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Vetsina fyzikalne-chemickych procesi je teplotné aktivovand a probiha tim rychleji, ¢im vyssi je teplota. Existuji vsak
1 vyjimky — procesy probihajici rychleji za nizkych teplot nez za teplot vysokych, prip. rychleji, neZ by odpovidalo pod-
kroceni aktudlni teploty pod hranici vysokych teplot. Jsou to procesy, které maji nemaly vyznam pro inZenyrskou praxi.
Umoznuji totiz realizovat vyrobu za niZsich teplot, tedy prakticky dosazitelnéjsich teplot, a tim prispivaji k uspornosti
vyrobnich procesii. Stejny paradox ve vyznamu v pfednostnim uplatnéni nizkych teplot oproti vysokym teplotam se vsak
projevuje i u degradacnich procesi, coZ je leckdy neocekdvané, a tedy nebezpecné, vzdy vsak nezadouci.

Kli¢ova slova: sekunddrni struktura; aktivacni energie; strukturni poruchy; katalyza; tepelné zpracovani; difuze;
myiizkové poruchy

Most physical-chemical processes are thermally activated and the higher the temperature, the faster is their reaction.
However, there are also some exceptions — the processes running faster at low temperatures than at high temperatures,
or faster than it would correspond to the current temperature below the limit of high temperatures. These processes are
of great importance for the engineering practice. The reason is that they make it possible to realise production at lower
temperatures, i.e. at temperatures that can be more easily achieved in practice, thereby contributing to the economy
of production processes. The same paradox in the sense of preferential application of low temperatures compared to
high temperatures is, however, reflected also in the case of degradation processes, which is sometimes unexpected and
therefore dangerous but always undesirable. The paper analyses the causes and consequences of structural changes in
the material, their energetic substance and the mechanisms of physical-metallurgical processes in the transformation
of the structure. The key role is played here by lattice defects and diffusion, which initiates movement and accumulation
of these defects in order to transfer the structure with the stored energy into a more stable state with less energy.
Diffusivity, or the diffusion coefficient depend exponentially on the activation energy and on the temperature. Both
parameters have an opposite effect. Some other parameters also influence the determination of magnitude of the
diffusion coefficient: geometric factors and number of positions that may be considered for shifting of atoms (these
factors differ depending on whether the diffusion is interstitial or substitution over the vacancies), frequency of atomic
displacements, and change of entropy. The movement of defects into the rectilinear formations creates a new, relaxed
structure.

Key words: secondary structure; activation energy, structure of defects, catalysis; heat treatment; diffusion; lattice
defects

Ve strojnim inZenyrstvi se relaxaci rozumi pomaly pokles
véni jeho rozméri. Relaxaci napéti ve Sroubech na piiru-
béch parnich turbin nebo potrubi tepelnych médii maze
dochézet k netésnosti spoji, tniku tlakového média atp.
Rychlost relaxace zaleZi na chemickém sloZeni a struktuie
materidlu, jeho predchozim zpracovani (historii vyroby),
rezimu exploatace a zejména na teplot&, se kterou roste.
V nékterych pifpadech je vSak relaxace napéti velmi
rychld i za nizkych teplot, napf. za pokojovych teplot, ba
naopak se sniZenim teploty zrychluje. V poloving 70. let

minulého stoleti se napf. zjistilo, Ze dilce z ptredpjatého
betonu ztraceji vloZené napéti jiz po roce. Archeologické
artefakty ze svdikové oceli, které byly v neprili§ davné
dob& vyrobené zhutnénim Zelezné houby, nekdy myli
badatele svou strukturou, kterd vzhledem ke své relaxo-
vané podob¢ jevi zndmky zna¢ného stdfi, ale ve skutec-
nosti jsou to predméty nevelkého stdii, vnichz do$lo
k pokro¢ilé nizkoteplotni relaxaci. V kazdém v&tSim stro-
jirenském zdvodé registruji ptipady, kdy mimo o¢ekdvdni
doslo uvyrdbénych dili a zatizeni k poklesu odolnosti
viéi teplotni relaxaci napéti, aniz se ndsledné zjistila
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pii¢ina. Ve fyzikdlni chemii se pojmu relaxace pfisuzuje
mnohem obecn&j$i vyznam, ktery souvisi s definici
rovnovazného stavu systému [1]. Jako rovnovdzny se
chdpe takovy stav, do kterého systém dospé&je za neko-
ne¢né dlouhou dobu po nastaveni jeho vn&jsich (a nadale
pak konstantnich) pracovnich podminek. Odezva ve
struktufe materidlu, kterou systém na nastaveni vngjsich
podminek reaguje, se nazyva relaxaci.

1. Termomechanicka podstata relaxace

Kazd4 reakce, a tedy i relaxace, vyZaduje aktiva¢ni ener-
gii Ej, jez piechod z vychoziho stavu (s vy$S$im termody-
namickym potencidlem), napt. energii, do stavu kone¢-
ného (s niz§im termodynamickym potencidlem), umoZzni.
Obr. 1 tuto situaci ilustruje zndzornénim reakéniho tepla
AH, které je termodynamickou charakteristikou relaxace
aur¢uje jeji afinitu. Aktivacni energie Ej totiz odstup
maxima, oznaceného symbolems, kterého nabyva
potencidlovy profil relaxaéniho procesu od potencidlu ve
vychozim stavu, je kinetickou charakteristikou relaxace a
uréuje jeji rychlost. Doba ¢, za kterou k prechodu ze stavu
s vy33i energii do energeticky vyhodn&jsiho stavu, tedy
sniz§i energii, dojde, je v piipadé teplotni aktivace
nepiimo timérna teploté 7' (K). Tato nepfimd imérnost ma
exponencialni prib&h:

fxp{%} (1)

Je-li koneény stav mezni, ¢ se rovnd Zivotnosti. V rovnici
(1) je R plynové konstanta. Rychlost fyzikalng-chemické
reakce bude tedy, podobn¢ jako tomu zpravidla byva u
relaxace ve strojnim inZenyrstvi, s teplotou rast. Vyssi
rychlost fyzikdlng-chemické reakce se miize kryt s vlivem
snizené aktivaéni energie [E, Pri¢inou zbrzdéné
nizkoteplotni relaxace je vyrazny pokles odporu, jenz
systém klade fyzikalng-chemické reakci pii sniZeni tep-
loty. ZmenSeni kinetické bariéry fyzikdlné-chemického
procesu pievysi vliv snizeni tepelné energie (mé&tené
teplotou), pomoci niZ je tato bariéra pfekondvana.
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Obr. 1
Fig. 1

Potencidlovy profil pribéhu relaxace
Potential profile of course of relaxation

Nizkoteplotni relaxace je odchylkou od vant Hoffova
pravidla, které ¥ikd, Ze v&tSina procest na povrchu Zemg
se zrychluje dvakrét az t¥ikrat pii zvySeni teploty o 10 °C.
Jeho téméf univerzalni platnost dokladaji piiklady
z riznych obort piirodnich jevi nebo vyrobnich pochodi:
rychlost inverze sacharézy se pfi zvySeni teploty o 10 °C
zvySuje 3,6krét, rychlost chemické reakce H, + I, = 2HI
2,5krdt, rychlost lihového kvaSeni dvakrét, rychlost
chemické reakce CH;COOC,H; + NaOH = CH;COONa +
C,HsOH 1,9krét, rychlost rastu zabiho vajicka 2,7krét
afada dalSich ptikladii. Rychlost nizkoteplotnich relaxac-
nich procesti se tedy ¢asto neurcuje piimo me&fenim, ale
vypoctem, a to linedrni extrapolaci vysledkd z vysoko-
teplotnich méfeni. A to je prdvé nejvétsi problém stano-
veni relaxaéni rychlosti pfi nizkych teplotdch. ProtoZe je
aktivaéni energie relaxace systému zavisld téZ na jeho na
teplotg, jsou takto ziskané hodnoty rychlosti nizkoteplotni
relaxace nespravné. Da se tedy Fici, Ze ,fenomén nizko-
teplotni relaxace®, tak jak je inZenyrskou praxi chdpan, je
antropogenni. Z hlediska pifrodovédného Zadny kvalita-
tivni rozdil mezi relaxaci za vysoké a nizké teploty
neexistuje. Jsou zde ovSem rozdily kvantitativni, dané
detaily mikroskopického mechanismu relaxace.

2. Strukturni pfemény

Mikroskopicky mechanismus relaxace ilustruje priklad
fazové premeny (obr. 2) [2]. Potencidlovy profil reakéni
trajektorie fdzové transformace je brzdén povrchovym
napétim fazového rozhrani, rozdilem hustot vychozi
anové faze, koherenci jejich rozhrani a parakrystalickou
distorzi nové vznikajici faze. Ma-li vznikajici zdrodek
nové faze tvar koule, pak reakéni diferencidlni Gibbsova
funkce AG (J) této transformace (volnd energie) je poly-
nomem 4. stupné:

AG=AG(I)=k1f2+sz3+k3f4. (2)

V rovnici (2) je r polomér koule, soucinitel 4 je uréen
mezipovrchovym napé&tim a koherenci rozhrani mezi
novou a vychozi fazi, &, rozdilem jejich objemové volné
entalpie a k3 rozdilem hustot vychozi a nové féze,
koherenci jejich rozhrani a parakrystalickou distorzi [3].
V pripadg, Ze aktivaéni energie fazové piemény AG je
piiliS vysokd, voli materidl pro fdzovou pifeménu
energeticky tsporngjsi, postupnou cestu, a to ve dvou
etapach. Nejdiive prob&hne proces, s potencidlem podle
kiivky M (obr. 3). Vznikne pfechodny metastabilni
reakéni meziprodukt, k ¢emuZ sta¢i niz$i aktiva¢ni
energie AG, < AG,. Teprve po delsi dob& protne v bod¢ P
vzestupnd vétev potencidlového profilu M sestupnou
vétev profilu S a prechodnd metastabilni forma reakéniho
produktu transformuje pfi aktivaci AGs - AGy v rovno-
vaznou formu nové faze. Je-li AGs - AGy < AG,, dochazi
k nizkoteplotni relaxaci. Tento proces mize probihat i ve
vice etapach (obr. 4). V takovém piipadé k fazovym
pfeméndm dochdzi v ne&kolika vlndch, které se ve
vysledku projevi postupnym poklesem volné energie AG.
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Obr. 2 Potencidlovy profil reakéni trajektorie fazové transformace

Fig. 2 Potential profile of reaction trajectory of phase transformation
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Obr. 3 Potencidlovy profil reak¢ni trajektorie dvoustupiiové trans-

formace
Fig.3 Potential profile of reaction trajectory of double step
transformation
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Obr. 4 Potencidlovy profil reakéni trajektorie tfistupiové fazové
transformace
Fig. 4 Potential profile of reaction trajectory of three step
transformation

Nizkoteplotni relaxace je ptinosem, kdyZ podle ni probiha
pfeména, kterd je soucdsti technologického procesu.
Takovéd technologie je pak mén& energeticky ndro¢na.
Jednd-li se v3ak o pfeménu, ke které dochazi degrada¢nim
procesem, je nizkoteplotni relaxace nezadouci jev. Vyro-
beny strojni dil vypovi sluzbu za kratsi ¢as nebo pii nizsi
provozni teplotg, nezZ se ogekava.

Casto se nizkoteplotni relaxace uplatiiuje pii tepelném
zpracovani materidlu [4], kdyZ chceme, aby nabyl jinych
vlastnosti, nez dosahl v pfirodnim stavu. Ma-li byt napr.
ocel tvrdd, zakalime ji scilem dosaZzeni martenzitické
struktury. Pfeména austenitu se d&je za nizké teploty.
Difuze je pomald a v disledku toho nevznikne smés feritu
s cementitem, ale (bezdifuzn&) martenzit, ktery je tvrdsi.
Jestlize se vytvrdi 4% tuhy roztok médi v hliniku po roz-
poustécim Zzihdni a chlazeni ve vod& pii nizsi teplot&
(rezim nizkoteplotni relaxace), vznikaji jeho rozpadem
Guinierovy-Prestonovy zény a koherentni piechodné
precipitity (tedy nerovnovéazné féze). V dasledku toho je
pak slitina pevné&jsi, nez kdyz ptirozené starne za vyssich
teplot, kdy vznika rovnovazny precipitdt Al,Cu, ktery je
nekoherentni s mate¢nou matrici. Nerovnovazné, pie-
chodné produkty premény homogenniho tuhého roztoku
maji omezenou Zivotnost a ¢asem se rozpadnou. Leckdy
se presto vyplati (s vyuzitim nizkoteplotni relaxace)
slitiny zaloZené na bézi takovych tuhych roztoki vyrabét.

Obr. 5 Reakeni trajektorie fézové transformace s katalyzatorem a bez
néj

Fig. 5 Potential profile of phase transformation with catalyser and
without its

Nizkoteplotni relaxace (s rezimem snizeni teploty pfi
dané rychlosti relaxace nebo zrychleni relaxace pii dané
teploté) 1ze docilit téz ptitomnosti katalyzatora [5], které
podmiiuji tvorbu meziproduktl s c¢asové omezenou
zivotnosti. Tyto meziprodukty vznikaji na ur¢itych aktiv-
nich mistech molekuldrni, resp. nadmolekularni struktury
katalyzdtoru za takovych podminek, aby bylo v systému
dosazeno co nejnizsi volné energie AG. Obr. 5 zndzorfiuje
reakeéni trajektorii fazové transformace s katalyzatorem a
bez ngj. Katalyzator K neovlivni reakéni teplo AG™, ale
aktlvacm energii Gi¥, jeZ je nahrazena aktivacni energu
Gy dilci reakce A + B+ K= AK + Ba aktivaeni energii G,
dil¢i reakce AK + B = C + D + K. Superpozice obou
aktivaénich energif Gl + G5 je pritom mensi nez
nekatalyzovana reakce Gr. Céstice se kumuluji v jakychsi
dutindch, dost velkych, aby se do nich reagujici molekuly
mohly dobfe sméstnat, a ptitom dost malych, aby jejich
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tésné uspofdddni vyhovovalo dcinku pfitazlivych sil
na kratkou vzdalenost pii interakci reagujici latky
s katalyzatorem. Aby katalyzator fungoval, tj. aby se jeho
ucinkem mohla sniZit teplota, pii které reakce probihd,
musi byt konfigurace jeho aktivniho centra pfizptisobend
struktufe reagujicich molekul, ¢ili musi byt koherentni.
Vtom pravé spocivda dovednost molekuldrniho
inZenyrstvi katalyzatorti. Vzhledem k tomu, Ze velka ¢ést
materidlti je dnes zpracovédna za pomoci katalyzatord,

vvvvvv

v nizkoteplotni relaxaci.

3. Fyzikalni principy strukturnich piemén

Strukturni pfemény kovii mohou mit obecn& nékolik pii-
¢in, znichZ kazdd vede ke sniZeni energetického
potencidlu systému [6, 7]. Pi deformaci 6polykrys,talu se
zvysuje hustota dislokaci Fadové z10°-10°cm® na
10" - 10" cm®, ¢imz se vyrazné zvysuje energeticky
potencidl miizky. Ve snaze dosdhnout stabilni stav se
miizka transformuje do podoby s niz$i volnou energii.
Tomu napomdha teplota, pfip. ¢as, jejichz vliv je popsdn
u nasledujicich fyzikdlnich principi strukturnich pfemén:

- Zotaveni struktury neni jist¢ posledni faze v jeji pre-
méné v pribshu toku casu. Zotaveni se v dusledku
pusobeni teploty zasluhuje o sniZeni energetického
stavu nastalého zvySenim hustoty dislokaci po
deformaci. Vede k polygonizaci hranic zrn v dtsledku
sefazeni dislokaci do novych ttvard, z nichz vznikaji
hranice novych zrn, resp. subzrn, kterd jsou koherentni
s pivodni matrici. Ptitom uspofddani dislokaci do
novych dtvari je spojeno jen s malymi dhlovymi
vychylkami.

- Na rozdil od zotaveni je rekrystalizace (primarni
rekrystalizace) vice teplotng dotovana pfeména miizky,
protoZe posuv dislokaci je tepeln& podmin&ny proces.
Ptitom dochdzi k anihilaci miizkovych poruch, coz je
spojeno na jedné strang sdal$im sniZenim energie
systému a na druhé stran¢ s nukleaci a ristem novych
zrn v pivodni (do té doby deformované) matecné
matrici. Novd zrna jsou nekoherentni v pivodni
matrici. Cim vési je polygonizace, tim frekvento-
vangjsi je nukleace novych zarodkd. Jejich rast na dkor
matecné faze je pak pfimo timérny desorientaci hranic
zrn.

- Vyznamnou piekdzkou ve sniZovani energetického
potencidlu systému jsou hranice zrn. Atomy na hrani-
cich zrn maji v&tSi energii neZ atomy uvnitt zrn. To je
nevyhoda, kterou se polykrystaly 1i$1 od monokrystalii.
Ty maji bliZe k energeticky rovnovdznému stavu. Hra-
nice zrn jsou vlastng poruchy struktury, které ptsobe-
nim zvySené teploty, s cilem uvést systtm do stavu
s niz$i energii, maji tendenci sniZzovat jeho mezipovr-
chovou energii. Vysledkem je relativni zmenSovani
plochy hranic zrn, a proto se sniZuje jejich pocet riis-
tem a mizenim malych zrn. Dopomaha k tomu mecha-
nismus rovnovéhy sil na hranicich zrn tvotenych
nahu$ténymi dislokacemi. Limitnim ptipadem tako-

vého ristu zrn je naprostd minimalizace poétu zarodka
aumoznéni pfednostniho ristu jen nekolika z nich.
To se d&je optimalizaci kombinace piedeslé deformace,
kterd by neméla byt velkd, aby mohla garantovat jen
minimdlni pocet vzniklych zdrodkd, a nasledného
Zihani pii vysoké teploté, kterd zase umozni rychlejsi
pohyblivost hranic zrn, tedy jejich rist.

Uhliku a dusiku obsaZenému v pfesyceném tuhém
roztoku oceli je pripisovén efekt starnuti (ageing). P¥i
ném se v miizce volné vyskytuji uvedené prvky, jez
tvori precipitaty obklopené polem napéti [8], které bylo
pozd&ji pojmenovéno jako Cottrellova atmosféra, pfi-
¢emz A. H. Cottrell byl autorem ndzvu atmosféra pro
interakci dislokace a atomd pfimérovych prvkd.
Cottrellovy atmosféry ptedstavuji prekazky v pohybu
dislokaci. Vysledkem je vytvrzeni struktury — zpevnéni
po starnuti (age-hardening). Starnuti samo o sob& neni
procesem strukturni pfemény (projevuje se zm&nou
mechanickych vlastnosti), ale zvy$end hustota precipi-
tath maze i pti vysokoteplotnim zpracovani oceli za
predpokladu, Ze nedojde k jejich rozpusténi (homoge-
nizaci) byt pfi€inou zbrzdéni pohybu mfizkovych
poruch. V disledku toho mtize dojit k nakupeni energie
do mezniho stavu, za nimz sta¢i jen maly impulz, napt.
tepelny anebo napétovy, ke zméné struktury.

Pti te€eni (creepu) dochazi ke zméné struktury vlivem
plastické deformace probihajici pfi konstantnim napéti
pii jeho dlouhodobém pisobeni. Ma-li tedy platit
0=§= konst., pak musi platit i §< 0, nebot
t
u vétsiny tvarecich pochodti je 6z 95 <0. Zde je F
dt

sila, Splocha, na niz sila pisobi, a ¢ je ¢as. Sila tedy
musi vsouladu se zmen3ujici se (deformovanou)
plochou také klesat (monoténné, aby platilo ¢ = konst.).
Zminéné archeologické artefakty lezi celd staleti ve
svém prostfedi, aniz by na n& vng&jsi sila pusobila,
anebo v pifpade, Ze jsou zavaleny n&jakou kryci
vrstvou, na n& pusobi sila stdle stejné. V ptipadg, Ze
jsou tyto predméty vystaveny vnéjsi sile, je tato sila
v ase stejné velkd F' = konst., jejich struktura stdle
podléhd jejimu pasobeni - pomalu a predméty se
v ¢ase deformuji, tedy % < 0. Vysledek je, ze % >0,
neboli o se zvétSuje. Nastava tedy stav o # konst., takze
proces neni teceni. Toto je rozdil od zminéného piipadu
armovaci vyztuZe nebo namdhanych strojnich dilu.
V armovacich dratech skute¢né dochdzi k teceni,
charakterizovanému vzniklou deformaci, ktera je zavisla
na ¢ase a napéti, resp. predpéti, kterému byly dréty
vystaveny pred zalitim do betonu. Prevlddajicim
pochodem strukturnich zmén pfi te¢eni polykrystald je
zotaveni, doprovédzené skluzem dislokaci a polygonizaci.

K nukleaci a nasledné k ristu zrn dochazi piedevsim
v siln¢ deformovanych oblastech miizky. Mize to byt
napf. vokoli inkluzi, jejichz pivod lze spatfovat
v necistot& primyslové vyrdbéné oceli. O ¢istoté oceli
(z archeologickych vykopdvek zminénych vyse) vyro-
bené zhuttiovdnim Zelezné hroudy v plastickém stavu
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vytloukdnim strusky, kterd md niz$i bod taveni nez
kov, ¢ili byla jeSt¢ vtekutém stavu ve srovndni
s kovovou fézi, si nemusime délat n&jaké iluze. Inkluzi
bylo ve struktuie svarkového Zeleza jist¢ dost. Proto
svarkové Zelezo obsahuje velké mnoZstvi nuklea¢nich
mist a pozdg&jsi propuknuvsi relaxaci meélo do své po-
vahy geneticky zakdédovanou v dtisledku technologie
své vyroby. Dne$ni technologie vyroby vyuzivaji
duslednou selekci vsazky za ucelem dodrZeni jeji
jakosti, odstratiuji Skodlivé prvky jiz vtavné fézi
vyroby oceli, aplikuji mimopecni rafinaci s cilem
dodrZeni mikrocistoty, pfip. optimalizace morfologie
nekovovych vméstkd, dale vyuzivaji sekundarni
homogenizaci a ochranu oceli pfed okysli¢enim pii
odlévani, optimalizuji ¢asové fizeni krystalizace
a tuhnuti, a stejné tak optimalizuji deformaéni rezim
pii tvdfeni spolu s rezimem tepelného zpracovéni hoto-
vych vyrobkt. VSechny tyto faktory pokro¢ilych
technologii riziko iniciace ikluzi vyrazn& snizuji.
Preména struktury probihd i za normdlni nebo sniZené
teploty, a hovoii se tak o nizkoteplotni relaxaci. Ve
struktufe se vlivem deformace zvétSuje hustota dislokaci,
které zvySuji energeticky potencidl. Systém se snazi
dostat do energeticky stabilngjsiho stavu (s nizsi energii).
Ktomu nemd k dispozici teplotu, kterd se v pripadé
archeologickych artefakti, armovacich dratti nebo stroj-
nich dild neméni, ale jen ¢as. VySe uvedené strukturo-
tvorné pochody mohou v zdsadé probihat t¢mito fyzikal-
nimi mechanismy: difuzi atomi, pii¢nym skluzem dislo-
kaci, Splhem dislokaci, pohybem vakanci nebo pohybem
interstic. Zmé&nu miiZzky ve jmenovanych piedmeétech
nezplsobuje napéti vyvolané n&jakou vngjsi silou, takze
nedochdzi k deformaci — ¢ili k pohybu dislokaci. Musi
tedy pasobit jiny mechanismus, a to difuze. Vlastni me-
chanismus difuze se dg&e prostfednictvim pohybu
vakanci, intersticidl nebo vyménou pozic atomi a tyto
fyzikalni mechanismy jsou tedy ptvodci nizkoteplotni
relaxace. Vymeéné pozic atomt za normalni nebo nizkych
teplot se vSak pro jeji vysokou energetickou ndro¢nost
nedavé velkd nad&je k realizaci. Nizkoteplotni rekrystali-
zace se tedy dé&je predevsim pohyby vakanci a interstic
a ty se tidi zakony difuze.

4. Difuze

Kli¢ovou dlohu v mechanismech nizkoteplotni relaxace
hraje tedy difuze. Za nizké teploty dochdzi totiz ke spon-
tanni redistribuci strukturnich poruch a jejich sdruzovéni
(kondenzaci) v topologicky souvislé komunika¢ni kandly.
Témi se pak pfesuny atomd pfi relaxaci d&ji mnohem
sndze, a tedy rychleji, nez pies idedlni, bezporuchovou
a kompaktni matrici. Za vysoké teploty se v3ak segregdty
miizkovych poruch (strukturnich defekti) stdvaji entro-
picky netinosné a ve snaze snizit volnou energii anihiluji.
Tim kandly anomdlné rychlé difuze mizi a relaxace se
zpomaluje.

Hnaci silou procesu, kterym na bdzi primarni struktury,
definované rozlozenim atomu v idedlnim krystalu, vznika
jakési hyperstruktura (nadstruktura) ¢i sekundarni struk-

tura, tvofend na zdkladé ptivodnich defektd primdrni
struktury, je energie krystalu. Kazdé poruSeni idedlni
krystalové struktury totiz energii krystalu zvySuje
avokoli téchto poruch dochdzi k posunuti mnoZzstvi
atomi zjejich rovnovazné polohy. Pokud jsou dv&
strukturni poruchy daleko od sebe, posunuti atomi se
vzajemné neovliviiuji a energie takovych dvou poruch se
v t¢inku na cely krystal s¢itd. Jsou-li vSak takové dvé
poruchy blizko u sebe, pak posunuti atomti v sousedstvi
jednoho defektu ovlivni i posunuti atoma v okoli druhého
defektu. A pti vhodné konstelaci t&chto dvou blizkych
defektd bude jejich celkovad energie mensi neZ prosta
superpozice energii obou poruch. Snaha o sniZeni energie
podle Le Chatelierova principu vede pak pravé k takové
vhodné konstelaci poruch, jejichz pisobenim se energie
soustavy minimalizuje. Predpokladem sniZeni energie pii
existenci mifZkovych poruch je jejich nakupeni do
jakychsi klastrii — segregaénich zén [9]. P¥i¢inou toho je
kratky dosah sil meziatomového piisobeni, které se sniZuji
s Sestou aZ dvandctou mocninou jejich vzdalenosti. Aby
se dva strukturni defekty mohly ovliviiovat, musi byt
blizko sebe. Anizotropie vazebnych sil, podminénd
rozlozenim elektronovych orbitalii a projevujici se napf.
v anizotropii idedlni krystalové struktury, urcuje také
charakter sekunddrni struktury krystalu a tim i jeho
anizotropii, resp. dimenzionalitu.

Krystalovd matrice vypliujici prostor mezi linedrnimi,
plosnymi nebo skeletdrnimi zénami obsahujicimi struk-
turni poruchy se segregaci t&chto poruch zbavuje.
Fakticky tim dochdzi ke zvétSeni topologicky souvislych
oblasti s idedlni krystalovou strukturou. To je velmi dile-
Zité v piipadg, Ze strukturnich poruch je mnoho a pii je-
jich rovnomérném rozloZeni by se velikost bloki idedlni,
bezdefektni struktury zmensila natolik, Ze by to zpisobilo
zvySeni objemové volné entalpie (idedlni) krystalové
struktury. Tvorba sekunddrni struktury, tj. strukturalizace
pole defektd v krystalech, je tedy mechanismem procesu,
jimz se zachovdvd ur¢itd minimdlni velikost blokd
s idedlni krystalovou miizkou. Ze takovd spodni hranice
velikosti difrakéné koherentnich blokt existuje, se zjistilo
krétce po objevu difrakce rtg zdfeni. Ta ukazala, Ze ani po
extrémné intenzivnim tvareni kovu jeho difrakéni ¢cary
nevymizi, jen se mirné rozsi¥i. Do bilance strukturnich
pochodi vstupuje téZ povrchova energie rozhrani, definu-
jictho sekunddrni strukturu krystalu, kterd pii zmenSovani
blokil idedlni krystalové struktury roste [10]. Nejmensi
blok, na ktery krystal rozdéluje jeho sekunddrni struktura,
si lze predstavit jako nedélitelnou stavebni &éstici -
kvantum (idedlni) krystalové mrizky. Tato kvanta maji
koloidni velikost (10 — 100 nm).

Oblastmi, v nichZ jsou koncentrovdny strukturni poruchy
(oznacuji se jako T-prostor krystalu), probihd difuze
rychlosti o nekolik dekadickych #add vyssi nez zakladni
matrici, kde je poruch velmi mdlo. Je to zpGsobeno tim,
Ze v T-prostoru jsou vzddlenosti atomi v disledku vysoké
koncentrace strukturnich poruch mnohem vé&tsi nez
v zdkladni matrici, zniZ byly poruchy od&erpiny do
T-prostoru. Obr. 6 zndzoriiuje geometrickou konfiguraci
T-prostoru, v némz jsou kondenzovény strukturni poru-
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chy. V T-prostoru jsou atomy od sebe vzdéleny jen
o jednu nebo n&kolik mdlo setin A vice nez v idealni
matrici, coZ vSak jejich interakci mnohondsobn¢ zesili.

Obr. 6 Schématické zndzornéni sekundédrni struktury krystalu a
komponent jeho T-prostoru:
1 - bloky ochuzené o strukturni poruchy, 2 - plosné kompo-

nenty T-prostoru, 3 - linedrni komponenty T-prostoru, 4 - uzly

T-prostoru (nulrozmérné komponenty), d - tloustka plo3né
komponenty T-prostoru

Schematic illustration of secondary structure of the crystal and
of components of its T-area

1 - blocks deprived of structure defects, 2 — planar components
of T-area, 3 - linear components of T-area, 4 — nodes of T-areas

d - thickness

Fig. 6

(zero-dimensional ~components),
component of T-area

of planar

Koeficient difuze D (difuzivita) zavisi jednak na aktiva¢ni
energii difuze E potiebné k tomu, aby &astice (atom)
difundujici latky prosla difuznimi kanaly, jednak na poctu
D, t&ch difuznich kanalti s aktiva¢ni energii E, které jsou
k dispozici. Hodnota konstanty D, zdvisi na frekvenci
tepelnych kmitti atomi [7]. Zavislost koeficientu difuze D
na teploté a aktivaéni energii se ¥idi Arheniovym vztahem

1)=[%-aq{—7§%}, 3)

vnémz je R plynova konstanta a T je teplota (K). Pro
intersticidlni difuzi plati podle [11] vztah

DO:az~k~f~eXpA—S’1 (4)
| R
a pro substitu¢ni difuzi vakancemi plati
[AS,, | AS
Dy=a’ k- f-exp —m 42V | 5
0 P_ R I } (5)

Vrov. (4) pro intersticialni difuzi znamena a vzdélenost
sousednich intersticidlnich pozic, kpocet nejblizSich
intersticidlnich mezer kolem intersticidlni pozice, f frek-
venci miizkovych kmitd, tj. ¢etnost pokusi o prechod
zjedné intersticidlni pozice do sousedni intersticidlni
pozice, AS; zmé&nu konfiguraéni entropie pii prechodu
intersticidlniho atomu zjedné intersticidlni pozice do

druhé a R plynovou konstantu. V rov. (5) pro substitu¢ni
difuzi znamend a vzddlenost nejblizSich sousednich miiz-
kovych pozic, kjejich pocet, f cetnost pokusii o prechod
z jedné miizkové pozice do sousedni, AS, zménu konfi-
guraéni entropie pii prechodu substituéniho atomu z jedné
miiZkové pozice do sousedni, kterd je tvofena vakanci,
AS, zménu vibraéni energie v dusledku vzniku jedné
vakance na mol, tj. disledkem zmény frekvenéniho spek-
tra miizkovych kmitd pfi vneseni vakance do krystalu,
a R je plynova konstanta.

Zrov. (4) a (5) je patrné, Ze hodnota piedexponencidlniho
faktoru D, zavisi na poctu piipustnych pozic &, do kterych
se difundujici atom z dané vychozi polohy miiZze dostat.
Proto je hodnota predexponencidlniho faktoru pii difuzi
zdkladni matrici Dy, véts$i nez hodnota piedexponencidl-
niho faktoru pi#i difuzi T-prostorem D, Také aktivaéni
energie difuze zdkladni matrici E), je v&tSi neZ aktivaéni
energie difuze T-prostorem Er. V disledku toho pti niz-
kych teplotich piednostné probihd difuze T-prostorem.
Koeficient difuze pak ma tvar

E
Dy = Dy exp ——L|. 6
T 0T Xl{ RT} (6)

Pti vysokych teplotdch pak difuze probihd pfednostné
zdkladni matrici a koeficient difuze nabyva tvar

E

InD 4

Obr. 7 Koeficient difuze podle bimodalniho modelu
Fig. 7 Diffusion coefficient by the bimodal model

Bimodélni model difuze byl v mnoha piipadech skutecné
méfenim ovéfen (obr. 7). Nekdy najdeme pro jeden mate-
ridl dokonce tfi mechanismy difuze, které jsou prednostni
v riznych teplotnich oborech: difuzi matrici s koeficien-
tem podle rov. (7), difuzi linedrnimi komponentami
T-prostoru s koeficientem

E
Dy =D,y - exp| ——=LL 8
L 07L XP[ RT} ®)
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a difuzi ploSnymi komponentami T-prostoru s koefi-
cientem

Erp .

RT

Drp = Dygp- exp{—

Koeficienty Dyr;, Dore, Er @ Ezp vrov. (8) a (9) maji
obdobny vyznam jako v rov. (6), avSak platné pro dané
mechanismy: difuze linedrnimi komponentami a difuze
plo$nymi komponentami. Zpravidla plati

)

EM> ETL > ETP (10)
a také
Doye> Dorr > Dorp, (11)

takZe pii nizkych teplotdch prevlddne difuze plosnymi
komponentami T-prostoru, pii stiednich teplotach difuze
linedrnimi komponentami T-prostoru a pii vysokych
teplotach difuze zdkladni matrici (obr. 8).

InD A

Obr. 8 Koeficient difuze podle trimodalniho modelu
Fig. 8  Diffusion coefficient by the trimodal model

Kondenzace strukturnich poruch do T-prostoru, coz
piedstavuje strukturalizaci pole defekti a vytvoreni
T-prostoru, je provdzena nejen snizenim vnitfni energie,
coZ je hnaci silou zformovéni T-prostoru, ale také snize-
nim entropie. SniZeni entropie vSak vede ke zvySeni
termodynamického potencialu, jenz je tim v&tsi, ¢im vySsi
je teplota. V dasledku toho se srostouci teplotou
T-prostor stavd posléze energeticky netinosny, rozpada se,
a tim anihiluji i kandly anomdlné rychlé difuze. To je
druhy diivod pro prubéh difuze zékladni matrici pii vy-
soké teplot&. Jindy probihat nemize, protoze T-prostor pii
vysoké teplot¢ neexistuje. Podminkou pro vznik
T-prostoru, jimz probihd difuze rychleji nez zdkladni
matrici, je dostate¢n¢ nizkd teplota, ktera potlagi vliv
entropie pisobici negativné na strukturalizaci.

Difuze sndze probihd v systémech s v&tSim poctem miiz-
kovych poruch (hranice zrn, dislokace vakance, intersti-
cidly). Proto se 1épe uplatiiuje v polykrystalech, které jsou
plny takovych poruch, oproti monokrystalim. Zajimavy

10

je také vliv hustoty uspotraddani atomid v miizZce: ¢im v&tsi
je hustota atomd, tim je difuze pomalejsi. Proto je difuze
v kovech s KSC mtizkou (Fe a - ferit, Cr, Mo, W)
rychlejsi nez v kovech s KPC miizkou (Fe y - austenit,
Cu, Al, Au, Ag). To znamend, ze by kovy z prvng jmeno-
vané skupiny mély byt ndchyln&j$i na strukturni zmeény
vlivem difuze neZ kovy ze druhé skupiny.

Zavér

Nizkoteplotni relaxace je jeden z pochodd probihajici ve
struktufe materidlu po jeho prvotni vyrobg, ktery je ¢a-
sové, teplotné a energeticky podminén. Zakladni fyzikdlni
princip spo¢ivé v difuzi, kterd je hnaci silou pohybu m#iz-
kovych poruch. Na bdzi preskupu miizkovych poruch
(strukturnich defektt), jako jsou dislokace, vakance, hra-
nice zrn, vrstevné chyby, intersticidly nebo substituéni
atomy, které se vyskytuji v pivodni struktuie, se
v materidlu tvofi sekunddrni struktura. V ni miizkové
poruchy segreguji do linedrnich ploSnych ¢i skeletarnich
ttvard. Sekundérni struktura tak udrZuje bezporuchové
objemy materidlu (bloky) v ur¢ité minimdlni velikosti,
aby se nezvySovala objemovd volna entalpie krystalové
miizky.
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