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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

13



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

14



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
je