. Lisi se 1 termodynamickym chovanim coz vede
k pouzivani rlznych termodynamickych modeli faze (viz metoda
CALPHAD). Existuji v8ak 1 dalsi faktory, které maji vliv na kinetické chovani
soustavy. Jednim znich je 1pfedchézejici historie soustavy a energie
mezifazovych povrchli. Tyto vSechny okolnosti ovliviiuji uspotfddani fazi
soustav, které se pro vnéjsiho pozorovatele jevi jako mikrostruktura soustavy.
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Pfi ustavovani termodynamické rovnovahy v ptivodné nerovnovazné soustave
dochdzi k vyvoji mikrostruktury. Pfi tomto d&ji dochazi k reorganizaci
rozlozeni slozek ve fazich, zméné fazovych podili a k posuvu hranic fazovych
oblasti.

V nékterych  soustavach  je  postacujici  sledovat  pohyb  hranice
vjednorozmérmém  priblizeni, které reprezentuje  vyvoj  celkové
mikrostruktury. Problém pohybu fazového rozhrani z hlediska termodynamiky
fazovych rovnovah je mozné feSit za pouziti podminky lokalni rovnovahy
na mezifazi, kterd urcuje rychlost pohybu fazového rozhrani. Predpoklada se,
ze schopnost reorganizace krystalografické struktury na fdzovém rozhrani je
tak vysok4, Ze rychlost pohybu mezifdzi je limitovana jen rychlosti
difundujicich slozek k fazovému rozhrani (resp. od fazového rozhrani).

Pokud jsou vdifuznim kontaktu faze o af sriznou krystalografickou
strukturou, odlisnym chemickym slozenim (¢ , ¢/ [molm™]) arfiznym
molarnim objemem difundujicich slozek (V,2,V,”). Vznika fazové rozhrani
o/B. Blizko fdzového rozhrani si mizeme vyznacit v krystalografické mtizce
dvé roviny, kazdou umisténu v jiné fazi. Sledujeme-li pohyb fazové hranice
vzhledem k témto zvolenym ,,lokalnim* rovindm (local frame of reference:
LFR), zjistime, Ze se diky rozdilu mezi molarnimi objemy sloZek ve fazi a a 3
pohybuje fazové rozhrani vzhledem k zvolenym lokalnim rovindm rtznou
rychlosti v* a v/ . Na pohybujicim se fazovém rozhrani plati zakon zachovani
hmoty pro kazdou slozku, ktery miizeme zapsat vyrazem:

veer —viel =Jr -Jf (70.)

kde J7 a J/ jsou molami toky slozky k ve fazi o a B tésné u rozhrani
(mol m?s™).

Pokud sledujeme pocet substitucnich ¢astic proslych fazovym (number-fixed
frame of reference: N-F FR) rozhranim plati:

i],f‘=0ai]f:0 (71.)
k=1 k=1

S pouzitim vztahti (70.) a (71.) je mozné odvodit vztah mezi v* a v/ ajednu
z rychlosti eliminovat ze sady & balan¢nich rovnic (70.). Takto ziskame pouze
n-1 nezavislych nelinearnich balanénich rovnic, ze kterych numerickym
feSenim uréime v® (& v’ ) am-2 nezndmych chemickych potenciali
na sledovaném fazovém rozhrani pro difundujici slozky.

Numericka simulace nerovnovazné soustavy tvofené¢ dvémi fazemi
odd¢€lenymi mezifdzovym rozhranim probiha tak, ze v kazdém ¢asovém kroku
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se fesi difuze jak v matricich obou f4zi tak ipohyb fazové hranice. Timto
postupem lze simulovat fadu praktickych probléma napiiklad preménu
austenitu ve ferrit [92Cr1], [92Cr2], €i po zavedeni teploty jako funkce Casu
provadét vypocty TTT-transformaénich diagramti [94Liu], nebo simulovat
dgje pfi konstantni rychlosti chladnuti.

II1. B. 2. Difaze v disperznich soustavach

Soustavy kovii ajejich slitin casto vykazuji Casové se vyvijejici
mikrostrukturu tvofenou vice fizemi rizného druhu. Casto se jedna
o dispersni soustavy tvofené matrici ajednou ¢i vice disperznimi fazemi.
Matrice je mistem vnémz dochazi k transportu hmoty difuzi, zatimco
dispergované faze jsou Casto fdzemi s diftizi zanedbatelnou.

Pokud uvazujeme jen objemovou difuzi a predpokladame, ze v dispersni
soustave tvorené matrici s precipitaty probiha difiize jen v matrici, jsou bézné
difizni drahy slozek ovlivnény rozptylenou bezdifuzni fazi takovym
zptisobem, ze je diftize zdéanlivé pomalejsi nezli v jednofazové soustave.
Dtivodem je, Ze suspendovana faze ptisobi na difundujici slozky jako ptekazka
v ndhodném pohybu. Tento efekt se obvykle fesi vyndsobenim difusivity tzv.
labyrintnim faktorem, ktery miZze nabyvat hodnot 0 az [/ . Hodnota
labyrintniho faktoru zévisi na molarnim podilu dispersni faze, na jeji
morfologii ana distribuénim rozdéleni velikosti dispergované faze.
Pro jednoduché tvary precipitujici faze ajednoducha velikostni rozdé€leni
Castic muze byt labyrintni faktor vypocten piesné [85McC]. V oblastech
s velmi malym molarnim podilem precipitujici f4ze je moZné labyrintni faktor
zanedbat a v oblastech soustavy s vySSim obsahem precipitujicich castic
polozit hodnotu labyrintniho faktoru rovnu druhé mocniné molarniho podilu
precipitujici faze.

Casovy vyvoj mikrostruktury tvofené matrici se suspendovanou jednou & vice
riznymi fazemi je béZny jev provéazejici napiiklad vznik rovnovéznych
struktur precipitaci Castic pii tuhnuti taveniny, ochlazovani homogennich
tuhych roztokli, homogeniza¢ni Zihani, dale nauhlicovaci a nadusicovaci
technologické procesy, vznik sekvence fazovych oblasti ve svarovych spojich,
atd. ReSeni té&chto problémi, které by respektovalo skute¢nou geometrii
mikrostruktury neni v soucasnosti  k dispozici.  Simulace  vyvoje
mikrostruktury je v§ak mozna po zjednoduseni geometrie problému napiiklad
na lineé4rni, cylindrickou ¢i kulovou symetrii [ W-DIC].

Linearni pfiblizeni je zeyjména vhodné pro simulace kinetiky svarovych spoji.
Pro tyto soustavy se pouziva téZz oznaleni difuzni par. Piipadem hodnym
pozornosti z hlediska kinetiky jsou zejména diftzni pary heterogenni. Tj.
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svarové vzorky dvou soustav s odlisnym chemickym sloZzenim nebo svarové
spoje dvou soustav s matrici rizné krystalografie. U téchto svarovych vzorka
je pravidlem rozdilny chemicky potencidl slozek ve spojovanych materidlech.
Vychozi plocha styku materidli se nazyva svarové rozhrani. Toto rozhrani je
plochou odd€lujici na pocatku dvé rovnovazné soustavy. Matrici soustav
byvaji nejcastéji tuhé roztoky. Difiznim kontaktem materidlti vzniké svarovy
vzorek s nehomogenitou chemického potencidlu na svarovém rozhrani. Tato
nehomogenita vede k difiznimu toku slozek a vznikly tok vyvolava gradient
chemického potencidlu i v ostatnich ¢astech svarového vzorku. Proces difuze
teoreticky muze zasdhnout cely svarovy vzorek, ktery spéje do nového
rovnovazného stavu s homogennim chemickym slozenim a stejnou strukturou.
V piipadé, Ze lokalni chemicky potencial dosdhne hodnoty umoziujici
precipitaci dalSich fazi, je nutné tuto skuteCnost postihnout. Nejvhodnéjsi
feSeni tohoto problému spociva v predstavé lokalni rovnovahy ve vSech
bunkach numerické sité. Tj. ke kazdé bunice pristupujeme jako k samostatné
soustavé o lokdlnim celkovém slozeni. V dimenzi buniky feSime problém
fazové rovnovéhy (pouzijeme metodu CALPHAD). Vysledkem je lokalni
feSeni fazové rovnovahy. Vysledné slozeni faze tvorici difizni matrici
pouzijeme pro uréeni gradientu chemického potencialu pro simulaci difize
v nasledném casovém kroku. Fazové sloZeni ostatnich fazi je sloZenim
dispergovanych fazi. Molarni podil disperznich fazi pouzijeme k vypoctu tzv.
labyrintniho faktoru. Opakovanim tohoto pfistupu v kazdém casovém kroku
lze Uspésn€ simulovat kinetické procesy ve svarovém vzorku [95Enl],
[02Sop].

Realné chovani tfirozmérnych mikrostruktur tvofenych matrici s ndhodné
rozptylenou dispersni fazi ¢i fdzemi lze aproximovat pomoci tzv. cel [91Liu].
Pfi pouziti této piedstavy predpokladame, Ze kinetiku riistu resp. rozpousténi
¢astic lze aproximovat celou s kulovou symetrii, v jejimZ stfedu je umisténa
kulovité ¢astice o experimentalné pozorovaném fdzovém sloZeni a o poloméru
reprezentujicim primémou experimentalni velikost dispergované faze. Castice
je obklopena matrici o experimentalné pozorovaném slozeni. Vnéjsi polomér
matrice se voli tak aby molarni podil matrice odpovidal pozorovanému
fazovému podilu a bylo zachovano celkové slozeni sledované soustavy.
Castice i matrice jsou oddéleny fizovym rozhranim, jehoZ rychlost pohybu je
podminéna lokalni rychlosti difuze (viz. kap. III. B. 1).

Kinetiku soustavy s vyraznym distribu¢nim rozdélenim velikosti ¢astic [99Pri]
lze simulovat spojenim vhodného poctu cel vazanych podminkou rovnosti
chemickych potencidlll slozek na vnéjSim okraji kazdé cely. Pokud zahrneme
do tohoto modelu tuto okrajovou podminku 1 pfispévky energie mezifazi
matrice-Castice, 1ze takto simulovat naptiklad 1 proces hrubnuti ¢astic tvoticich

44



mikrostrukturu soustavy [91Liu]. Rovnéz je tento postup vhodny pro simulaci
kinetiky soustav s kombinaci stabilnich a metastabilnich fazi, které mizeme
simulovat tak, ze kazdou fazi umistime do vlastni cely anechame je
interagovat ptes okrajové podminky soustavy cel.

II1. C. Programy a databaze pro modelovani difuzi Fizenych procesu

Zakladnim predpokladem pro uspésné simulace difizné fizenych procesii
vedoucich k ustaveni fazové rovnovéhy je spravny termodynamicky popis fazi
sledovanych soustav, ktery obvykle zajistuji podprogramy s metodou
CALPHAD a kni pfislusné databaze [W-TC], [98Mie], [01Kro]. Je nutné
tedy mit kdispozici databazi termodynamickych parametri. Kinetické
parametry, které se uchovavaji vtzv. kinetické databdzi, se ziskavaji
podobnym zplisobem jako parametry termodynamické. Kinetickou databazi je
mozné naplnit daty z vlastnich assessmentil (zejména vysledkl z difiznich

experimentll) nebo pouzit jiz publikovand data. Je mozné také vyuzit nckteré
komer¢ni nabidky (napt. databaze MOB2 [W-TC]).

Pokud jsou potifebné databaze k dispozici je mozné si vytvorit vlastni
programové aplikace, kter¢ umoznuji simulace kinetiky sledovanych
nerovnovaznych soustav. Je to vSak nehospodarné. Vhodnéjsi je pouzivat jiz
vytvorené programy a soustiedit se na kreativni praci spocivajici v doplnovani
databazi termodynamickych a kinetickych parametrd a jejich naslednou
publikaci pro ostatni védeckou a inZenyrskou odbornou vetejnost. Jednim z jiz
hotovych programi pro simulaci kinetiky nerovnovaznych viceslozkovych
a vicefazovych soustav je 1program DICTRA (Diffusion Controlled
TRAnsformation) [00Bor]. Tento program ma otevienou strukturu a je mozné
vyuzivat jeho algoritmii pro vlastni aplikace zpracovavajici jiny dosud
nevyreSeny védecky problém.

Program DICTRA je software pro simulaci difiznich transformaci
ve viceslozkovych soustavach. Program pouziva termodynamické a kinetické
databdze umoziujici feSeni fady praktickych probléma zékladniho
iaplikovaného vyzkumu aje cennym nastrojem pro feSeni fady
technologickych problémil. Program umoziiuje iassessment novych dat
do termodynamickych ¢i kinetickych databdzi. Takto je mozné ziskat jak
udaje o rovnovaznych stavech (termodynamické funkce, rovnovazné slozeni
soustav, slozeni metastabilnich soustav, fazové diagramy, diagramy
termodynamickych funkci, atd.) tak ikineticky popis soustav (kinetické
parametry, vyvoj struktur v ase, profily sloZeni, vyvoj mikrostruktur, atd.).
Program umoziiuje simulace problémi s riznou symetrii (1D symetrie,
cylindricka symetrie, kulovad symetrie). Mimo simulace kinetiky zdkladnich
problému jako je difuze v nehomogenni matrici s okrajovymi podminkami
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a povrchovymi chemickymi reakcemi je mozné program pouzit napiiklad i pro
rizné simulace ve viceslozkovych soustavach: pohyb fazové hranice, rist
arozpousténi Castic, kooperativni rist fazovych struktur, stabilita svarovych
spoji, popis tuhnuti slitin, atd. Program ma implementovany prostiedky
k simulaci vyvoje 3D struktur (simulace zapomoci cel s jednotnymi
okrajovymi podminkami, simulace soustav s distribuci fazi rizné velikosti,
atd.). Z praktického hlediska se proto program hodi pro simulace
homogenizacnich procest slitin, nauhliCovani a oduhlicovani slitin,
nitridovani oceli, popis fazovych transformac¢nich diagramti, hrubnuti
arozpousténi minoritnich fazi (karbidt, nitridii), simulace technologickych
procestt tuhnuti tavenin, vypoCty TTT diagramt (Temperature-Time-
Transformation), simulace rastu perlitické struktury, hrubnuti superslitin
na bazi niklu, atd.
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IVv. Diskuse

V soucCasnosti je mozné pozorovat v oblasti vypocti apredikci fazovych
rovnovah jisty stupen ustaleni zakladni metodiky vypoctu fazovych rovnovah
s pouzitim diferencialni ¢i integralni podminky fazové rovnovahy ve formée
CALPHAD metody (viz kap. II. H). Pribézné dochazi k standardizaci
databazi, zdokonalovani vypocetnich numerickych algoritm, presentaci
novych software a aktualizaci verzi jiz zavedeného software [W-FAC], [W-
TC]. Progresivné se rozvijejici oblasti je vyvoj teorii termodynamického
chovani specifickych fazi [82Som], [89Tom], [97Ans]. Pouziti metod
vyuzivajicich kvantové chemické vypocty fazové stability [85Past], [92Pas],
[95Pet], [01Hav], [01Vr1], [02Ho1], [02H02] a zavadéni specialnich modela
pro kinetické aplikace. Tento vyvoj Uzce souvisi s pokroky v rychlosti
vypocetni techniky, s kvalitou numerickych metod, s presentaci novych
teoretickych modelii a novymi technikami vedeni a analyzy experimentu.
Intenzivni interakce mezi teoretickymi vysledky a experimentem ziskanym
s pouzitim nejmoderngjSich  analytickych metod vede k zpfesnéni
termodynamickych a kinetickych parametra fazi pro pouzivané modely.

Velmi dileZitym aspektem je snaha o dosaZeni konzistentnosti jednotlivych
termodynamickych databazi pouZivanych pro skupiny soustav odlisného typu
(kovové soustavy, strusky, oxidy, anorganické iorganické soustavy,
elektrolyty, vodné roztoky,...) [80New]. V oblasti konzistentnosti databazi
proto vzristd eminentni potfeba cilenych experimentalnich a teoretickych
programii s nadndrodni koordinaci. Takto ziskané vysledky davaji
predpoklady kudrzeni vyvoje zapocatého realizaci védeckého programu
skupiny SGTE.

V soucasnosti je metoda CALPHAD pfipravena pro pfijeti ocekavanych
vysledkli  vypocti miizkovych stabilit z kvantové-chemickych principt
a predpoklada se pouziti téchto sdruzenych vysledkii pro vypocty fazovych dat
[01Hav], [01Vr2]. Toto spojeni piispivd mimo jiné ik zvySeni spravnosti
fazovych atermodynamickych dat fazi neidealnich soustav pfi nizkych
teplotach. Tato skuteCnost je déna tim, ze ab-inicio vypocty dobfe postihuji
chovani blizké absolutni nule. Hlavnim aktudlng feSenym problémem aplikace
kvantové chemickych vypocti je vSak nyni pfenos vysledkd z teploty
absolutni nuly k béZnym, zvySenym a vysokym teplotam.

Obecne piedpokladany vyvoj sméfuje k zapojeni ocekdvanych vysledki
ziskanych z prvnich principl kvantové fyziky a tim ke zlepSeni souladu mezi
fyzikou na urovni zakladnich slozek pro stavbu atomii a funkcemi klasické
termodynamiky. Prvni vysledky byly jiz dosazeny zejména pii vypoctech
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miizkovych stabilit fazi. Zatim vSak pfesnost vysledkt ziskavanych ab-initio
metodami pro vysoké teploty obecné nepostacuje potfebam modelovani fazi
ajejich transformaci. Pfes tyto dnes omezujici faktory lze predpokladat, ze
spolu s vyvojem vypocetni techniky a zdokonalujicich se ab-initio postupt
kvantové chemie dojde k vyraznému pokroku. Vzristajici pocet publikaci
potvrzuje tento smér vyvoje [85Pas], [92Pas], [95Pet], [01Hav], [01VTrl],
[01Vr2], [02Ho1], [02H02].

Jiz nyni je aktudlni prinik metody CALPHAD do programt fesicich ulohy
diftize, nukleace a kinetiky transformaci [§9Bon], [92And], [99Das], [00Chu].
Progresivni vysledky simulaci dé&ji v soustavach s difundujicimi slozkami
jsou ziskdvany spojenim rovnovazné termodynamiky (termodynamické
databaze) a kinetiky (databaze kinetickych parametri — mobilit) s pouzitim
principu lokéalni rovnovahy (program DICTRA Agren 1992 [W-DIC],
[00Bor]). Pouziti metody CALPHAD pfipadné jeji spojeni s difizi miii
k vytvofeni standardniho nastroje popisu rovnovaznych resp. nerovnovaznych
soustav (viz kap. III).

Je tieba vSak na tomto mist¢ diskutovat o stavajicich omezenich,
aproximacich a problémech simulace kinetiky viceslozkovych soustav kovi
ajejich slitin. V zasad€ je tfeba rozliSit mezi problémy, které jsou nyni
resitelné, ale jejich realizaci brani bud’ prozatim nedostatecna vykonnost
stavajici vypocetni techniky nebo finance na motivaci védeckych pracovnik,
¢1 prosté je k jejich feSeni potteba pouze dostatecny ¢as. Druhou skupinu tvoii
problémy, které nejsou uspokojive teoreticky zvladnuty.

Do prvni skupiny problému, patii tvorba kinetickych databédzi a testovani
jejich konzistentnosti, tento problém je limitovan zejména kapacitou lidského
potencialu. Lze pfedpokladat, Ze pro skupiny soustav odpovidajicich zajmu
spoleCenské objednavky dojde vlivem finanéni podpory k vyznamnému
posunu. Viz. projekty: s tématikou bezolovnatych pajek [990hn], pro niklové
superslitiny  [01Dup], ekologické projekty dlouhodobého ulozeni
radioaktivniho odpadu, atd. V soucasnosti je také schiidné feSeni problémui
popisu kinetiky v soustavach v tiidimenzionalnim pfiblizeni, které je otdzkou
vykonnosti vypocetni techniky. Do této skupiny lze ptifadit i feSeni problému
sférického faktoru pro popis difiize ve viceslozkovych soustavach, jakoz
iproblém soustav s mikrostrukturou o urcitém distribuénim rozdéleni
velikosti ¢astic fazi.

Do skupiny problémi na jejichz teoretickém fesSeni se intenzivné pracuje patii
napiiklad zésadni otdzka jak modelovat inkubaci nové fdze v matrici, ¢i jak
postihnout diftizi, ktera neprobihd vyhradné vakantnim mechanismem. Jednim
z nejzajimavejSich probléma je nalezeni limitu pro opravnéné pouziti
predpokladu lokalni fazové rovnovahy. Je zfejmé, ze zejména pii nizkych
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teplotach nemusi byt chemicky potencidl na mezifazi potencidlem shodnym
s potencialem definovanym lokélni rovnovéhou. Také modelovani mezifazi
v heterogennich soustavach s intenzivni fazovou transformaci je dosud
zatizeno zjednoduSenim, kterym je neomezena rychlost reorganizace
krystalové struktury na mezifazi, kterd nelimituje vyslednou rychlost migrace
mezifazi. Tato skute¢nost umoziuje predpokladat, ze limitujicim déjem je jen
rychlost diftize slozek k fazovému rozhrani, coz nemusi byt vzdy v souladu se
skutecnosti. Pro soustavy s jemnozrnnou strukturou je velmi kritick4 energie
mezifazi, kterd se dnes vétSinou zanedbava, nebo popisuje velmi trividlng.
Stejn¢ tak 1idifuze po hranicich zrn, kterd mize vyznamné ovliviiovat
kinetické procesy v téchto materidlech, predstavuje cil pro dalsi vyvoj.

Vyse jsou pominuty nekteré dil¢i problémy jakoz i ty, které prozatim nejsou
zfejmé. Samoziejmé, Ze kinetika tzv. bezdifuznich transformaci je pominuta
zcela. Nicméné 1 pies tento stav jiz nyni jsou kinetické simulace a modelovani
vybranych difuzné fizenych déji a fdzovych transformaci velmi cenné nejen
pro zékladni a aplikovany vyzkum, ale i pro technickou praxi.

Rada t&chto kinetickych simulaci soustav kovii ajejich slitin se doplituje
s vysledky studia fazovych rovnovaznych stavli vcetné¢ predikce fazovych
diagramti. Nejvice se vysledkii metody CALPHAD pouziva v metalurgii, pro
modelovani technologickych procesti v priimyslu, v materidlovém inzenyrstvi
a v dalSich oblastech, kde jsou rozhodujici fazova data stabilnich nebo
metastabilnich neidealnich soustav. Tyto informace dopliuji kinetické
vysledky, které nalézajici uplatnéni naptiklad pii simulaci mikrostrukturni
stability svarovych spojeni, predikci starnuti materialli, optimalizaci
technologickych procest, vyvozovani zmén fyzikalnich vlastnosti materiala
vcetn¢ vlastnosti mechanickych, vypoéty transformacnich diagramd, atd.

V. Zaveér

Termodynamika fdzovych rovnovah kovi a jejich slitin ma v sou€asné dobé
k dispozici metody pro kvalifikované predikce fazovych diagramil. Jednou
znich je metoda CALPHAD. V soucasnosti se hlavni pozornost védeckého
vyvoje v této oblasti zaméfuje na vyvoj databazi termodynamickych dat
a parametri pouzivanych pro vypocty fazovych dat apredikci fazovych
diagramti viceslozkovych soustav. Hlavnim pozadavkem na tyto databaze je
konzistentnost a Siroky obor platnosti. Soucasné pokracuje vyvoj novych
modeld popisujicich termodynamiku fazi aprobihd intenzivni prace
na propojeni termodynamiky fazovych rovnovah svysledky kvantové
chemickych vypocta z prvnich principti.
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Rozvoj termodynamickych modelii a metod popisujicich rovnovazné stavy
umoznil obrat pozornosti také na kinetické déje. Termodynamika
rovnovaznych soustav poskytla moznost spravného postupu vypoctu
chemického potencialu slozek ztermodynamickych dat. Tato skutecnost
umoznuje generovat gradient chemického potencidlu pro vypocet
termodynamického faktoru difuze a pouzivat ho pro simulaci difuzné fizenych
déjti za predpokladu platnosti lokalni podminky fazové rovnovahy. Pro
exaktni stanoveni kinetického faktoru difize je vypracovana metodika, ktera
je polozena na predstavach umoznujicich sjednoceni pouzivani difuznich
koeficienti a jejich vypocet z atomarnich mobilit. Atomarni mobility je mozné
pro faze jiz zpracovanych soustav pocitat a pro soustavy viceslozkové
predikovat. Prislusnd data pro vypocet a predikci atomdrnich mobilit jsou
uchovavana v kinetickych databazich. Aktualné¢ védeckd komunita oboru
pracuje na jejich rozsSifovani na vysSi soustavy za paralelniho testovani
na konzistenci.

Dosazeny stav poznani termodynamiky a kinetiky soustav kovu a jejich slitin
umoziuje ziskat cenné vypocty, simulace a predikce pouzitelné v jinych
oborech. Zejména cenné jsou vystupy, které se uplatiiuji ve stavajicich
technologiich produkce uZitnych materidld, pii navrhovani technologie
materialli novych, pro simulaci fdzovych transformaci a jinych kinetickych
procest. Vycet téchto praktickych vystupii zékladniho vyzkumu je velmi
Siroky a neustale se rozrlsta.

DileZitou oblasti kam smétfuje uplatnéni vystupil termodynamiky a kinetiky
fazovych rovnovah kovil a jejich slitin jsou také fyzikalni vlastnosti materiali.
Nesporn€¢ se tento trend bude déale prohlubovat anaptiklad jiz nyni je
evidentni vazba vlastnosti fdzovych na vlastnosti mechanickeé.

Pfi povrchnim pohledu by se mohla jevit experimentalni ¢innost u oblasti
termodynamiky a kinetiky fdzovych rovnovah jako ménég diilezita. Skutecnost
viak stavi prakticky experiment asto nad uroven &innosti teoretické. Rada
experimentalnich vysledkd, které vyuziva termodynamika a kinetika fazovych
rovnovah kovil ajejich slitin, byla ziskdna jiz dfive ajejich kvalita je
dostatend pro soucasné zpracovani novym progresivngjSim piistupem nezli
provedli plivodni autofi. Tento pfistup poskytuje zejména data
do termodynamickych a kinetickych databazi. Plati, Ze pozornost je
v soucasnosti vénovana zejména mnohaslozkovym soustavam, pro které je
experimentdlni prace vysoce Casové a finanéné ndarocnd. Nicméné teorie
umoznuje predikovat jejich experimentdlni chovani atim je mozné se
v experimentalni ¢innosti zaméfit na cilené planovéani experimentii do oblasti,
které jsou nejasné, €i ve kterych existuje moznost rozporu. Piesny planovany
experiment je pak jednoznacnym ukazatelem pro dal$i postup, vybér
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vhodného modelu faze, ¢i uptfesnéni dat v databadzich. Touto bezprostredni
spolupraci teorie a experimentu dochazi k uspote Casu, financi a i k urychleni
veédeckeé prace.

Hlavnim cilem védecké prace zabyvajici se studiem rovnovaznych
a kinetickych dé&jii soustav kovll ajejich slitin je =ziskani poznatkt
obohacujicich rozvoj jinych obort a aplikace ziskanych poznatkii do praxe.
Nejcastéjsim odbératelem vysledkli je pochopitelné¢ materidlovd chemie,
technologie a obory zabyvajici se navrhovanim novych materidli, fada
poznatk je vSak cennd i pro jiné oblasti vyzkumu i praxe.

Tento hlavni cil sleduje 1 védecko vyzkumna Cinnost, kterd je prezentovana
v nasledujicich vybranych publikacich. Pfipojené vybrané clanky byly
recenzovany a prezentovany v zahrani¢nich odbornych ¢asopisech. Zavéreéné
publikace jsou v soucasnosti podrobeny publikacni proceduie. Zejména
vzniku experimentalnich vysledkli by nebylo mozné dosahnout bez podpory
predchazejiciho zaméstnavatele predkladatele Ustavu fyziky materidla AV
CR. Teoretické zézemi poskytla Piirodovédeckd fakulta MU v Brng.
Na poslednich projektech je spolupracovano i s Fakultou strojni VUT v Brné.
Hlavni zdroj financnich prostiedkii na projekty, na jichz feSeni se predkladatel
aktivné podilel a podili, poskytla Grantové agentura CR.
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VIII. Vybrané odborné ¢lanky

K této kapitole jsou pfilozeny kopie texti odbornych recenzovanych ¢lankt
dle subjektivniho vybéru autora habilitatni prace v pfednich zahrani¢nich
odbornych casopisech tykajicich se studia fazovych rovnovah a kinetiky
difuzné fizenych fazovych transformaci v soustavach kovi a jejich slitin.
Na konec seznamu jsou zafazeny i rukopisy dosud nepublikované, v rtizné fazi
recenzniho fizeni. Tyto c¢lanky jsou uréeny do zahrani¢nich odbornych
Casopist a dokladaji aktudlni ¢innost predkladatele habilitacni prace, ktera se
presouva na diftizné tizené fazové procesy a transformace.

J. Sopousek, J Viestal, P Broz, M. Svoboda: Experimental and Predicted
Phase Equilibria in Fe-Cr-Mn-Ni-N Alloys. Z. Metallkd., 91/7 (2000), 607-
612.

J. Sopousek, J. Viestal, J. Kunze, B. Beyer and 1. Bacher: Nitride Phase
Equilibria in the Fe-Cr-Mn-N System at 1273 and 1073K, Zeitschrift fiir
Metallkunde, 89/3 (1998), 192-198.

J. Sopousek, J. Viestal: Experimental Study of Phase Equilibria in the Fe-
Cr-Mn System in the Temperature Range 1073 to 1373K, Zeitschrift fiir
Metallk., 88/3 (1997), 246-249.

J. Sopousek, T. Kruml: Sigma-Phase Equilibria and Nucleation in Fe-Cr-Ni
Alloys at High Temperature, Scripta Mat., 35/6 (1996), 689-693.

J. Kunze, P. Broz, J. Sopousek, W. Gruner: Thermodynamic Investigation
of the Austenite and the Delta Ferrite in the System Fe-Cr-Mn-N, Steel
research, 6/1 (1996), 26-33.

J. Sopousek, J. Viestal: M23Cs Carbide Equilibria in Fe-Cr-C System, Met.
Trans., 27B/Aug. (1996), 701-704.

J. Sopousek, J. Viestdl: An Experimental Study of Phase Equilibria in the
Fe-Cr-Ni-C System, Zeitschrift fiir Metallkunde, 85/2 (1994), 116-121.

J. Sopousek, J. Viestal: Phase Equilibria in the Fe-Cr-Ni and Fe-Cr-C

Systems - New Experimental Results, Zeitschrift fiir Metallkunde, 85/2
(1994), 111-115

61



J. Cermak, J. Sopousek, K. Stransky: Relation between Carbon Tracer
Diffusivity and Carbon Activity Coefficient in Austenitic Ni-Fe-Cr Alloys,
Scripta Metallurgica at Materialia, 29/12 (1993), 1581-1588.

J. Sopousek, A. Kroupa, R. Dojiva, J. Vrtestal: The PD-Package for
Multicomponent Isobaric Phase Equilibrum Calculations, CALPHAD, 17
(1993), 229-236.

J.Sopousek, J. Komirka: Phase Analysis and Phase Composition
Calculation of the Fe-20Cr-0.4C Alloy in Equilibria at 1073K, Metallic
Materials, 30 (1992), 412-418.

R. Foret, J. Krumpos, J. Sopousek, M. Svoboda, J. Viest'al: Phase analysis
of Creep-Resistant Fe-C-Cr-Mo-V (W) Steels after Long Term Service
Expesure, Z. Metallkd. , 92/3 (2001), 307-310.

J. Sopousek, B. Million: Carbon Profile Analysis of Fe-Cr-C/Fe-Cr-Ni-C
Diffusion Joints, In print: Metallic materials, April (2003).

R. Foret, J. Sopousek, V. Jan: Simulation of Dissimilar Weld Joints of
Steel P91, send to: Science and Technology of Welding and Joining.

62



