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1. Uvod

Nové technologie vyzaduji pouzivani materidli se stale lepSimi
uzitnymi vlastnostmi. Vlastnosti materidlu jsou urceny jeho strukturou
pocinaje atomarni urovni, pies bodové a ¢arové poruchy, nano- a mikro-
Castice, mikro- a makro-trhliny a zrnovou strukturu, konce makro-
defekty predstavované stazeninami ¢i magistralnimi trhlinami. Struktura
materidlu je rozhodujicim zplsobem ovlivnéna technologii vyroby
materialu a jeho exploatacni historii (napf. namahanim mechanickymi,
teplotnimi ¢i chemickymi vlivy). Zakladnim ptedpokladem pro vyvoj
novych materiald s lepSimi uZzitnymi vlastnostmi je co nejlepsi
porozuméni vztahu mezi strukturou materialu a jeho vlastnostmi. S tim
velmi tzce souvisi vznik modelovych predstav o dé&jich probihajicich
v materialu pfi jeho vyrob¢ a uzivani. Na zékladé ovérenych modelt pak
lze provadét simulace technologickych postupli pfi vyrobé materidlu
nebo pribéhu degradacnich procest v materidlu pfi jeho namahani. Prave
simulace technologickych procesii jsou v posledni dobé vyznamnym
nastrojem pro zdokonalovani technologie vyroby materialil ¢i findlnich
soucasti. Simulace jsou té€Z nezbytné pro kvalifikované odhady zbytkové
zivotnosti soucasti napi. u energetickych ¢i dopravnich zatizeni.

Rada technologickych postupti & degradaénich procesi
v materialech probiha za zvySenych teplot. Maji-li byt procesy popsany
v dostate¢né Sifi a komplexnosti, nelze se pii popisu zabyvat priliSnymi
detaily jako je napi. pohyb jednotlivych atomi. Pravé vhodnym
nastrojem pro popis uvazovanych procest za zvySenych teplot je linearni
termodynamika nevratnych dé&ja, kterd dava do vztahu kinetické
parametry procest (napi. difuzni toky ¢i rychlosti pohybu rozhrani) a
odpovidajici hnaci sily ( napi. Callen, 1960, Groot and Mazur, 1962 nebo
Prigogine, 1967). Tento deterministicky popis je oprostén od fluktuaci
v Case 1 prostoru a v mnoha ptipadech poskytuje pravé takové informace,
které jsou nejvice zadany. Lze tedy jiz vlastni termodynamiku
nevratnych dé&ti povazovat za ucinny nastroj pro popis déju
v mnohacasticovych systémech.

Linearni termodynamika nevratnych d&u poskytuje linearni
relace (fenomenologické rovnice) mezi lokalnimi kinetickymi parametry
a piislusnymi lokalnimi hnacimi silami. Konstantami imérnosti v téchto
relacich jsou materidlové parametry (napf. difuzni koeficienty nebo
mobility rozhrani). Spolu se zadkony zachovani pak tyto rovnice vét§inou
predstavuji parcialni diferencidlni rovnice, které po doplnéni o pocatecni
a okrajové podminky umozni vypogitat vyvoj systému. Rada pokro¢ilych



konstrukénich materiala ma vSak obvykle velmi komplikovanou
strukturu s mnozstvim casto pohyblivych mezifazovych rozhrani.
Kazdému rozhrani je tfeba piipsat kontaktni podminky a zajistit jejich
dodrzeni. ReSeni problému &asového vyvoje takto komplikovaného
systému je pak vétSinou mozné jen za zjednoduSujicich (zpravidla
geometrickych) podminek. Zjednoduseni musi byt ¢asto tak radikalni, ze
mohou byt potlaceny vyznamné jevy a model pak popisuje chovani
materialu netaplné.

Vroce 1931 Onsager (1931) ukazal, ze problém vedeni tepla
v anizotropni pevné latce lze alternativné popsat pomoci extrémalniho
principu, z n¢hoz lze klasické rovnice pro vedeni tepla odvodit. Onsager
zavedl pojmy disipativni funkce a celkova produkce entropie v systému a
ukazal, ze vyvoj systému odpovida vazanému maximu celkové produkce
entropie v systému. Tento princip lze chépat jako zesilenou druhou vétu
termodynamickou: zatimco druha véta termodynamiky piipousti jakykoli
vyvoj systému s pozitivni produkci entropie, princip pfipousti jen jednu
jedinou cestu vyvoje systému odpovidajici vazanému maximu produkce
entropie. Pro jednoduché systémy tato cesta zaroven odpovida klasickym
fenomenologickym rovnicim. Z fyzikalniho hlediska je formulace
zakond termodynamiky nevratnych d&ji pomoci extrémalniho principu
pfinejmensim zajimava. Je vSak zarazejici, ze takto zformulovany princip
pro obecné nerovnovazné stavy systému neni uvadén v zadné klasické
ucebnici termodynamiky nevratnych déja (napt. Callen, 1960, Groot and
Mazur, 1962 nebo Prigogine, 1967). Misto toho je uvadén tzv. princip
minimalni produkce entropie, ktery popisuje stacionarni stavy systému
s predepsanymi pevnymi podminkami na povrchu systému. Pfitom jiz
Onsager (1931) ukazal, ze princip minimalni produkce entropie je
specidlnim pfipadem jeho principu pro ustalené stavy. V prubchu dalSich
60 let byl princip rozvijen jen sporadicky; na tomto misté je tfeba uvést
prace Zieglera a Bazarova (Ziegler, 1961,1963, Bazarov et al., 1989).

Na prvni pohled se mize zdat, ze extrémalni termodynamicky
princip nemuze v oblasti modelovani pfinést nic nového, protoze pouze
supluje znamé fenomenologické rovnice. Princip opravdu nepfinese nic
nového, je-li pouzit napt. pro popis difuze intersticialnich komponent
v jednofazovych systémech ¢i migrace rozhrani s jednoduchymi
kontaktnimi podminkami. V takovych pfipadech prosté jen po jistém
usili odvodime z principu klasické rovnice pro difiizi ¢i migraci rozhrani
a ty pak stejné musime fesit standardnimi zptisoby. Rada uloh je viak
takova, ze po provedeni detailniho feSeni problému charakterizujeme
vyvoj systému pomoci jen nékolika parametrd a celé¢ detailni feSeni



nevyzijeme. Jinymi slovy lze tedy fici, Ze takto vytvofeny model
zbytecné pocitd vyvoj nepotfebnych parametrii a pravé to muze byt
pti¢inou, pro¢ model nemize byt rozsifen o vypocet vyvoje dalSich
potiebnych parametrii. V idealnim ptipadé bychom mohli postupovat
pii vytvatreni modelu nasledujicim zptisobem:

1.  Vytipujeme si mnozinu stavovych parametrl systému, které nas
zajimaji a které soucasn¢ vhodné charakterizuji aktualni stav
systému.

2. Pfimo pro tyto parametry odvodime vyvojové rovnice, které
integrujeme v ¢ase a tak obdrzime pozadovany popis vyvoje
systému.

3. Spokojime se s presnosti feSeni, ktera odpovidd piesnosti
vstupnich ¢i materialovych parametr modelu.

Pravé pouziti termodynamického extrémalniho principu, ktery
aplikujeme na nami zvolenou mnozinu stavovych parametri systému,
mize byt schidnou cestou, jak se lze idedlnimu modelu pfiiblizit.
Soucasné mizeme pouzitim termodynamického extrémalniho principu
pomérn¢ jednoduSe zohlednit fadu vazeb lokalniho ¢i globalniho
charakteru mezi stavovymi nebo kinetickymi parametry. Tyto vazby
obvykle vyplyvaji ze zakonti zachovani nebo z mechanismi procest.

2. Cile disertacni prace

Cilem prace je shrnout dosavadni poznatky o termodynamickém
extrémalnim principu a ukdzat pouziti linearni termodynamiky
nevratnych d&ji a tohoto principu pfi ndvrhu ptivodnich modeld

e nukleace a rustu mezikrystalovych kavit pfi vysokoteplotnim
creepu,
e slinovani keramickych praskovych kompaktt,
e smérové koalescence precipitaith a creepu monokrystald
superslitin,
e difiznich fazovych transformaci a vyvoje precipitacni
mikrostruktury,
které umoznily ziskat fadu novych poznatkd o podstate¢ zkoumanych
jevi.

Disertacni prace predstavuje ucelené shrnuti védeckych aktivit
disertanta za poslednich asi 15 let. Disertant se kazdému z vyse
uvedenych témat vénoval 3-5 let. Disertacni praci piedstavuje soubor 23



uvefejnénych védeckych praci disertanta (vétSinou se spoluautory)
doplnénych timto komentarem.

3. Modelovani nukleace a riastu mezikrystalovych kavit pfi
vysokoteplotnim creepu, formulace termodynamického extrémalniho
principu

Jednim zexperimentdlné jasné¢ prokdzanych lomovych
mechanismu pti vysokoteplotnim creepu je tzv. kavitaéni mezikrystalovy
lom. V pribéhu creepu dochazi k nukleaci, rdstu a vziajemnému
propojovani mezikrystalovych kavit (dutin). Tim se material postupné
porusuje a vznikaji vném trhliny. V zavérecném stadiu creepu dojde
k rozSifeni magistralni trhliny pfes cely prafez vzorku - k
findlnimu lomu. Dodnes uznavany difizni mechanismus rdstu
mezikrystalovych kavit byl poprvé publikovan vroce 1959 Hullem a
Rimmerem (Hull and Rimmer, 1959). Podle této piedstavy jsou atomy
sbirany na povrchu kavity, transportovany povrchovou difuzi ke styku
povrchu kavity a hranice zrn a dale transportovany difizi po hranici zrn,
kde jsou rovnomérn¢ deponovany. Tento tok atomd mizeme formalné
nahradit opacnym tokem vakanci. Teorie nukleace kavit je ucelené
shrnuta v monografii Riedla (Riedel, 1987). Teorie nukleace kavit
vychazi z klasické teorie heterogenni nukleace, kdy jsou kavité¢ o dané
velikosti pfifazeny jeji Gibbsova energie, pravdépodobnost za ¢asovou
jednotku, s jakou miize vakance vniknout do kavity, a pravdépodobnost
za cCasovou jednotku, sjakou mize vakance kavitu opustit. Obé
pravdépodobnosti  jsou vypocteny za predpokladu rovnovazné
koncentrace vakanci v blizkosti kavity. Kinetika systému mnoha kavit je
pak popsana Fokker-Planckovou rovnici a jeji feSeni umoziuje stanovit
pro kavity nuklea¢ni rychlost.

Pfi bliz$i analyze Fokker-Planckovy rovnice dojdeme k zavéru,
7ze tato rovnice popisuje i deterministicky rdst nadkritickych kavit.
Jinymi slovy, Fokker-Planckova rovnice popisuje fluktuacni i
deterministickou slozku vyvoje kavity a v zavislosti na velikosti kavity
fluktuacni slozka dominuje pro kavity v nukleaénim stadiu a
deterministicka slozka dominuje pro kavity ve stadiu ristu. Jestlize vSak
srovname kinetiku rdstu kavity z Hull-Rimmerovy teorie a z Fokker-
Planckovy rovnice, dojdeme k fadovému rozdilu. Pravé snaha objasnit



diivod tohoto rozdilu a sjednotit teorii nukleace kavit s teorii jejich rtstu
je zékladni motivaci pro ¢lanek

(1) Unified Thermodynamic Treatment of Cavity Nucleation and
Growth in High Temperature Creep autorti J. Svobody, I. Turka a V.
Sklenicky, Acta Metall. Mater. 38, (1990), 573-580,

ktery je soucasti disertacni prace.

Nejprve je tieba predeslat, ze v dob¢, kdy tento ¢lanek a nékolik
nasledujicich ¢lankti vznikaly, neméli autofi ponéti o existenci
Onsagerova ¢lanku (Onsager, 1931), nebot’ tento extrémalni princip neni
uvadén v béznych ucebnicich termodynamiky nerovnovaznych déju. Pro
odvozeni jednotnych vyvojovych rovnic pro systém kavit (ve stadiich
nukleace i rdstu) proto jsou v ¢lanku (1) vyuzity Lagrangeovy rovnice
uzivané pro mechanické systémy s disipaci. V pfipad¢ systému kavit pfi
konstantni teploté a tlaku je nahrazena celkova energie systému celkovou
Gibbsovou energii a disipace zpisobend difizi po hranicich zrn je
pocitana podle standardnich vztahi termodynamiky nerovnovaznych
déji. Po vyjadieni celkové disipace v systému predstavuje disipace
pozitivné definitni kvadratickou formu casovych derivaci stavovych
parametrti (kinetickych parametrti). Jelikoz je u termodynamickych
systému zanedbatelnd setrvacnost, celkova Gibbsova energie je funkci
jen stavovych parametrii. Celkova Gibbsova energie systému je potom
dana jako soucet Gibbsovych energii jednotlivych kavit a navic je
pfipocten entropicky Clen stanoveny na zakladé Boltzmannova vztahu,
ktery pfisuzuje vyssi entropii systému kavit ve stavech s Sirokym
spektrem velikosti kavit oproti stavim systému s uzkym ¢i diskrétnim
spektrem velikosti kavit. Stav systému je popsan pomoci tzv.
obsazovacich ¢isel vyjadfujicich pocty kavit dané velikosti v systému.

Lagrangeovy rovnice stejné jako Onsagertv extrémalni princip
popisuji  deterministicky vyvoj systémi provazeny soustavnym
snizovanim celkové Gibbsovy energie. Jsou-li v§echna nuklea¢ni mista
obsazena kavitami nulové velikosti, nabyva pfispévek k celkové
Gibbsové energii od jednotlivych kavit lokalniho minima a mohlo by se
na prvni pohled zdat, ze se systém nemize vyvijet (kavity nebudou
nukleovat). Avsak diky entropickému c¢lenu celkova Gibbsova energie
neni v minimu a systém se tedy vyvijet mtize. Vyvojové rovnice systému
kavit jsou odvozeny pouzitim Lagrangeovych rovnic. Ukazuje se, ze
kazda vyvojova rovnice pro pocet kavit dané velikosti ma strukturu
shodnou s diskretizovanou Fokker-Planckovou rovnici odvozenou z Givah



o stochastickych procesech. Srovnanim pfislusnych kinetickych
koeficientd v obou rovnicich vychdzeji vztahy pro vypocet hodnot
pravdépodobnosti za ¢asovou jednotku, s jakou mtize vakance skocit do
kavity, a pravdépodobnosti za ¢asovou jednotku, s jakou mtze vakance
vyskocit z kavity. Pfi téchto hodnotach pravdépodobnosti kinetika kavit
ve stadiu rustu pravé odpovida Hull-Rimmerové modelu a tudiz
odvozené rovnice popisuji spravné rist kavit. Na druhé strané se mize
zdat, ze rovnice nepopisuji spravné nukleaci kavit, nebot’ se lisi od
klasické teorie a vedou k fadové niz$im rychlostem nukleace. Opak je
vSak pravdou. Klasicka teorie predpokladd neustale rovnovaznou
koncentraci vakanci na styku povrchu kavity s hranici zrna a vymény
vakanci mezi kavitou a hranici zrn jako zcela ndhodné. Nami odvozeny
model predpoklada, ze i ke kavité v nukleacnim stadiu musi byt vakance
dopravena z jisté vzdalenosti, ktera je jist¢ vétsi nez jedna meziatomova
vzdalenost. V zavéru ¢Elanku je odvozen stochasticko-deterministicky
model schopny popsat vyvoj jedné kavity ve stadiu nukleace i ristu.

V ¢lanku (1) je ukazano, ze vyvoj systému kavit v nukleacnim i
rustovém stadiu muzeme popsat Fokker-Planckovou rovnici. Je proto
legitimni otazkou, jak pfesna jsou klasicka analyticka feSeni této rovnice
bézné€ uzivana v teorii nukleace. Rozbor dosavadnich analytickych feSeni
odvozenych za zjednodusujicich predpokladi a jejich srovnani
s numerickymi feSenimi je hlavnim cilem ¢lanku

(2) Numerical Study of Cavity Nucleation Kinetics autora J. Svobody,
Acta Metall. Mater. 39, (1991), 963-970,

ktery je soucasti disertacni prace.

Pii odvozeni klasického feSeni Fokker-Planckovy rovnice se
pfedpokladd, ze vsystému kavit existuje tzv. ustdleny stav
charakterizovany tokem v prostoru obsazovacich ¢isel nezavislym na
velikosti kavit. Tento tok je povazovan za ustalenou nukleaéni rychlost
v systému a je roven soucinu Zeldovi¢ova faktoru, pravdépodobnosti
vymény vakance mezi kavitou a hranici zrn pro kavitu kritické velikosti a
poctu kritickych kavit v systému v rovnovazném stavu. Taktéz existuji
vztahy pro vypocet tzv. inkubacni doby, ktera ptedstavuje cas potiebny
k ustaleni rychlosti nukleace.

Srovnani v ¢lanku (2) odvozenych a provedenych numerickych
feSeni s klasickymi analytickymi vztahy jasné ukazuje, ze pro nizké
nukleaéni bariéry je shoda klasického a numerického feSeni dobra, pro



vysoké nukleaéni bariéry je shoda horsi. Klasické feseni dava hodnotu
ustalené rychlosti nukleace asi o fad niz$i. Shodu v inkubacnich dobach
lze povazovat i vtomto piipadé za dobrou. Vzhledem k tomu, jak
nepiesné parametry vstupuji do teorie nukleace, lze konstatovat, ze
klasické feseni Fokker-Planckovy rovnice je vyhovujici.

V ¢lancich (1) a (2) je stav kazdé kavity popsan jedinym
parametrem — poctem vakanci v kavité. Pro velikost nukleacni bariéry pti
heterogenni nukleaci je vSak téz velmi vyznamny tzv. tvarovy faktor
vyjadiujici koeficient proporcionality mezi objemem kavity a polomérem
kiivosti jejiho povrchu. V pfipadé nukleace kavity na malo smacivych
inkluzich na hranicich zrn muze tvarovy faktor nabyvat velmi nizkych
hodnot a nukleacni bariéra pro kavitu je pak velmi nizka. Pravé vypocty
tvarovych faktort kavit nukleujicich na inkluzich se zabyva ¢lanek

(3) Thermal Cavity Nucleation at Intergranular Inclusions in High
Temperature Creep autorti J. Svobody a V. Sklenicky, Acta Metall.
Mater. 38, (1990), 1141-1149,

ktery je soucasti disertacni prace.

Clanek uvazuje celkem Gtyii mozné varianty nukleace kavity na

mezikrystalové inkluzi:

1. kavita nukleuje na styku inkluze s hranici zrn, pfic¢emz
inkluze neméni svij tvar,

2. kavita nukleuje na styku inkluze s hranici zrn, pficemz
inkluze mize meénit svlj tvar a vzdy tvofi s kavitou
rovnovazny stav,

3. kavita nukleuje mimo styk inkluze s hranici zrn, pfi¢emz
inkluze neméni svij tvar,

4. kavita nukleuje mimo styk inkluze s hranici zrn, ptficemz
inkluze midze ménit svij tvar a vzdy tvofi skavitou
rovnovazny stav.

Pro vSechny uvedené typy kavit jsou odvozeny vztahy pro vypocet
tvarovych faktord. Navic je uvaZzovano, ze objem inkluze je koneény, coz
zpusobuje, Ze tvarovy faktor je zavisly na objemu kavity. V praci je proto
zaveden tzv. zobecnény tvarovy faktor, ktery umoziuje pouzivat nadale
klasické rovnice pro nukleaci kavit. Vypocet zobecnéného tvarového
faktoru je podrobné odvozen.



Ve clanku (3) je uvazovano nékolik typd zarodkt kavit, které
lze povazovat za jisté extrémni stavy (inkluze neméni svij tvar, je-li
difuzivita materidlu inkluze po rozhrani inkluze/matrice zcela
zanedbatelna oproti difuzivité matrice po hranicich zrn, a inkluze je
s kavitou vzdy v rovnovazném stavu, je-li difuzivita materidlu inkluze po
rozhrani inkluze/matrice vyznamné vyssi oproti difuzivit€ matrice po
hranicich zrn). Ve skute¢nosti neni zadny z pfipada splnén a kavita si
hleda pfi nukleaci cestu mezi uvedenymi extrémnimi stavy. Tomuto
problému je vénovan ¢lanek

(4) Cooperation of Diffusive Processes at Cavity Nucleation in High
Temperature Creep autora J. Svobody, Acta Metall. Mater. 41, (1993),
3495-3503,

ktery je soucasti disertacni prace.

V ptipad€, ze v pribéhu nukleace miize kavita zptisobovat i
zmeénu tvaru inkluze, mizeme ptedpokladat, ze kavita je slozena ze dvou
objemi - objemu vzniklého odstranénim atomd matrice a objemu
vzniklého odstranénim atomu inkluze. V takovém pfipadé lze systém
kavit popsat pomoci obsazovacich ¢isel o dvou proménnych a vlastné 1ze
zopakovat postup uvedeny v ¢lanku (1) pro dvé dimenze.

Pro systém kavit jsou odvozeny vyvojové rovnice pouZzitim
termodynamického extrémalniho principu. V dobé vzniku ¢lanku nebyla
vypocetni technika na takové trovni, aby bylo mozné fesit numericky
dvojdimenzionalni Fokker-Planckovu rovnici. Jsou proto stejné¢ jako
v ¢lanku (1) odvozeny vyvojové rovnice pro jednu kavitu a jsou
provedeny simulace vyvoje jedné kavity (podobné jako v ¢lanku (2)).
Vysledky simulaci jasné¢ dokumentuji, ze nukleacni cesta kavity je
vyrazng zavisla na poméru diive zminénych difuzivit.

Soubor ¢lankt (1-4) je zaméfen predevsim na teorii nukleace
mezikrystalovych kavit pfi  vysokoteplotnim creepu. V odvozeni
vyvojovych rovnic pro systém kavit je vyuzit termodynamicky
extrémalni princip. Ukazuje se, Ze struktura takto odvozenych
vyvojovych rovnic je totozna s klasickymi rovnicemi odvozenymi na
zakladé uvah o stochastickych procesech. Srovnanim rovnic lze priradit
kinetickym koeficientim vystupujicim v klasickych rovnicich vyrazy
obsahujici termodynamické veli¢iny (diftzni koeficienty) a geometrické
faktory.



Autori ¢lanku (1) si uvédomili, Ze termodynamicky extrémalni
princip se mlze stat vyznamnym nastrojem v modelovani
termodynamickych procest a proto je tfeba napsat o principu fyzikalné
pojaty Clanek, ktery princip popisuje co nejobecnéji. Soucasné je tieba
ukézat ekvivalenci principu s klasickymi fenomenologickymi relacemi
linearni termodynamiky nevratnych d&€ji a moznost aplikovat princip na
systémy popsané souborem diskrétnich parametrii. Tomuto problému je
vénovan ¢lanek

(5) On Diffusion Controlled Evolution of Closed Solid-State
Thermodynamic Systems at Constant Temperature and Pressure
autorti J. Svobody a L. Turka, Philos. Mag. B, 64, (1991), 746-756,

ktery je soucasti disertacni prace.

Je tieba zopakovat, ze v t¢ dobé nebyla znama prace Onsagera
(Onsager, 1931) a proto je princip odvozen z Lagrangeovych rovnic pro
disipativni mechanické systémy s vyuzitim analogie mezi mechanickym
a termodynamickym systémem. Je ukazano, Ze vyvojové rovnice
odvozené z Lagrangeovych rovnic jsou shodné s rovnicemi odvozenymi
z tvrzeni, ze systém se vyviji tak, ze disipace celkové Gibbsovy energie
je maximalni za podminky rovnosti disipované celkové Gibbsovy
energie a jejimu poklesu v systému.

Zformulovany princip je pouZzit pro odvozeni pohybovych
rovnic v systému popsaném souborem diskrétnich stavovych parametru.
Pti odvozeni principu jsou pouzity piirozené predpoklady:

e celkova Gibbsova energie syst¢ému je jednoznacnou funkci
diskrétnich stavovych parametri,

e vyvoj systému je dan zobecnénymi toky a Casové derivace
diskrétnich stavovych parametri lze vyjadiit jako linearni
kombinaci zobecnénych tokl (tyto relace obvykle vyjadiuji
zakon zachovani hmoty v systému pro jednotlivé komponenty),

e disipace celkové Gibbsovy energie systému je predstavovana
pozitivné definitni kvadratickou formou zobecnénych toku.

Za téchto ptredpokladii je ukazano, ze pouziti principu vede obecné
k soustavé linedrnich rovnic pro casové derivace diskrétnich stavovych
parametrt a feSenim této soustavy ziskame vyvojové rovnice systému.

Soubor ¢lankt (1-5) z let 1990-1993 predstavuje obdobi, kdy se

disertant intenzivné vénoval kavitaénimu poruseni pii vysokoteplotnim
creepu kovovych materiali a formulaci termodynamického extrémalniho
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principu. Z ¢lankl je ziejmé, ze termodynamicky extrémalni princip
hraje pfi vyvoji modeltl svoji nezastupitelnou roli.

4. Modelovani slinovani keramickych praskovych kompakta

V roce 1991 ziskal disertant Humboldtovo stipendium a stravil
jednoro¢ni staz u Prof. H. Riedla v Institut fir Werkstoffmechanik
Fraunhoferovy spolecnosti ve Freiburgu v Némecku. V té dob¢ se Prof.
H. Riedel intenzivné zabyval modelovanim slinovani keramickych
praskovych kompaktd a tak zacala asi pétileta velmi plodna spoluprace
disertanta s Prof. H. Riedelem v této oblasti.

Diky svému vysokému bodu tani a chemické stabilit¢ maji
keramické materidly své nezastupitelné postaveni pifi pouziti za velmi
vysokych teplot. Tzv. vysokovykonové keramické materialy vykazuji i
vybornou creepovou odolnost. V takovém piipadé je nutnosti jejich
bezdefektni struktura bez jakékoli porozity.

Keramické materialy nas obklopuji téméf vSude pocinaje skalou,
betonovym mostem ¢i cihlovou budovou, pfes umyvadlo a hrnek na kavu
az po keramickou desticku ve vodovodni pakové baterii. Na rtzné
keramické materialy jsou kladeny diametralné rozliéné pozadavky a
vyrobky znich jsou zhotovovany nejriznéjsimi technologiemi
s kilogramovou cenou liici se v ramci mnoha radi. Keramické materialy
vSak maji i fadu spolecnych vlastnosti jako je znacna tvrdost, vysoka
kiehkost ¢i $patna obrobitelnost, coz vede k pozadavku vyrabét zvolenou
technologii ptimo hotovy vyrobek, ktery uz se nemusi obrabét.

Vysokovykonové keramické soucasti se obvykle vyrabéji
z jemnych az velmi jemnych praska cistych keramickych sloucenin.
Z praskid se za studena vylisuji praSkové kompakty, které se nasledné
slinuji za velmi vysokych teplot. Rada keramickych materialti dobie
slinuje v Cistém stavu za teplot Casto i vyrazné nizSich nez je bod taveni
keramiky. Jako ptiklad Ize uvést korund (kysliénik hlinity), ktery ve
formé velmi jemného prasku dobte slinuje jiz pii teploté 1300°C,
zatimco bod taveni korundu je 2050°C. Nekteré materialy, jako napf.
nitrid kifemiku ¢i karbid wolframu, vyzaduji pfi slinovani pfitomnost
dalSich pifimési, které pfi slinovaci teploté vytvofi reakci se slinovanou
fazi kapalnou fazi o jistém objemovém podilu, ktera slinovani umozni.
Po skonceni slinovani kapalnd faze zkrystalizuje, nebo ziistane
v amorfnim stavu. Pravé pritomnost amorfni faze mtze zptisobovat v
nékterych vysokoteplotnich aplikacich problémy.
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Typicka porozita za studena vylisovanych keramickych
praskovych kompakti je kolem 50%. To je podstatné vice nez u
kovovych kompakti, kdy je diky plasticité kovovych praskd dosahovano
porozity jen kolem 10%. Pfi slinovéani keramickych kompaktt tedy dojde
ke zmenSeni objemu télesa na asi polovinu. Pfi lisovani slozitéjSich
soucastek vSak cCasto nelze docitit toho, aby byla porozita v celém
kompaktu stejna a tudiz pfi slinovani dojde nejen ke znaénému snizeni
objemu soucasti, ale mize dojit i k vyznamné zméné jejiho tvaru nebo
k tvorbé trhlin. Pro simulaci slinovaciho procesu soucasti je tedy nutné
znat nejen konstitutivni rovnice pro vyvoj porozity pti daném lokalnim
napétovém stavu, jeZ uzce souviseji s objemovymi zménami, ale i
rovnice pro creep materialu. Pfi slinovani keramik hraji rozhodujici roli
nasledujici procesy:

e difize po povrchu poérG umoziujici depozici hmoty zrn na
povrsich port,

e difuze po hranicich zrn jednak transportujici hmotu z hranic zrn
ke styku hranic zrn spovrchy port; tento druh diftze téz
umoznuje diftzni creep,

e migrace hranic zrn zpUsobujici rust zrn a interakci mezi hranicemi
zrn a pory,

e v pripad¢ existence kapalné faze rozpousténi hmoty zrn v kapalné
fazi, difize hmoty zrn v kapalné fazi a precipitace hmoty zrn
z kapalné faze na jiném miste.

Hlavnim cilem spoluprace s Prof. H. Riedlem bylo odvodit
konstitutivni rovnice pro slinovani a creep praskovych keramickych
kompaktd vySe uvedenymi procesy za piedpokladu zjednodusené
geometrie zrn. Odvozené rovnice jsou dodnes uspéSné pouzivany
spolupracovniky Prof. H. Riedla pro simulace slinovaciho procesu
keramickych soucasti pomoci metody kone¢nych prvka v fadé zakazek
od pramyslovych podnikii.

Rust zrn je vyznamnym procesem v jemnozrnnych materialech.
Malé zrna s nizkym poctem sousedd diky migraci hranic zrn zmensuji
svlij objem az posléze zcela zaniknou. O tento objem se zvétsi okolni
zrna. V pripad€, Ze ¢ast hranic zrn je obsazena pory, tyto péry mohou byt
migrujicimi hranicemi zrn vleCeny a pfi zéniku zrna nebo i diive muze
dojit ke kontaktu pord a k jejich spojeni. Tak dochdzi k hrubnuti pori
s fadou negativnich nasledkti (krom¢ jiného se vyrazné zvétsi doba
slinovani potfebna k eliminaci péri z materiald). Dal$im negativnim
disledkem rustu zrn je moznost, ze se por od migrujici hranice oddéli a
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zustane uvnitt zrna. Tim je por odiiznut od difizniho kanalu a jeho
eliminace objemovou difuzi mize byt o n¢kolik fa4di pomalejsi. DalSim
efektem interakce migrujicich hranic zrn s pory je snizeni ¢i zvyseni
rychlosti rlstu zrn v zavislosti na mobilit¢ pérd. VySe uvedenym
problémim je vénovan ¢lanek

(6) Pore-Boundary Interactions and Evolution Equations for the
Grain Size During Sintering autord J. Svobody a H. Riedla, Acta
Metall. Mater. 40, (1992), 2829-2840,

ktery je soucasti disertaéni prace.

V prvni ¢asti ¢lanku je provedena numericka analyza interakce
poru s migrujici hranici zrn. Dvojdimenzionalni pér aproximuje piipad
oteviené  porozity v pocCateCnich  stadiich slinovani, zatimco
trojdimenzionalni por srotacni symetrii reprezentuje uzavieny por
v zavérecnych stadiich slinovani. Vysledkem feSeni jsou kromé rychlosti
pohybu soustavy por — hranice zrn téz vyvoj tvaru poéru a hranice zrn,
mobilita poru nebo podminky pro odtrzeni poru od migrujici hranice ¢i
roztrzeni poru na dve ¢asti.

Pouzitim termodynamického extrémalniho principu lze dojit
k jednoduchému analytickému vyrazu pro mobilitu péru. Srovnani
numerickych vysledkl s analytickymi feSenimi vykazuji velmi dobrou
shodu, ktera je pro malé rychlosti vynikajici.

V ¢lanku jsou téz podrobné analyzovany podminky odtrzeni
poru od migrujici hranice zrn a je odvozen analyticky vyraz pro kritickou
rychlost, pfi niz k odtrzeni péru od hranice zrn dojde. Jelikoz je stfedni
rychlost migrace hranic zrn (pfi znamé mobilit€¢ hranic zrn) ddna stfedni
velikosti zrna, je mozno sestavit na zdkladé numerickych simulaci i
odvozenych analytickych rovnic diagram s vyznacenou oblasti
podminek, kdy dochazi k odtrhavani p6rt od migrujicich hranic zrn.

Slinovaci proces prochazi tremi kvalitativné odliSnymi stadii:
1. vytvafeni krékli na styku zrn vedouci ke vzniku labyrintu
otevienych pora,
2. snizovani plochy priufezu labyrintu otevienych poéra vedouci
k zaSkrcovani poru vlivem Rayleighovy nestability a ke vzniku
uzavienych port,
3. zmenSovani objemu uzavienych port a jejich postupna eliminace.
Da se ocekavat, ze porozita v riznych stadiich slinovani ma rozdilny vliv
na kinetiku ristu zrn. Proto je Zadouci provést detailnéjsi analyzu tohoto
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problému nez jak to je provedeno ve clanku (6). Tomuto tématu je
vénovan ¢lanek

(7) A Theoretical Study of Grain Growth in Porous Solids During
Sintering autort H. Riedla a J. Svobody, Acta Metall. Mater. 41,
(1993), 1929-1936,

ktery je soucasti disertacni prace.
P1i kvantitativnim popisu vle€eni port pfi ristu zrn ve stadiich 2
a 3 slinovaciho procesu jsou pfijata nasledujici zjednoduseni:

e ve stadiu 2 — oteviend porozita jsou pory reprezentovany
dvojdimenzionalnimi pory na styku tif zrn (2D3 pory),

e ve stadiu 3 — uzaviend porozita jsou pory reprezentovany
trojdimenzionalnimi pory na styku dvou zrn (3D2 péry) nebo na
styku Ctyt zrn (3D4 pory).

Na zéklad¢ bilance Gibbsovy energie jsou odvozeny rovnice pro rist zrn
v systému s otevienou porozitou (s 2D3 pory) a v systémech s uzavienou
porozitou s3D2 poéry a s 3D4 pory. V rovnicich pro rust zrn je
zohlednéna existence pért na hranicich zrn materialu a rovnice pro rust
zrn se stanou klasickymi pro nulovou porozitu.

Moznost separace poru od migrujici hranice zrn je analyzovana
v zavéru ¢lanku. Ukazuje se, Ze toto nebezpeci redlné existuje u 3D2
pora vzniklych bezprostiedné po uzavieni porozity.

V ¢lanku (7) je oteviena porozita modelovana pomoci 2D3 port
situiovanych na stycich tfi zrn. Tyto péry jsou pomérné hrubym
ptiblizenim reality a je proto zadouci zabyvat se tvarem otevienych pori
detailnéji. Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(8) Equilibrium Pore Surfaces, Sintering Stress and Constitutive
Equations for the Intermediate and Late Stages of Sintering — I.
Computation of Equilibrium Surfaces autorti J. Svobody, H. Riedla a
H. Zipseho, Acta Metall. Mater. 42, (1994), 435-443,

ktery je soucasti disertacni prace.

Oteviené pory vredlnych poréznich systémech ve 2. stadiu
slinovani mohou tvofit znacn¢ komplikované labyrinty. Diky dostatecné
rychlé povrchové difuzi lze pfedpokladat, ze stfedni kfivost povrchu
bude ve vSech bodech povrchu port stejna. Jelikoz jde o otevienou
porozitu, hlavni kiivosti povrchu mohou mit riznou hodnotu (u povrchu
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koule maji stejnou hodnotu). Déle na styku hranic zrn s povrchem péru
lze piedpokladat rovnovaznou hodnotu dihedralntho uhlu danou
pomérem mérnych energii povrchu péru a hranice zrn. Pfedpokladame-li
dany objemovy podil p6rti a danou prostorovou periodickou strukturu,
jde o jednoznacné zadanou tlohu, kterou Ize numericky fesit.

Oteviena porozita je pocitana pro tii zakladni prostorové
periodické struktury — prosta kubicka, kubicka objemové centrovana a
kubicka plosné centrovana, u nichz jsou zrna predstavovana Wigner —
Seitzovymi buitkami ve tvaru krychle, ¢trnactisténu a dvanactisténu.

Kromé vypodti prechodli oteviena — uzaviena porozita pro
jednotlivé struktury poskytuje prace i vypoclty zavislosti stfedni kiivosti
povrchu poéri a plochy stykd zrn v zéavislosti na dihedralnim uhlu a
objemovém podilu pérd. Ze stfedni kiivosti povrchu pért Ize lehce
vypocitat tzv. sintraéni napéti, které spolu s plochou styku zrn
predstavuji vyznamné parametry modeld pro slinovani.

Pro simulaci slinovani konkrétnich soucastek napf. metodou
kone¢nych prvki je nezbytné znat pro slinovany material konstitutivni
rovnice pro creep, objemové zmény, vyvoj porozity ¢i jinych parametra
popisujicich aktualni stav a vlastnosti systému. Odvozeni konstitutivnich
rovnic pro objemové zmény a creep poréznich keramik je vénovan
¢lanek

(9) Equilibrium Pore Surfaces, Sintering Stress and Constitutive
Equations for the Intermediate and Late Stages of Sintering — II.
Diffusional Densification and Creep autort H. Riedla, H. Zipseho a J.
Svobody, Acta Metall. Mater. 42, (1994), 445-452,

ktery je soucasti disertacni prace, a ktery bezprostfedné navazuje na
¢lanek (8) a vyuziva z néj ziskané zakladni poznatky.

Mechanické chovani izotropniho porézniho keramického
materialu lze popsat vztahem pro linearné viskozni stlacitelné materialy.
Rovnice obsahuje tii materidlové parametry — sintra¢ni napéti, smykovou
viskozitu a objemovou viskozitu. Pro v§echny tii materialové parametry
jsou v ¢lanku odvozeny ptislusné rovnice.

V modelech uvedenych v ¢lancich (8) a (9) je ptedpokladano, ze
ve vSech stadiich (tedy i v z&vérecném 3. stadiu slinovani) lze difuzni
zo6nu na hranicich zrn nahradit kruhem. To je pomérn€ dobfe splnéno v 2.
stadiu slinovani pfi oteviené porozité, ve 3. stadiu slinovani vSak nikoliv.
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Odvozeni konstitutivnich rovnic pro objemové zmény a creep poréznich
keramik v zavérecném stadiu slinovani je vénovan ¢lanek

(10) Densification and Creep in the Final Stage of Sintering autort H.
Riedla, V. Kozaka a J. Svobody, Acta Metall. Mater. 42, (1994), 3093-
3103,

ktery je soucasti disertacni prace.

V ¢lanku je predpokladana geometrie zrn tvofena ¢trnactistény
s 3D2 pory na Etvercovych sténach ¢trnactisténu. Zrna jsou povazovana
za dokonale tuhd a za jediné procesy probihajici v systému jsou
uvazovany diftize po hranicich zrn, pokluzy po hranicich zrn a povrchova
difize. Cilem clanku je odvodit konstitutivni rovnice pro creep a
objemové zmény v takto definovaném systému s tim, ze je provedeno
presné feseni rovnic pro difuzi po hranicich zrn a pokluzy po hranicich
zrn a piiblizné zapocteni difuze po povrchu port.

Podrobnéjsi rozbor ukazuje, ze viskozni vlastnosti uvazovaného
systému s kubickou symetrii jsou zna¢né orientacné zavislé a vyznacujici
se velmi mékkymi mody pro specidlni druhy namahani. Praskovy
kompakt 1ze v dobrém pfiblizeni povazovat za izotropni téleso a proto je
tteba provést zprumérovani vlastnosti pies vSechny orientace. V ¢lanku
je zprimeérovani pies orientace provedeno nekolika zplisoby a vysledky
jsou srovnany.

Pro zapocteni vlivu povrchové difuze na slinovaci proces
existuji tfi zadsadni piistupy:

1. predpokladat, ze difuzivita je na povrchu porid nekonecna a pory
maji tudiz vzdy rovnovazny tvar s konstantni stfedni kiivosti,

2. predpokladat, ze difuzivita je na povrchu konecna a zapocitat vliv
kone¢né difuzivity na kinetiku slinovani pfiblizné s vyuZzitim
predpokladu, ze poéry maji vzdy rovnovazny tvar s konstantni
stfedni kiivosti,

3. predpokladat, ze difuzivita je na povrchu kone¢na a zapocitat vliv
kone¢né difuzivity na kinetiku slinovani pfesné pomoci
numerického feSeni rovnice pro povrchovou diftizi. Pfi feSeni
ulohy obdrzime soucasné i vyvoj tvaru poru.

Je pochopitelné, ze pifi praktickych aplikacich (modelovani slinovani
konkrétnich soucasti pomoci metody konecnych prvkll) nelze pristup 3.
uplatnit. Je vSak velmi dobré védét, za jakych podminek lze uplatnit
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pristup 2. a jaka je jeho pfesnost. Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(11) Quasi-Equilibrium Sintering for Coupled Grain Boundary and
Surface Diffusion autorti J. Svobody a H. Riedla, Acta Metall. Mater.
43, (1995), 499-506,

ktery je soucasti disertacni prace.

Povrchova difuze a difize po hranicich zrn jsou popsany
diferencialnimi rovnicemi, které Ize fteSit napf. metodou konec¢nych
diferenci. Rovnice je tieba doplnit o okrajové podminky na hranicich
oblasti a o kontaktni podminky na styku hranice zrn s povrchem pory
dané spojitosti chemického potencialu a velikosti dihedralniho uhlu.

Jako  alternativa  k numerickému feSeni je  vyvinut
kvazirovnovazny model, ktery predpokladd neustile rovnovazny tvar
poru a veskeré kinetické parametry — toky po hranici zrn, toky po
povrchu péru ¢i rychlost ristu styku zrn jsou vyjadieny pomoci jediného
parametru — rychlosti objemové zmény systému. Pomoci rychlosti
objemové zmény systému je vyjadiena rychlost zmény celkové Gibbsovy
energie systému a celkova disipace. Z celkové bilance Gibbsovy energie
v systému je pak vypoétena hodnota kinetického parametru urcujiciho
vyvoj systému.

Stejny pfistup k zapocteni vlivu povrchové difuze na kinetiku
slinovani je pouzit pro popis ristu styku tfidimensiondlnich zrn v 1.
stadiu slinovani - vytvareni krc¢kt na styku zrn. Povrch poéru je v tomto
ptipadé aproximovan ¢asti povrchu kuzelu. Na zdklad¢ téchto uvah je
odvozen vztah pro objemovou viskozitu porézniho materidlu v 1. stadiu
slinovani.

Aproximativni pfistup pro kinetiku vytvareni krckt na styku
slinujicich zrn je tfeba analyzovat podrobné&ji nez je to provedeno
v ¢lanku (11). Studium tohoto stadia je prakticky potfebné napft. pfi
modelovani slinovani materiali pro vyrobu keramickych filtri, kdy je
potieba, aby mél material dostate¢nou mechanickou pevnost a soucasné
otevienou porozitu. Tomuto problému je vénovan clanek

(12) New Solutions Describing the Formation of Interparticle Necks

in Solid-State Sintering autorti J. Svobody a H. Riedla, Acta Metall.
Mater. 43, (1995), 1-10,
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ktery je soucasti disertacni prace.

V okamziku, kdy jsou zrna v bodovém kontaktu, neni splnéna
podminka pro rovnovazny dihedralni uhel. Kontakt proto po zahiati
velmi rychle reaguje tim, Ze povrchova difuze transportuje na velmi
kratkou vzdalenost hmotu ke krcku a tim vznikne v blizkosti kr¢ku na
povrchu zrn vybrani. V ¢lanku jsou predlozeny tfi zpisoby feseni tohoto
problému:

1. numerické feSeni metodou koneénych diferenci vychazejici ptimo
z rovnic pro povrchovou diftizi a difiizi po hranicich zrn,

2. ptiblizné analytické feseni rovnic pro povrchovou difuzi a difazi
po hranicich zrn ptedpokladajici zjednoduSenou geometrii styku
zrn,

3. pfiblizné feSeni zalozené na vyuziti termodynamického
extramalniho principu popisujici geometrii styku zrn pomoci dvou
nezavislych parametrti.

Po srovnani vSech zptisobt feseni 1ze konstatovat nasledujici.

e Za podminek platnosti analytického feSeni davaji vSechna feSeni
velmi podobné vysledky.

e Pro vSechny uvazované poméry difuzivit za podminek bez
vngj§iho napéti jsou numerické vysledky prakticky shodné
s vysledky ziskanymi z rovnic odvozenych z termodynamického
extramalniho principu.

e Numerické vysledky avysledky ziskané zrovnic odvozenych
z termodynamického extramalniho principu jsou si velmi blizké i
pro ¢asové proménna aplikovana napéti do velikosti sintracniho
napéti. Pfi vysSich tahovych napétich jsou vSak jiz odchylky
zavazné.

Vzhledem k jednoduchosti rovnic odvozenych z termodynamického
extramalniho principu a velmi Siroké oblasti jejich platnosti lze
konstatovat, ze tyto rovnice jsou velice vhodné pro simulaci prvniho
stadia slinovani pii praktickych vypoétech metodou kone¢nych prvkda.

Clanky (6-12) poskytuji konstitutivni rovnice pro chovani
slinovanych praski v tuhém stavu ve vSech stadiich slinovani. Existuje
vSak fada systému, které v pevném stavu neslinuji, nebo slinuji velmi
Spatn¢ (nejjednodussim vysvétlenim pro tuto skuteénost je nevhodny
pomér hustot povrchové energie a energie hranic zrn, mohou vSak
existovat dalsi pfiiny jako je reakce povrchu s atmosférou ¢i velmi
pomala povrchova difuzivita). K takovym systémiim je tfeba ptidat latku,
ktera se pfi slinovaci teploté roztavi a muze i rozpustit ¢ast objemu
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slinovaného materidlu. Mechanismy a procesy probihajici pfi tomto
druhu slinovani jsou dosti odlisné od mechanismii a procesi
probihajicich pfi slinovani v pevném stavu. Tomuto problému je vénovan
¢lanek

(13) A Model for Liquid Phase Sintering autort J. Svobody, H. Riedla
a R. Gaebela, Acta Mater. 44, (1996), 3215-3226,

ktery je soucasti disertaéni prace.

Pred zacatkem slinovani obsahuje kompakt vice latek, z nichz
alespon jedna se pfi zahiati na teplotu slinovani roztavi. Model tedy jako
zakladni stavové proménné uvazuje objemové podily pevnych zm,
kapalné faze a port, jejichz soucet je jedna.

Pii taveni latky klesa v systému objemovy podil pevné latky a
roste objemovy podil kapalné faze. VEétsinou je roztavena latka takova, ze
je uplné smaciva a vytvori limce kolem stykd zrn. Navic pfi roztaveni
latka rozpusti i ¢ast zrn (prave nejvice v mistech kontaktl) a tim se zrna
uvolni k mozné rotaci. Diky rotaci mohou najit zrna kompaktnéjsi
usporadani s vy$$i hustotou a vyS$S$im poltem sousedd. Tento
mechanismus (pieuspotadani zrn diky jejich rotaci) se uplatni hlavné
v systémech s vysokou pocateéni porozitou.

Po vytvoteni veskeré kapalné faze je dalsi zhutiiovani materialu
mozné jen zménou tvaru zrn vedoucimu ke zvétSovani kontaktd mezi
zrny. Diky Gplnému sméceni zrn kapalnou fazi je na povrchu zrm i na
jejich styku tenkd vrstva kapalné faze. Atomy zrn se do této vrstvy
mohou rozpoustét, byt v ni transportovany diftizi a z ni mohou znovu na
jiném misté precipitovat. Kinetika transportu hmoty v systému je
popsana pomoci pfislusnych reakénich a difaznich rovnic.

Detailni numerické feSeni problému poskytuje dostatek
podkladd pro zavedeni vhodnych analytickych pfiblizeni umoziujicich
pozdéji pouzivat model pro simulace slinovani metodou konecnych
prvki.

Za ucCelem ovéfeni modelu jsou simulace srovnany s
experimenty na nitridu kfemiku s piimési spinelu. Rada parametri
modelu je pfevzata z literatury, nékteré nedostupné parametry slouzi jako
fitovaci parametry (majici vSak rozumnou hodnotu). Uvedena
experimentalni data zahrnuji rizné teplotni prib¢hy, rizna aplikovana
napéti a rtzné pocateCni hustoty materidli. Srovndni simulaci a
experimentt piinasi velmi dobrou shodu.
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Vysledkem pétileté velmi plodné spoluprace disertanta s Prof.
H. Riedlem je série osmi ¢lankt (7-13) této disertace. Na jedné strané se
¢lanky detailné zabyvaji mechanismy slinovani v riznych stadiich, coz
vede k pochopeni jednotlivych déji v prubéhu slinovaciho procesu a
jejich vzajemné interakce. Na druhé strané ¢lanky poskytuji pro kazdé
stadium slinovani konstitutivni rovnice pro fenomenologicky popis, které
mohou byt vyuZity pro simulace slinovéani slozitych keramickych
soucasti metodou konecnych prvka.

5. Modelovani creepu monokrystali niklovych superslitin

Niklové superslitiny a zvlasté pak jejich orientované
monokrystaly predstavuji Spickové Zzarupevné materidly, urCené pro
extrémni podminky teplotniho, mechanického a chemického naméhani
komponent. Navic, dnes existuji technologie umoziujici vyrobit
z orientovanych monokrystalti prakticky bez obrabéni relativné
komplikované soucasti jako jsou lopatky plynovych turbin s chladicimi
kanaly. S postupnym zkvalithovanim a zleviiovanim vyroby nachazeji
monokrystaly superslitin  stale $ir§i uplatnéni — zpocatku byly
monokrystaly superslitin v praxi pouzivany vyhradné v bojovych
letadlech a raketové technice, dnes existuji prvni aplikace v motorech
dopravnich letadel a velmi brzy se uvazuje i o nasazeni téchto materiala
v plynovych turbindch vysoce ti¢innych pozemnich elektraren.

Ma-1i se charakterizovat mikrostruktura superslitin jedinym
slovem, asi nejptiléhavejsi jeji oznaceni je chytra. Niklova superslitina je
tvofena y matrici, ktera obsahuje az 70 objemovych % koherentnich y’
precipitatii. Tyto precipitaty jsou tvofeny uspotadanou fazi, jsou s matrici
koherentni s velmi malym misfitem a maji vétSinou tvar krychlicek o
hrané typicky 0,5um. Precipitaty jsou oddéleny tizkymi kanaly y matrice
s béznou tloustkou 0,05pum. Z pfipravy superslitin jsou v y kanalech
ptitomny dislokace o pomérné¢ nizké hustoté tvorici vétSinou shluky.
Tyto dislokace se mohou v y kandlech S§ifit skluzem po prekonani
Orowanova napéti danym tloustkou y kanalu. Tim je zarucena dostatecna
houzevnatost materidlu i za laboratorni teploty. Za vysoké teploty
pristupuje ke skluzu dislokaci v y kandlech jeSté zotavovaci proces
zpusobeny Splhem dislokaci podél y/y’ rozhrani. Pfi velmi vysokych
teplotach ¢i velmi vysokych aplikovanych napétich pak ptichazi v uvahu
i prichod dislokaci y’ precipitaty.
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Pii velmi vysokych teplotach a pomérné nizkych aplikovanych
napétich dochazi k tzv. smérové koalescenci y’ precipitatd. Tento jev je
experimentalné podrobné zmapovan a dnes existuje fada rlzné
uspésnych modelt k jeho vysvétleni. Ke smérové koalescenci dochazi
jiz pfi velmi malych deformacich vzorku, takze je vylouceno, Ze
koalescence je zpiisobena ziZenim a vymizenim y kanall jisté orientace
diky transportu jejich hmoty napt. difizi do y kanalt o jiné orientaci.
Jediny znadmy mechanismus, ktery je schopen experimentalni poznatky
vysvétlit, je migrace y/y’ rozhrani spojena s difuzi kompenzujici rozdily
v chemickém slozeni yay’ fazi. Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(14) Modelling of Kinetics of Directional Coarsening in Ni-
Superalloys autorl J. Svobody a P. Lukase, Acta Mater. 44, (1996),
2557-2565,

ktery je soucasti disertaéni prace.

Model pro kinetiku smérové koalescence y’ precipitatd pii
creepu monokrystalti niklovych superslitin ve sméru <100> za velmi
vysokych teplot vychazi ze znamych experimentalnich faktu.

o Ke smérové koalescenci y’ precipitati dochazi jiz pii plastické
deformaci vzorkt vyrazné nizsi nez 1%.

e Vpfipadé zaporného misfitu dochdzi pfi tahovém napéti ke
koalescenci y’ precipitati ve smérech kolmych na smér
aplikovaného napéti (tvorba desek) a pfi tlakovém napéti ve
sméru rovnobézném s aplikovanym napétim (tvorba jehlic).

e Vpfipadé¢ kladného misfitu dochazi pfi tahovém napéti ke
koalescenci Yy’  precipitati  ve sméru  rovnob&zném
s aplikovanym napétim (tvorba jehlic) a pfi tlakovém napéti ve
smérech kolmych na smér aplikovaného napéti (tvorba desek).

Model predpoklada, ze misfit superslitiny je zaporny a je aplikovano
tahové napéti ve sméru <100>. Po aplikaci napéti dojde v materialu
k superpozici vnitiniho napéti od misfitu a aplikovaného napéti, coz ma
za nasledek, ze podminky pro disloka¢ni skluz jsou v horizontalnich
(kolmych na pusobici napéti) y kanalech vyrazné lepsi nez ve
vertikalnich (rovnobéznych s plisobicim napétim) y kanalech.

Celkovou energii systému (jednotkové buniky obsahujici jeden
v’ precipitat a odpovidajici mnozstvi y kanald) lze spocitat jako soucet
elastické energie, energie dislokaci a odpovidajici casti potencialni
energie zavazi vyvozujiciho aplikované napéti. Da se ukazat, ze celkova
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energie systému je pak funkci jediného parametru systému — velikosti
zplosténi y’ precipitatu. Hnaci silou zplostovani y’ precipitatu je pak
zaporné vzata derivace celkové energie podle tohoto parametru, ktera je
stanovena numericky.

Pfi vyvoji systému se predpoklada, Ze jedinym disipativnim
procesem je difuze kompenzujici rozdily chemického slozeni y a y’ fazi,
jestlize y” precipitat meéni svlj tvar migraci y/y’ rozhrani. Pro stanoveni
kinetiky systému popsané parametrem zplosténi y’ precipitatu je pouzit
extrémalni termodynamicky princip. Z vysledkt simulaci jasné vyplyva,
ze kuplné smérové koalescenci dojde pfi velmi malych creepovych
deformacich kolem 0,2%, coz je v plné shod€ s experimentalnimi udaji.

V piedchozim modelu (14) je ukazano, ze diky misfitu existuji
rozdilné podminky pro dislokacni skluz v horizontdlnich a vertikalnich y
kanalech. Pfi dostatecné vysokém aplikovaném napéti vsak dojde
k disloka¢nimu skluzu v obou typech kanalt a soucasné dojde k depozici
dislokaci na y/y’ rozhranich, které ovlivni napétovy stav tak, ze brani
skluzu dalSich dislokaci. Ma-li tedy dojit ke creepu monokrystalu
superslitiny, je nutné, aby dochazelo k zotavovacimu procesu. Jednou
z moznosti je kombinovany pohyb dislokacnich smycek skluzem a
$plhem podél y/y’ rozhrani vedouci k postupnému zmenSovani plochy
dislokacnich smycek az k jejich Gplnému vymizeni. Tomuto problému je
vénovan ¢lanek

(15) Modelling of Recovery Controlled Creep in Nickel-Base
Superalloy Single Crystals autorti J. Svobody a P. LukasSe, Acta Mater.
45, (1997), 125-135,

ktery je soucasti disertacni prace.

V modelu je predpokladano, Ze creep superslitiny je zptusoben
kombinaci konzervativniho pohybu dislokaci typu {111}<110> v oblasti
vy kanali a jejich nekonzervativniho pohybu podél y/y’ rozhrani.
V modelu jsou y’ precipitity povazovany za neprostupné pro tyto
dislokace a migrace y/y’ rozhrani neni uvazovana. Skluz dislokaci v y
kanalech je popsan fenomenologickou rovnici mocninového typu
obsahujici Orowanovo napéti jako prahové napéti pro skluz. Zotaveni
dislokacnich smycek generovanych skluzem v y kanalech a lezicich na
vy’ rozhranich je provazeno difuzi atomu (¢i difuzi vakanci v opacném
sméru), kde jako zdroj vakanci (nor atomi) slouzi stupné na dislokacich
na horizontalnich y/y’ rozhranich a jako nor vakanci (zdroj atomil) slouzi
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stupné na dislokacich na vertikalnich y/y’ rozhranich. Kinetika zotaveni
je odvozena z termodynamického extrémalniho principu.

Pro simulaci jsou zvoleny vhodné parametry, které jsou v drtivé
veétsiné predstavovany zndmymi materidlovymi konstantami. Jsou
stanoveny obvyklé charakteristiky creepu jako jsou napf. casové
zévislosti creepové deformace nebo napétova zavislost minimalni
rychlosti creepu. Déle jsou stanoveny hustoty dislokaci na y/y’ rozhranich
a skluzova napéti v y kanalech a v y’ precipitatech v zavislosti na
creepové deformaci. Nekteré vysledky simulaci jsou srovnany
s dostupnymi experimenty a je konstatovana dobra shoda.

Clanky (14) a (15) popisuji dva vyznamné jevy pii creepu
superslitin — migraci y/y’ rozhrani a zotaveni (v obou piipadech
doplnénou dislokacnim skluzem v y kandlech) jako dva oddélené
procesy. Jiz z téchto ¢lankd vyplyva, Ze oba procesy se mohou vzajemné
vyznamné ovliviiovat a navic se mohou pfipojit i interakce s dalSimi
procesy jako je dislokacni skluz v y kanalech i v y’ precipitatech,
pfipadné hrubnuti smérové zkoaleskované precipitaéni struktury. To je
hlavni motivaci k vytvoreni komplexniho modelu creepu monokrystalt
superslitin ve sméru <100> zahrnujicimu vSechny podstatné jevy a jejich
vzajemné interakce. Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(16) Model of Creep in <001> - Oriented Superalloy Single Crystals
autord J. Svobody a P. Lukase, Acta Mater. 46, (1998), 3421-3431,

ktery je soucasti disertacni prace.

Model vyvinuty vtomto ¢lanku bere v Givahu vSechny znamé
jevy, které mohou rozhodujicim zplisobem pfispivat ke creepové
deformaci a ovliviiovat mikrostrukturu monokrystald niklovych
superslitin. Jde o nasledujici jevy:

e disloka¢ni skluz v y kanalech vedouci k mnozeni dislokaci na

v/y’ rozhranich,

e dislokac¢ni skluz v y’ precipitatech snizujici hustotu dislokaci na

v/y’ rozhranich,

e dynamické zotaveni disloka¢ni struktury skluzo-$plhem
dislokaci podél y/y’ rozhrani,

e morfologické zmény y’ precipitati migraci y/y’ rozhrani,

e  hrubnuti smérové zkoaleskované struktury y* precipitatt.
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Dislokaéni skluz v y kanalech a v y’ precipitatech je popsan
fenomenologickymi rovnicemi zohlednujicimi aktualni napétovy stav
v dané oblasti, prahové napéti a hustotu dislokaci na y/y’ rozhranich.

Dynamické zotaveni a migrace vy/y° rozhrani vedouci

k morfologickym zménam y’ precipitatti a jejich hrubnuti je modelovano
za vyuziti termodynamického extrémalniho principu.
Vysledky simulaci jsou srovnany s experimenty podle zavislosti rychlosti
creepu na deformaci, ktera nejlépe vystihuje detaily creepového chovani
materialu. Ze srovnani je mozno usoudit na vybornou kvalitativni shodu i
velmi dobrou kvantitativni shodu vysledkli simulaci a experimentd.
Taktéz je mozné jednotlivym stadiim creepu pfisoudit soubory
dominantnich mechanismu creepu. Pro teploty 1000°C jsou téz vysledky
simulaci vyvoje precipitaéni mikrostruktury v dobré shodé s pfimym
mikroskopickym pozorovanim precipitacni mikrostruktury creepoveé
exponovanych vzorkd.

V ¢lanku (16) je uveden model creepu monokrystalti superslitin
ve sméru <100>. AC jsou lopatky turbin z monokrystalti superslitin
v podélném smeéru bézné orientovany prave takto, jsou tyto lopatky pfi
provozu namahany multiaxidlnim napétim a je tedy pro simulace creepu
tteba znat creepové chovani monokrystalli superslitin za podminek
multiaxidlniho namahani. Taktéz je mozné provadét experimenty na
jednoosy tah i pro jiné orientace monokrystald a tak model ovéfit.
Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(17) Creep Deformation Modelling of Superalloy Single Crystals
autord J. Svobody a P. Lukase, Acta Mater. 48, (2000), 2519-2528,

ktery je soucasti disertaéni prace.
Zatimco v modelu pro creep monokrystald ve sméru <100>
(¢lanek (16)) je mozné s velkou vyhodou vyuzit symetrii systému vici
aplikovanému napéti, tato moznost pfi obecném aplikovaném napéti
odpada. Model se omezuje jen na ptiklady multiaxidlniho namédhani pri
teplotaich pod 900°C, kdy nedochazi ke smérové koalescenci 7’
precipitatii. Jak je ukazano v ¢lanku (16), za téchto podminek je mozné
omezit se pfi modelovani na nasledujici mechanismy:
e dislokacni skluz v y kanalech vedouci k mnoZzeni dislokaci na
v/y’ rozhranich,
e dynamické zotaveni dislokacni struktury kombinovanym
skluzem a $plhem dislokaci podél y/y’ rozhrani,
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e morfologické zmény y’ precipitatd migraci y/y’ rozhrani.
Dislokac¢ni skluz v y kanalech a jemu odpovidajici generace dislokaci na
v/y’ rozhranich jsou popsany stejnymi fenomenologickymi rovnicemi
jako v ¢lanku (16), zotaveni dislokacni struktury a morfologické zmény
Y’ precipitatd  jsou opét popsany rovnicemi  odvozenymi
z termodynamického extrémalniho principu.

Pii daném tenzoru aplikovaného napéti je mozno rovnice pro
vyvoj mikrostrukturnich parametrti (hustoty dislokaci od jednotlivych
skluzovych systémi na jednotlivych y/y’ rozhranich, tvar y’ precipitatd,
tloustky jednotlivych y kanald a velikosti pokluzli po y/y’ rozhranich)
integrovat v ¢ase a vyjadrit z nich tenzor celkové deformace. V piipadé
aplikace napéti odpovidajicimu tenzoru jednoosého napéti v libovolném
sméru je mozné prislusnou transformaci vypocitat z tenzoru deformace
prodlouzeni vzorku ve sméru aplikovaného napéti.

Model je testovan srovnanim s creepovymi experimenty na
monokrystalech s orientacemi <100>, <110> a <111> pfi teplote 750°C.
Pro vSechny tii orientace vykazuji simulace velmi dobrou kvalitativni a
dobrou kvantitativni shodu, kterd je srovnatelnd s béznym rozptylem
creepovych vlastnosti tohoto materialu. Na zaklad¢ modelu je
pfedpovézeno, ze orientace vzorki <111> vykazuje nejvyS$si creepovou
pevnost, zatimco orientace <110> nejnizsi. To je ve shod¢ s experimenty.

Clanky (14-17), které jsou souéasti disertani prace, predstavuji
shrnuti asi tfileté uzké spoluprace disertanta s Doc. P. LukdSem z naseho
ustavu v oblasti modelovani creepu monokrystalti niklovych superslitin.
Da se konstatovat, ze v téchto pracech jsou v kvantitativnich modelech
zohlednény rozhodujici mechanismy creepu a mikrostrukturniho vyvoje
monokrystald  superslitin. Rovnice pro vyvoj mikrostrukturnich
parametric a creepové deformace maji tvar Kkonstitutivnich rovnic
umoznujicich jejich pouziti pfi simulacich creepového chovani realnych
soucasti z monokrystald superslitin metodou kone¢nych prvkii.

6. Modelovani difuznich fazovych transformaci a vyvoje
mikrostruktury

Zuslechtovani je zplsob, jak Ize v materidlu daného
chemického slozeni jeho vhodnym tepelnym zpracovanim vyvolat
potiebnou mikrostrukturu, jiz odpovidaji pozadované mechanické
vlastnosti materialu. Jednim zrozhodujicich mikrostrukturnich prvka
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materialt je jeho precipita¢ni mikrostruktura, vznikajici precipitaci ¢astic
z pfesycené matrice. Jelikoz je chemické slozeni precipitatl rozdilné od
chemického slozeni pfesycené matrice, musi dochazet pfi precipitaci
k redistribuci chemického slozeni materidlu pomoci difuze — jde tedy o
diftzni fazovou transformaci.

Nezanedbatelnou tulohu vpraxi maji téz difizni fazové
transformace matrice. Je tfeba zminit fazovou transformaci y — «a

v nizkolegovanych ocelich, kdy transformuje y austenit s vysokou

rozpustnosti a malou difuzivitou intersticialnich pfimési na « ferit s
nizkou rozpustnosti a velkou difuzivitou intersticialnich pfimési. Diky
tomu lze ohfatim oceli nad austenitizaéni teplotu bezpecné rozpustit
precipitaéni mikrostrukturu a jejim ochlazenim pak vyvolat y -«

transformaci po jejimz uskute¢néni vznikne zna¢nd hnaci sila pro
precipitaci z presyceného « feritu.

Precipitacni mikrostruktura (zvlast¢ pak velmi jemna
mikrostruktura) neni za zvySenych teplot stabilni a podléha hrubnuti
(Ostwaldovo hrubnuti) s nasledkem degradace mechanickych vlastnosti.
Pii Ostwaldové hrubnuti je matrice prakticky v chemicky rovnovazném
stavu s precipitaty a hnaci silou hrubnuti je pokles celkové povrchové
energie precipitati. Pak se malé precipitaty rozpousti a velké rostou.
Taktéz muze pii dlouhodobé teplotni expozici v systému dochazet ke
zménam chemického slozeni precipitatt, k rozpousSténi precipitat
chemicky nestabilnich fazi a rstu precipitatd chemicky stabilnich fazi.
Tyto procesy mohou mit opét velmi negativni vliv na mechanické
vlastnosti materialu.

Je zjevné, ze difuzni fazové transformace hraji dominantni
ulohu nejen pii zuSlechtovani materidlti ale i pfi jejich degradaci za
zvySenych teplot. Uvazime-li celosvétové objemy vyroby a provozovani
precipitacné  zpevnénych materialli, jejich hodnota  dosahuje
astronomickych rozmeéru.

Jednim z pomérné¢ komplikovanych problémii praxe, majici
uzkou souvislost s difiznimi fazovymi transformacemi a strukturnimi
zménami, je napadani ocelovych chemickych reaktorovych nadob
vodikem. Nadoby chemickych reaktor byvaji bézné vystaveny teplotim
kolem 500°C a zevnitf pomérn€ vysokému parcialnimu tlaku vodiku. Za
téchto podminek dochazi k intenzivni kavitaci stén reaktori provazené
dramatickym snizovanim objemového podilu karbidd v matrici. Oba
zminéné jevy predstavuji vyznamnou degradaci materialu, kterd muze
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zpusobit havarijni stav. Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(18) Evolution of the Methane Pressure in a Standard 2.25Cr-1Mo
Steel During Hydrogen Attack autorti S. M. Schldgelové, J. Svobody a
E. van der Giessena, Acta Mater. 49, (2001), 2227-2238,

ktery je soucasti disertacni prace.
Proces napadani konstrukénich oceli vodikem za zvySenych
teplot je pfedstavovan souhrou nasledujicich dé&ju:
o difuze vodiku (v atomarnim stavu) do objemu materialu,
e reakce vodiku suhlikem rozpusténym v matrici za vzniku
metanu o vysokém tlaku,
e rozpousténi karbidl rozptylenych v uhlikem ochuzené matrici,
e nukleace a rust kavit naplnénych metanem o vysokém tlaku.
V kavitami poruSeném a rozpousténim karbidti oslabeném materialu pak
muize nastat lom. Clanek pfinasi kvantitativni model pro popis kinetiky
jevi zpusobenych vodikovym napadanim.

Model ptedpoklada, ze vodikové napadani je komplexnim
procesem pii némz vySe zminéné dé&je probihaji sériové. Jestlize by byl
jeden z téchto procest u¢inné potlacen, vodikové napadani materiali by
ustalo. Model je aplikovan na standardni ocel pro vyrobu chemickych
reaktort a jsou pouzity podminky (parcialni tlak vodiku a teplota)
pouzivané v reaktorech. Je simulovana kinetika rozpousténi karbidl a
rustu kavit a téz Casovy pribéh tlaku metanu v kavitdch pro rtzné
precipitaéni struktury v ocelich. Ukazuje se, ze vliv pocatecni
mikrostruktury na proces vodikového napadani je znacny. Model
umoziuje simulace pro expozicni Casy fadu desitek let a ukazuje se, ze
za zvolenych podminek je degradace materialu znacna.

V ¢lanku (18) je modelovana diftzni fazova transformace
v pevné latce — rozpousténi karbidd. Pro urCeni kinetiky rozpousténi je
zvolena aproximace, ktera nebere vuvahu a tudiz ani nepocita
koncentracni profily jednotlivych komponent kolem rozpousténého
precipitatu. Je téz predpokladano, ze mobilita rozhrani precipitat/matrice
je nekonecné vysoka (pohyb rozhrani je spojen snulovou disipaci).
Chceme-li stejnou ulohu fesit pfesné, je tieba v precipitatu i v matrici
tesit diftzni rovnici a téz je tfeba uvazovat, ze mobilita rozhrani neni
nekonecné vysoka. Pro feseni diftizni rovnice jsou vSak tfeba na okraji
oblasti zadat okrajové podminky, které se na migrujicim rozhrani obou
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fazi méni na kontaktni podminky. Jsou-li vhodné okrajové a kontaktni
podminky znamy, je mozno ulohu difizni fazové transformace fesit.
Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(19) Kinetics of Interfaces During Diffusional Transformations
autorti J. Svobody, F. D. Fischera, P. Fratzla, E. Gamsjdgera a N. K.
Simhy, Acta Mater. 49, (2001), 1249-1259,

ktery je soucasti disertaéni prace.

Kinetika yoa difazni fazové transformace
v nizkolegovanych ocelich miize do zna¢né miry ovlivnit kvalitu oceli
pfi kontinudlnim liti. V prvnim pfiblizeni lze nizkolegovanou ocel
nahradit binarnim systémem Fe-C. Pravé pro tento systém je v clanku
detailn¢ studovana kinetika y — ¢ difuzni fazové transformace.

Dosavadni modely i profesionalni softwarové baliky (napf.
DICTRA) pfedpokladaji, ze mobilita rozhrani je nekonecné vysoka, a
tudiz na pohybujicim se fazovém rozhrani jsou kontaktni podminky
(krom¢ podminek zachovani hmoty) dany spojitosti chemického
potencialu vSech komponent systému. Téz se vétSinou predpoklada (v
pfipadé diftzni transformace opravnén¢), ze mezifazové rozhrani lze
nahradit plochou nulové tloustky. V pfipadé€, Zze pohyblivost rozhrani
neni nekonecna, je tfeba kontaktni podminky nahradit jinymi. Pro systém
Fe-C, kdy pfi transformaci difunduje pouze intersticialni uhlik Ize
prijmout ptedpoklad spojitosti chemického potencialu napfi¢ rozhranim
pro uhlik, zatimco nespojitost chemického potencialu zeleza predstavuje
chemickou hnaci silu migrace rozhrani.

Rovnice modelu s pfislusnymi okrajovymi podminkami pro
nekonecné dlouhy jednodimensiondlni systém a kone¢nou mobilitou
mezifazového rozhrani jsou feSeny analyticky. Pro systémy konec¢nych
rozméru jsou rovnice feSeny numericky. Numerické feseni je provedeno
pro rovinnou ulohu, ulohu s cylindrickou symetrii i ulohu se sférickou
symetrii. Vysledky vypoctu jsou srovnany s klasickou teorii
Johnson/Mehl/Avramiho, kterd obsahuje dva fitovaci parametry. Shodu
obou modelt lze povazovat za dobrou, pfesto existuji odchylky, které
jsou ziejmé zpusobeny faktem, Ze Johnson/Mehl/Avramiho teorie je
odvozena za predpokladu nekone¢né mobility rozhrani.

Priblizeni tzv. ,,0strého rozhrani“ nulové tloustky je dobrou

aproximaci pro pomalu probihajici difuzni fazové transformace, kdy
tloustka difizni zony v transformujici se fazi je mnohonasobné vétsi nez
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je tloustka redlného mezifazového rozhrani (asi dvé meziatomové
vzdalenosti). V piipadé rychlého pohybu rozhrani, jak je tomu v piipadé
tzv. ,masivni transformace, pfi niz nedochazi ke zmén¢ chemického
slozeni transformované a transformujici se faze, dosahuji tloustky
difuzni zony v transformujici se fazi rozméri znacn€ mensich nez je
tloustka realného mezifazového rozhrani. Za téchto podminek je nutno
brat na zietel i segregacni a difuzni efekty v rozhrani. Tomuto problému
je vénovan ¢lanek

(20) Influence of Solute Segregation and Drag on Properties of
Migrating Interfaces autord J. Svobody, F. D. Fischera, a E.
Gamsjédgera, Acta Mater. 50, (2002), 967-977,

ktery je soucasti disertacni prace.

Problémem segregace a vleCeni pfimési migrujicim fazovym
rozhranim se zabyva fada klasickych praci. V téchto pracech je
predpokladéano, ze mezifazové rozhrani se pohybuje ustalenou rychlosti a
segregace piimési v rozhrani je zplsobena dodatenym potencidlem
vynucujicim jiné termodynamické vlastnosti rozhrani, nez maji prilehlé
fize. ReSeni problému difize v systému je hleddno pro ustilenou
rychlost transformace s pfedepsanymi okrajovymi podminkami
v nekone¢nu.

Clanek piinasi novou koncepci feseni problému v tom, Ze jsou
hledana ustalena feseni problému difuze pouze v rozhrani, kterému jsou
predepsany okrajové podminky na styku s fazemi. Tato koncepce umozni
nadale vyuzivat modely pro ostré rozhrani, jemuz jsou vSak ptifazeny
modifikované vlastnosti a modifikované kontaktni podminky.

Ze staciondrni rovnice pro difiizi v rozhrani lze jejim feSenim
stanovit koncentracni profil pfimési v zavislosti na rychlosti rozhrani a
odtud lze vypoltem pfislusnych integralti stanovit i rychlost disipace
difazi pfimési v rozhrani a rozdil chemickych potencial pfimési na obou
koncich rozhrani. Model je pouzit na migrujici hranice zrn a na y/a
fazové rozhrani ve Fe-C binarnim systému.

Difuze spolu s migraci rozhrani jsou rozhodujicimi mechanismy
pti fazovych transformacich probihajicich za zvySenych a vysokych
teplot. Fenomenologicky popis diftize je klasickym problémem pocinaje
Fickovymi zékony pies Onsagerovy difuzni zdkony a Manningovu
diftzni teorii (Manning 1971) az po nejnovéjsi analyzy Moleka et al.
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(1989). Pti difuzi v tuhych roztocich je tfeba rozliSovat dva druhy
komponent:

e  substitucionalni — tvotici zdkladni miizku a difundujici vakan¢nim
mechanismem (skdkanim atomti do volnych mftizkovych pozic —
vakanci)

e intersticidlni —  umisténé v meziatomovych  polohach
substitucionalnich atomi. Jelikoz byva molarni zlomek téchto
komponent velmi nizky (fadoveé procenta), kazdy intersticialni
atom je obklopen prakticky jen prazdnymi meziatomovymi
polohami a mize se proto pohybovat diftzi bez jakychkoli
interakci ¢i korelaci s jinymi atomy.

Pii  difuzi  substituciondlnich ~ komponent  vakancnim
mechanismem je tfeba mit na zfeteli jest¢ nasledujici fakt. Vakance
mohou vznikat a zanikat na zdrojich a norech a na aktivite téchto zdroju
a nort zalezi tvar zdkona zachovani hmoty. A¢ tedy vlastni rovnice pro
difuzi (vztah mezi difuznimi toky a gradienty chemickych potencialii
komponent) na aktivit¢ zdroji a norti nezalezi, je tvar vyslednych rovnic
pro vyvoj systému diftzi na aktivit¢ zdroji a nori zavisly. Tomuto
problému je vénovan ¢lanek

(21) Diffusion in Multi-Component Systems with no or Dense
Sources and Sinks for Vacancies autord J. Svobody, F. D. Fischera, P.
Fratzla a A. Kroupy, Acta Mater. 50, (2002), 1369-1381,

ktery je soucasti disertacni prace.

Diftize v mnohakomponentnich systémech je v nejobecnéjSim
tvaru popsana Onsagerovou relaci obsahujici symetrickou matici
kinetickych koeficientl. Na druhé strané existuje silna skupina
experimentatorii, zabyvajicich se méfenim difiznich koeficientd
v riznych systémech. V teoriich difiize je tieba vzit v Gvahu fakt, Ze
difuze substitucionalnich komponent probihd vakanénim mechanismem,
coz vynucuje podminku pro toky substitucionalnich komponent vcetné
vakanci, Ze jejich soucet je v kazdém misté systému nulovy. To vede
k dalsim vazebnym podminkédm mezi Onsagerovymi koeficienty.

Rovnice pro difuzi (vztah mezi toky a gradienty chemickych
potencialit) jsou odvozeny s pouzitim termodynamického extrémalniho
principu za predpokladu, ze v systému existuji idealni zdroje a nory
vakanci, nebo ze zddné zdroje v systému nejsou. Vysledné rovnice pro
difuzi jsou vobou pfipadech stejné. Evoluéni rovnice systému pak
obdrzime kombinaci rovnic pro difuzi se zdkony zachovani. V zavéru
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clanku je ukéazano, ze vyvoj systému difuzi je nutno chapat jako
komplexni problém deformace télesa a diftize. V drtivé vétsing piipada
nelze vyjit z bézné pfijimaného predpokladu, Ze pole rychlosti posunuti
je shodné se zaporné¢ vzatym polem objemovych tokt. V ¢lanku je
ukdzano, ze to plati jen za  zvlaStnich  predpokladi
v jednodimenzionalnim pfipadé a v obecném tfidimenzionalnim ptipadé
zanaSime do feSeni problému vazné chyby.

Vyvoj mikrostruktury v materidlech je jednim z vyznamnych
témat materialového vyzkumu. Hillertovu teorii ristu zrn ¢i LifSicovu-
Slyozovovu-Wagnerovu teorii hrubnuti precipitatti 1ze dnes povazovat za
klasické teorie. Piesto je mozné vytvofit na tyto teorie novy sjednocujici
pohled na zdklad¢ vyuziti termodynamického extrémalniho principu.
Tomuto problému je vénovan ¢lanek

(22) A Thermodynamic Approach to Grain Growth and Coarsening
autord F. D. Fischera, J. Svobody a P. Fratzla, Philos. Mag. 83, (2003),
1075-1093,

ktery je soucasti disertacni prace.

V pfipad¢€ rustu zrn i hrubnuti precipitatt jde o systémy, které
jsou z chemického hlediska v podstaté v rovnovaze a hnaci sila procest
vyplyva ze snizovani celkové Gibbsovy energie hranic zrn (v pfipadé
ristu zrn) ¢i mezifdzovych rozhrani (v pfipad¢ hrubnuti precipitatty)
obsazenych v systému. Gibbsova energie je pii rustu zrn disipovéna
migraci hranic zrn a pfi hrubnuti precipitati difuzi v matrici a migraci
mezifdzovych rozhrani.

Jednotny model pro riist zrn a hrubnuti precipitatd je odvozen
z termodynamického extrémalniho principu za ptedpokladu, Ze zrno ¢i
precipitat 1ze aproximovat kouli a stav systému je pak popsan mnozinou
jejich poloméri. Pak 1ze pomérné jednoduse vyjadiit celkovou Gibbsovu
energii systému a celkovou disipaci Gibbsovy energie zpusobenou
migraci hranic zrn ¢i mezifazovych rozhrani a difiizi v matrici.

Pfi rGstu zrn i hrubnuti precipitatd je tfeba predpokladat, Ze
celkovy objem zrn i precipitath zdstava pfi vyvoji systému konstantni.
Tato podminka musi byt zohlednéna pii pouziti termodynamického
extrémalniho principu — je uplatnéna pomoci metody Lagrangeovych
multiplikdtort. Z termodynamického extrémadlniho principu jsou
odvozeny vyvojové rovnice systému, které jsou ve shod¢ s klasickymi
rovnicemi ptipadné€ jejich zobecnénim.
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Ziskané rovnice jsou numericky integrovany v ¢ase. Ukazuje se,
ze normovana velikostni rozdéleni konverguji v Case k rozdélenim
ptedpovézenym klasickymi teoriemi (k tzv. ustadlenym feSenim).
V ptipad€, Ze je proces hrubnuti precipitati fizen soucasn¢ migraci
mezifdzového rozhrani i difizi v matrici, ustdlené feSeni problému
neexistuje.

Modelovani diftznich fazovych transformaci v pevnych latkach
je jednim zklasickych problémd materialového vyzkumu. I
v nejjednodussim piipadé je tieba fesit kombinovany problém pohybu
mezifdzového rozhrani a difize v objemu pfilehlych zrn. V piipadé
diftznich transformaci je zcela vyhovujici model nekonecné tenkého
(ostrého) mezifdzového rozhrani s konecnou mobilitou. K feSeni rovnic
diftze v objemu zrn je tieba okrajovych podminek na hranici oblasti, kde
difize probihd. Na styku zrn (mezifazovém rozhrani) tyto podminky
prechazeji do kontaktnich podminek na pohybujicim se rozhrani. Pravé
kontaktni podminky a jejich vliv na stabilitu a vlastnosti feSeni jsou
nejveétsim Gskalim modelovani difiiznich fazovych transformaci. Tomuto
problému je vénovan ¢lanek

(23) Application of the Thermodynamic Extremal Principle to the
Diffusional Phase Transformations autor J. Svobody, E. Gamsjagera,
F. D. Fischera a P. Fratzla, Acta Mater. 52, (2004), 959-967,

ktery je soucasti disertacni prace.

Uvazujeme-li systém s n komponentami v némz probiha diftizni
transformace, je tfeba mit na okrajich oblasti kde probiha difize n-1
okrajovych podminek. Na rozhrani je tedy nutno znat 2n-2 podminek a
dalsi neznamou predstavuje rychlost migrujiciho rozhrani. Na rozhrani
tedy obecné mame 2n-1 neznamych veliCin, které je tieba v kazdém
casovém okamziku stanovit, aby bylo mozno pocitat vyvoj systému
difuzi a migraci rozhrani. Ze zadkona zachovani hmoty pro jednotlivé
komponenty na migrujicim rozhrani vyplyva n-1 rovnic a jednu rovnici
pfedstavuje pohybova rovnice pro migrujici rozhrani. Zbyvajici rovnice
pro kontaktni podminky byvaji stanoveny na zékladé fyzikalnich tvah.
V piipadé¢, Zze mobilita rozhrani je vysoka, lze ji s dobrym pfiblizenim
povazovat za nekonecnou (pohybova rovnice pro migrujici rozhrani
ztraci smysl) a soustava rovnic je doplnéna o podminky lokalni
rovnovahy vyjadiené spojitosti chemickych potencialti vSech komponent
napfi¢ rozhranim (orto-rovnovazné podminky). Jsou-li v systému pomalu
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difundujici substitucionalni komponenty i rychle difundujici intersticialni
komponenty, piedpoklada se casto, ze chemicky potencial je spojity
napfi¢ rozhranim jen pro intersticidlni komponenty a pro substitucionalni
komponenty zlistanou spojité poméry koncentraci. Tyto podminky se
nazyvaji para-rovnovaznymi podminkami.

Hlavnim cilem ¢lanku (23) je ukazat, jak si s feSenim problému
difazni fazové transformace v systému spouze substitucionalnimi
komponentami poradi termodynamicky extrémalni princip. Systém
sestavajici ze dvou fazi a migrujiciho rozhrani je zdiskretizovan, je
vypoctena celkova Gibbsova energie systému a jsou vypocteny parcialni
derivace rychlosti zmény Gibbsovy energie podle nezavislych
kinetickych parametrti. Dale je vypoctena celkova disipace Gibbsovy
energie a jeji parcialni derivace podle nezavislych kinetickych parametra.
Pouzitim termodynamického extrémalniho principu jsou odvozeny
vyvojové rovnice systému. Tyto rovnice maji nasledujici vlastnosti:

e reprodukuji standardni rovnice pro diftizi v objemu a migraci
rozhrani,

e automaticky vynucuji na migrujicim rozhrani kontaktni
podminky ptfedstavované tim, ze napti¢ rozhranim jsou rozdily
chemickych potenciali pro vSechny komponenty stejné. Pfi
Casové integraci vyvojovych rovnic tedy neni nutné fesit
systém nelinearnich rovnic pro kontaktni podminky na
migrujicim rozhrani.

Kinetika fazové y — «a transformace pro ruzné teploty je
simulovana na zakladé modelu pro systém Fe-Cr-Ni.

Na prikladu tohoto modelu je mozné demonstrovat schopnost
termodynamického extrémalniho principu pfispét k novym poznatkim
v modelovani problém materidlového vyzkumu. Pohyb rozhrani je
chéapan jako jeden z procest uvnitf systému, pro které lze standardnim
postupem odvodit pohybové rovnici a kontaktni podminky na rozhrani
neni tfeba vubec ptredpokladat, natoz je fesSit. Do budoucna se jevi, ze
termodynamicky extrémalni princip miize vyznamné piispét k pochopeni
a feSeni problémt jako jsou vleCeni pifimési migrujicim mezifazovym
rozhranim kone¢né tloustky a kone¢né mobility v mnohakomponentnich
systémech ¢i vliv zdroji a norti vakanci na kinetiku difaznich
fazovovych transformaci.

Série ¢lanku (19-23) vznikla v Gzké spolupraci s Prof. F. D.
Fischerem (Montan Universitdit Leoben, Rakousko) a jeho
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spolupracovniky. V soucasnosti tato spoluprace velmi intenzivné
pokracuje a v nejblizsi dobé by se tato pracovni skupina méla zabyvat
feSenim problému precipitace a masivni transformace
v mnohakomponentnich systémech.

7. Zavér

Nerovnovazna linearni termodynamika sama o sobé predstavuje
velmi efektivni néstroj pro vytvafeni fenomenologickych modelti pro
vyvoj mikrostruktury material za zvySenych a vysokych teplot. Vyvoj
chemického slozeni v jednofazovych systémech je pak dan difuznimi
rovnicemi, které v kombinaci se zakony zachovani hmoty piredstavuji
vyvojové rovnice systému. V piipadé vicefazovych systémi je problém
vyvoje chemického slozeni jednotlivych fazi a jejich mikrostruktury
znaéné zkomplikovan existenci pohyblivych rozhrani a rovnice jsou
prakticky tesitelné jen pro velmi jednoduché piipady.

Za hlavni pfinos védecké prace disertanta v uplynulych 15
letech 1ze povazovat rozpracovani metodiky pro uziti termodynamického
extrémalniho principu v oblasti modelovani vysokoteplotnich procesu v
materidlech. Uziti termodynamického extrémalniho principu pfi
modelovani vyvoje slozitych systémt ukazuje disertant ve své praci na
fad¢ prikladd. Pouziti termodynamického extrémalniho principu ma
oproti postupu zalozeném na wuziti klasickych rovnic linearni
termodynamiky tii zdsadni vyhody:

1. Problém lze charakterizovat pomoci omezené¢ho poctu parametrii
dobfe wvystihujicich podstatu problému, pro které lze uzitim
termodynamického extrémalniho principu odvodit standardnim
zpusobem vyvojové rovnice.

2. Do formulace problému lze pomérné jednoduse zavést nutné
vazebné podminky lokalniho nebo globalniho charakteru.

3. Na pohybujicich se rozhranich neni tfeba predepisovat a feSit
kontaktni podminky.

Tyto vyhody ¢ini ztermodynamického extrémalniho principu velmi
ucinny nastroj pro vytvareni modelti pro vyvoj mikrostruktury materiald.
Uziti termodynamického extrémalniho principu umoziuje vytvofit celou
skalu modelti pocinaje velmi jednoduchymi modely pro materidlové
vlastnosti pouzitelné napf. pfi simulacich pomoci metody konecnych
prvki a konce modely vyvoje komplexnich systémid zahrnujici
spoluptisobeni a interakce fady procest.
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Disertacni prace se zabyva ¢tyfmi okruhy problémi:
e nukleace a rlst mezikrystalovych kavit pfi vysokoteplotnim
creepu,

e slinovani keramickych praskovych kompakti,

e smérova koalescence precipitatll a creep monokrystalti superslitin,

e diftzni fazové transformace a vyvoj mikrostruktury,
jejichz spoleénym jmenovatelem je kromé piislusnosti k materialovédni
discipliné wuziti linearni termodynamiky nevratnych d&u a
termodynamického extrémalniho principu jako nastroji k feSeni
problémd.

Disertacni praci tvofi 23 publikaci doplnénych timto
komentafem. Ve dvou clancich je disertant jedinym autorem a v 15
¢lancich je prvnim autorem. Lze tedy povazovat podil disertanta na
pracech za dominantni. VSechny c¢lanky jsou publikovany v Casopisech,
které jsou v oblasti materidlového vyzkumu povazovany za jedny

vvvvvv

Nukleaci a rustu mezikrystalovych kavit pfi vysokoteplotnim
creepu je vénovan soubor ¢lank (1-4) z let 1990-1993.

Slinovani keramickych praskovych kompaktl je vénovan soubor
¢lankd (5-13) z let 1992-1996.

Smérové koalescenci precipitdth a creepu monokrystali
superslitin je vénovan soubor ¢lankt (14-17) z let 1996-2000.

Diftznim fazovym transformacim a vyvoji mikrostruktury je
vénovan soubor ¢lank (18-23) z let 2001-2004.
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10. Resume

The increasing demands of the industry on the material properties
raises the necessity to develop more and more sophisticated materials
with complex microstructure. Modelling represents an important tool in
the material design and enables to simulate the material processing and
properties. Large amount of processes occur in metallic, ceramic or
composite materials at elevated temperatures. Under such conditions the
non-equilibrium thermodynamics can be applied to the systems to
describe the processes occurring in the materials during processing
and/or exploitation.

From the thermodynamic point of view the material at an elevated
temperature can be considered as a system the state of which is described
by fields of intensive state parameters (see e.g. Callen, 1960, Groot and
Mazur, 1962 or Prigogine, 1967). The thermodynamics of irreversible
processes offers the local phenomenological equations e.g. for heat
conduction or diffusion. The equations express the linear relation
between the fluxes and the corresponding driving forces. If the equations
are combined with the conservation laws the evolution equations in the
form of partial differential equations are obtained.

Majority of structure materials exhibit rather complex
microstructure. Thus the modelling of evolution of the microstructure
during processing (heat treatment) or exploitation at elevated
temperatures (degradation) is impossible without some reasonable
simplifications still taking the complexity of the microstructure and all
important phenomena into account. This is often impossible by
application and solution of the standard local phenomenological
equations of the thermodynamics of irreversible processes.

The thermodynamic extremal principle introduced firstly by
Onsager (1931) seems to be a very handy tool in modelling of the above
mentioned problems. Roughly speaking, the application of the
thermodynamic extremal principle has two advantages.

1. You can choose the most suitable and representative state
parameters of the system (may be totally different from the 3-
dimensinal fields of the intensive state parameters) and the
evolution equations for the state parameters can be derived in a
direct way by means of application of the thermodynamic extremal
principle.

2. You do not need to take care about the additional contact
conditions at the migrating interface (like continuity of temperature,
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chemical potentials or chemical composition across the interface).
The proper contact conditions are found by application of the
thermodynamic extremal principle and the evolution equations
ensure that they are kept automatically during the time integration
of the evolution equations.

The thesis deal with the modelling of four problems of the
material science:

e nucleation and growth of intergranular cavities during high
temperature creep,

o sintering of ceramic powder compacts,

o directional coalescence of precipitates and creep in superalloy
single crystals,

o diffusional phase transformations and precipitate microstructure
evolution

The application of linear thermodynamics of irreversible
processes and of the Onsager’s thermodynamic extremal principle are the
common features of the treatment of all the problems.

The thesis consist of 23 publications completed by the
commentary. The applicant is in two publications the only author and in
15 publications the first author. Thus the contribution of the applicant to
the works can be considered as dominant. All papers are published in the
materials science journals being considered as top journals.

The papers (1-5) from the years 1990-1993 are devoted to
nucleation and growth of intergranular cavities at high temperature creep
and to the formulation of the thermodynamic extremal principle.

The papers (6-13) from the years 1992-1996 are devoted to
sintering of ceramic powder compacts. The papers are the results of the
cooperation with Prof. H. Riedel from Institut fiir Werkstoffmechanik,
Freiburg, Germany.

The papers (14-17) from the years 1996-2000 are devoted to
directional coalescence of precipitates and to creep in superalloy single
crystals. The papers are the results of the cooperation with Doc. P. Lukas
from our institute.

The papers (18-23) from the years 2001-2004 are devoted to
diffusional phase transformations and to the evolution of the precipitate
microstructure. The papers are the results of the cooperation with Prof. F.
D. Fischer from Montanuniversitit, Leoben, Austria.
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