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Kapitola 1

Predmluva

Pocatkem minulého stoleti byly objeveny prvni slitiny, které v pevném sku-
penstvi vykazuji fd&zovou transformaci typu uspofadani-neusporadani. Slitina
zlata a médi byla jednou z nich, a proto se stala prototypem pro studium
struktury a vlastnosti transformace v mnoha dalSich slitinach a dostala se na
stranky ucebnic nauky o materiélech.

lovych aplikacich nejriiznéjsiho zaméreni. Mdze jit o pfipravu materialu se
specialnimi vlastnostmi, ale pak je tfeba také zajistit, aby novy material své
specialni vlastnosti neztratil ani v extrémnich podminkach. Nebo mdZze jit o
explicitni vyuzivani vlastnosti fd&zového prechodu napf. pro méfeni vysokych
tlak(l nebo nizkych teplot a v neposledni fadé o vyuZiti jevu tvarové paméti.
Okruh material( zahrnuje rGizné typy oceli, lehké slitiny na bazi hof¢iku,
keramiky, kovova skla, jiz zminéné materialy s tvarovou paméti a mnoho
dalSich.

Pro skute¢né Gspésné primyslové vyuZiti je nezbytné nutné porozumét
procestim transformace do stale vétSich podrobnosti. Rozsifujici se vyzkum
pFindSi nejen nové a presnéjsi experimentalni metody a teorie, ale také nové
otazky a uhly pohledu.

S novymi otdzkami nebo novymi metodami se védci Casto vraci k Jed-

N 4

noduchym® a ,,dobfe znamym* slitinam, aby rozsifili obecnéjsi znalosti o
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chovani materialu a vytvéareli z&klad pro pochopeni slozitéjSich systemu. Sli-
tina zlata a médi je proto stale pfedmétem zajmu védecké verejnosti a mnoho
odbornych ¢lankd uvadi, Ze pravé jednoduchost struktury, rozmanitost cho-
vani a Siroké Skéla pfedchozich vysledkd, ktera usnadiiuje pochopeni novych
jevid ve srovnani s dosavadnimi vysledky, jsou hlavni motivaci pro volbu této
slitiny k detailnimu zkoumani.

Rozvoj pocitacl v oblasti vyhodnoceni experimentd umoznil vznik mnoha
metod na trojrozmérné zobrazovani materialu (tunelovaci mikroskopie, mi-
kroskopie atomovych sil - AFM nebo 3D elektronova difrakce). Je mozno
zkoumat morfologii povrchu, tvary zrn, prostorové rozmisténi poruch nebo i
polohy jednotlivych atomd.

Jiné metody, které byly tradi¢né vyuZivany jen za pokojovych teplot bez
moznosti aplikace specifickych podminek (post-mortem1), je nyni mozné vy-
uzivat v redlném case, kdy je vzorek vystaven specifickym podminkam ex-
perimentu (in-situ). Takové metody pak pfimo vybizi ke srovnani vysledk(
ziskanych v rezimech in-situ a post-mortem. Jde napfiklad o transmisni elek-
tronovou mikroskopii nebo optickou mikroskopii.

Hlavni motivaci k vytvofeni této prace byly pfekvapivé vysledkyz [1, 2, 3,
4, 5] pozorované na slitiné CuAu pfi aplikaci novych metod (AFM, akusticka
emise, in-situ opticka mikroskopie - kinematografie) a netradiénich rezim(
Zihé&ni a kaleni. Cilem préce je tedy podrobnéjsi prozkouméani pozorovanych
jevl pfi pouziti stejnych metod a stejné slitiny ve vztahu k proménnym pod-
minkam experimentu (napf. vnéjsi mechanickd napéti, proménné rychlosti
zmén teploty nebo rlizné vychozi stavy vzorkd).

RozClenéni prace do jednotlivych kapitol odpovida struktufe béznych od-
bornych publikaci. Uvodni teoretické4 €ast je rozdélena do dvou na sebe na-
vazujicich blokl. Prvni blok (kapitola 2) je zaméfen na seznameni s proble-
matikou fazovych transformaci obecné a uvedeni dale pouzivanych pojmda.
V tomto bloku jsou zmifovany vlastnosti slitiny CuAu pouze jako ilustra-

1P¥esnéjsi vymezeni pojmd in-situ a post-mortem je uvedeno v kapitole 4
2Podrobnéji viz kapitolu 3.6
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tivni priklad obecnéjSiho chovani. Oproti tomu druhy blok (kapitola 3) shr-
nuje vlastnosti slitiny CuAu podle dostupnych literarnich pramend.

Na tomto misté bych rad podékoval vsem pracovnikim katedry fyziky
kov(l MFF UK zajejich pomoc a asistenci pfi provadéni experimentd, za ¢etné
konzultace, jakoZ i za osobni pFistup a pratelské pfijeti za ¢lena tymu. Daéle
bych rad podékoval rodi¢tim, vsem prateliim a koleglim, ktefi mé po celou
dobu podporovali. A prestoZe jsem nechtél uvadét skutecné dlouhy jmenny
seznam vsech, ktefi se pfimo Ci nepfimo na praci podileli, rdd bych uved! dvé
jména. Chtél bych podékovat svému $koliteli Doc. RNDr. Vladimiru Simovi,
CSc. za vedeni po celou dobu prace, za nespocetné konzultace a v neposledni
fadé za nekonecnou trpélivost, diky které se mi podafilo tuto praci dokonCit.
Pak bych rad podékoval Prof. Dr. Hartmutu Neuhduserovi, ktery mi zajistil
pobyt na Technické univerzité Carolo-Wilhelmina v Braunschweigu (SRN)
a tim mi umoznil ziskat fadu vysledk( na unikatnim experimentalnim vyba-
veni. Jemu jsem vdécny za osobni pFistup a za pomoc pfi feSeni védeckych,
administrativnich i osobnich problém{ spojenych s dlouhodobym pobytem

v zahranici.



Kapitola 2

Teoreticky Uvod

2.1 Popis fazovych transformaci

K pojmu ,,fazova transformace* je mozno dojit dvéma rliznymi zpUsoby. Bud
je mozno hledat podminky, za kterych je systém tvoren rlznymi fazemi, nebo
je mozné spojovat fazovou transformaci s podminkami, pfi nichz existuje ne-
spojitost nékterych derivaci Gibbsovy volné entalpie G. Druhy postup je
zajimavy tim, Ze na zakladé derivaci volné entalpie G mlZeme odvozovat
zakladni vlastnosti systému jako celku v podminkach blizkych fazoveé trans-
formaci (napf. latentni teplo transformace, zmény v objemu, entropii nebo
specifickém teple), aniZ bychom nutné museli studovat, zdaje systém homo-
genni, Ci zda se sklada z vice fazi. D& se ukazat, Ze oba postupy jsou vzajemné
ekvivalentni. ZaCneme tedy pojmem faze a moznosti rovnovahy vice fazi:

Féze je homogenni Céast vzorku, ktera ma stejné stavové fyzikalni a chemické
vlastnosti.

Kazda faze se mlze skladat z vice nezavislych sloZzek. Pokud nemohou
v systému probihat chemické reakce, pojem sloZzka splyva s pojmem latka
(prvek, sloucenina). V pripadé, Ze mlze dochazet k reakcim, je pocet neza-
vislych sloZek roven rozdilu poctu latek a po€tu moznych chemickych reakci.
Pocet nezavislych sloZzek oznacme k.
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Obrazek 2.1: Ukazka kongruentniho (K), eutektického (E ) a peritektického

(P) bodu ve fazovém diagramu T — p, resp. T — Xx.

c¢eny pismeny Pokud se rovnovazny systém ,nachazi“ mezi obéma
kfivkami, tak to znamend, Ze jsou v systému dvé r(zné faze s rldznym slozZe-
nim odpovidajicim bodCm na hranici (p¥i dané teploté). Dvoufazové oblasti
nejsou v obrazku oznaceny zadnym pismenem. Pomér mnozstvi jednotlivych
fazi se ustali tak, Zze prGmérné slozeni celého systému odpovida poméru slo-
Zzek ve slitiné (tedy naSemu slozeni v bodé mezi ob&ma kfivkami). KFivky
se mohou vzajemné dotykat pouze v pFipadé, Ze je slozeni obou fazi stejné.
Dochazi k tomu zpravidla jen v nékolika diskrétnich bodech pro maximaini
nebo minimalni teplotu koexistence obou fazi. Takovy bod pak nazyvame
kongruentni.

TFi rGzné faze mohou v diagramu koexistovat pouze v diskrétnich bodech.
V diagramu teploty a chemického potencidlu jde o jednoduchy hrani¢ni bod
tfi rdznych oblasti. Maji-li hranice v okoli takového bodu tvar pismene Y

(za predpokladu, Ze osa teploty je svisla a roste smérem vzhGru), pak bod
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Ze 72(Tc,Po = 0 a 73(TC,Pc) = 0. Z podminky minima pro fazi n ¢ 0 pak
dostaneme podminku 74(Tc,Pc) > 0. DalSi Cleny rozvoje jiz neprinaseji Zzadné
kvalitativni zmény. Ma&-Ili byt sou€asné splnéna podminka pro 72 i 73, pak bud
musi dochazet k prechodu jen v nékolika izolovanych bodech (Tc, Pc) nebo je
73 rovno 0 identicky. Jinymi slovy: Pokud zjistime, Ze 73 pro nas systém neni

rovno O, jde vzdy o fazovy prechod I. druhu.

om

Obréazek 2.2: zavislost potencialu G{g) na parametru usporadani n pro pre-
chod Il. druhu (vlevo) a l. druhu (vpravo). TuCna krivka vyznacuje polohy

minima pro rGzné teploty T. Vyznam jednotlivych kFivek je popsan v textu.

Zvolime-li zavislost 72 = a.(T —Tco), 73 = 0 a 74 konstantni kladné,

dostaneme pro rovnovaznou hodnotu nr vztah:

(2.3)

odkud dostaneme feseni fjr = 0 a n? = {Tc —T). Druhou derivaci Ize
snadno ovérit, ze pro T > Tcje jedingym minimem nt = O (druhé FeSeni je
imaginarni) a pro T <T Cma funkce dv& minima nr= £"J™.(TC—T). Re3eni
n = 0 odpovida lokdlnimu maximu. Zavislost je zachycena na obrazku 2.2
vlevo. KFivka ¢&islo 1 odpovida teploté T > Tc a ma pouze jedno minimum
pro Tr = 0. KF¥ivka Cislo 3 odpovida teploté T <T Ca ma dvé rdzna minima

pro rdzné znaménko parametru nr. Zavislost polohy obou minim pro réizné
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(podle definice) nespojité prvni derivace volné entalpie G. Dochazi tedy ke

skokové zméné entropie

indexy + a — oznacuji derivace zprava a zleva. PFimym d@sledkem skoku
v entropii pfi kritické teploté je uvolnéni nebo absorpce latentniho tepla
AQ = T.AS. Zaroven pfi méreni latentniho tepla a tepelné kapacity (tedy
pFi ohfevu nebo chlazeni) dochazi k prehfati nebo podchlazeni, takze latentni
teplo se uvolnuje pfi jiné teploté, nez pri které se absorbovalo. Je tedy pozo-
rovatelnd teplotni hystereze chovani.

\% pripadé transformace Il. druhu jsou prvni derivace volné entalpie spo-
jité, a proto nedochazi ke skoku v parametru usporadani ani v entropii nebo
objemu. Nelze tedy pozorovat uvolfiovani nebo absorpci latentniho tepla.
Pfesto ale doché&zi k velmi prudkému zvySovani entropie tésné pod kritickou
teplotou. Jakmile dosahne teplota hodnoty Tc, entropie se uz dale nezvySuje.
Lze tedy pozorovat skok v prvni derivaci entropie (druhé derivaci G), ktery
se méritelné projevi jako skok v teplotni zavislosti mérné tepelné kapacity
c = T.ff V pripadé transformace Il. druhu nedochazi k podchlazeni ani

prehrati a nelze tedy pozorovat hysterezni chovani.

2.2 Usporadani na dlouhou vzdéalenost

V minulé kapitole byl popsan fenomén fazové transformace, aniz by bylo
specifikovano, ¢im se od sebe lisi jednotlivé faze. Rozdil mezi fazemi byl
kvantifikovan obecnym parametrem n. Konkrétni volba parametru n vyplyva
az z popisu konkrétniho typu transformace.

Fazové transformace predstavuji jistou zménu poradku (strukturniho,
magnetického,...). Pojmy ,uspofadani“ a ,neusporadani* lze vymezit napr.

na tfech rGiznych urovnich:
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Dokonce i mechanismy transformace mohou byt podobné, napfiklad pro
transformace prvniho druhu je jednim z moznych mechanism( tzv. nukleace
a rlst.

Spolecnou charakteristikou prvnich dvou pojeti pojmu uspofadani je i
velmi ¢astd moznost zakaleni. Pojem ,zakaleni“ mlzeme chéapat takto:

Zakaleni je rychlé ochlazeni materialu z jedné teploty (teplota Zihani) na
druhou (teplota kaleni). Rychlost chlazeni je zvolena tak, aby v jeho
priibéhu nemohlo dojit k vyrazné migraci atoml. Kalenim je tedy
mozné zachovat takové sloZeni a strukturu vzorku, jaké odpovidalo tep-
loté Zihani, pFestoZe rovnovazné slozeni a struktura vzorku odpovidajici
teploté kaleni mize byt obecné jina. Teplota kaleni je zpravidla volena
tak, aby se nezadouci difize atom( omezila na zanedbatelnou Groveii a
vzorek si dlouhodobé zachoval vlastnosti vzniklé kalenim.

Od spoleénych projev( uspofadani prejdéme k usporadam v intermetalikach.
Intermetalika jsou slitiny, v nichZ alespon jedna komponenta je kovovy pr-
vek, a vyznacuji se tendenci atom( obklopovat se atomy ostatnich druhd.
Tato tendence za urcitych podminek vede k pravidelnému uspofadani atom0
na dlouhou vzdalenost. Uspofadana faze méa potom zcela jiné fyzikalni vlast-
nosti nez faze s nahodnym usporadanim atomu (byt se stejnym slozenim). Pro
intermetalika je tedy charakteristické druhé z vySe uvedenych pojeti pojmu
usporadani. Stechiometricky pomér intermetalik se d& popsat jednoduchym
chemickym vzorcem, ale na rozdil od chemickych sloucenin byva uspofradana
faze stabilni v Sirokém okoli stechiometrickeého sloZeni.

Nejprve si vSimnéme, co znamenaji pojmy dokonale neuspofadaného a
dokonale uspofadaného stavu. Stav budeme povaZzovat za dokonale neuspora-
dany, pokud je kazda z atomovych poloh struktury obsazena nadhodné atomy
jednotlivych prvk( s pravdépodobnostmi, které odpovidaji molarni koncen-
traci prvk( v materialu. Naproti tomu dokonale uspofadany stav je cha-
rakteristicky jednoznacnym obsazenim jednotlivych krystalografickych poloh
atomy konkrétnich prvkl. Skutecné dokonale uspofadaného stavu nelze z ter-
modynamickych ddvod( nikdy dosahnout. Bylo by k tomu potfeba absolutné
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presné stechiometrické slozeni, zadné primeési, vakance nebo jiné poruchy a
navic nulova termodynamické teplota.

Mezi uvedenymi extrémy existuje Siroka Skala casteCné usporadanych
stavll, které se vyznacuji tim, Ze obsahuji nékolik rdznych atomovych po-
loh4, které jsou obsazeny nahodné, ale pravdépodobnosti jejich obsazeni se
lii od molarnich koncentraci zastoupenych prvk(. Pro jednoduchost pred-
pokladejme, Ze v krystalu jsou jen atomy dvou rdznych prvkd A a B. Jejich
moléaxni zlomky ozname xa a xb- Dale oznatme pravdépodobnost obsazeni
~Spravnych* poloh pravdépodobnost obsazeni ,Spatnych“ poloh

wa a wb - Parametr usporadani pak definujme jako rozdil:

(2.5)
Oba vztahy davaji stejny vysledek protoze:

(2.6)

Pro dokonale usporfadany stav dostaneme ta = tb = 1) zatimco pro dokonale
neusporadany stav dostaneme ta = wb are = wa- VétSina ucebnic definuje
parametr usporadam obdobné (napf¥. [7, 8]), ale pFiliS se nezabyvaji otazkou,
co je ,spravna“ a ,Spatna“ atomova poloha. PopiSme problém trochu blize.
Ze vztahu 2.5 je ziejmé, Ze paxametr usporadani n mdze nabyvat hodnot
z intervalu od —1 do 1 Uz vSak z ného neni zfejmé, Ze pokud existuje néjaky
prvek symetrie5, ktery prevede nékteré ,spravné“ polohy na ,Spatné“ a nao-
pak, stane se tento prvek symetrie prvkem grupy symetrie6 neusporadaného
stavu, zatimco pro v8echny ostatni hodnoty parametru usporfadani nemQze
byt prvkem grupy symetrie. Zvy3enim pocétu prvk( symetrie v grupé symet-
rie vzroste i pocet ekvivalentnich poloh a polohy, které byly v usporadaném

4Atomovou polohou v tomto kontextu budeme rozumét mnozinu v3ech pozic atomu

v krystalu, které jsou v ramci dané m¥izky ekvivalentni. Proto je mozné uvazovat o atomové

poloze tak, Ze je obsazena ,,primérnym atomem".
5Prvek symetrie je linearni transformace, ktera prevadi krystalovou strukturu samu na

sebe. Jde o posunuti, oto¢eni, zrcadleni a jejich kombinace.
6Grupou symetrie budeme chapat grupu v3ech prvk( symetrie krystalu. Jde tedy o

prostorovou grupu, kterou doplnime o vSechny mfizové translace.
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stavu rozliSitelné a bylo mozno je rozlisit na ,,spravné“ a ,,Spatné“, nyni roz-
liSiteIné nejsou. Zarover milze dojit i ke zméné krystalové tfidy. To znamena,
Ze zanikem usporadani, kdy parametr n = o, dojde k zasadni kvalitativni
Zmeéneé.

Komplikovand je i interpretace zapornych hodnot parametru uspofadani.
Jednodussi pfipad nastane, mame-li pouze dvé atomové polohy, které se na-
vic pfi zaniku uspofadani stanou nerozliSitelnymi. V takovém pfipadé je zcela
jedno, kterou z nich ozna€ime jako ,,spravnou* a kterou jako ,,Spatnou*. PFi
zaméné vyznamu atomovych poloh dojde ke zméné znaménka parametru n,
ale nevznikne zadny dopad na fyzikalni vlastnosti materialu. Proto napf. Gi-
bbsliv potencial G musi byt sudou funkci parametru n. Tato situace nastava
napf. ve slitiné CuAu.

Slozitéjsi situace nastane v pfipadé, Ze do hry vstupuje vice atomo-
vych poloh. Napfiklad pro slitinu CuAuB je pro atomy médi jedna poloha
»Spravnad“ a tfi polohy ,,Spatné“. Méjme néjakou kladnou hodnotu parame-
tru uspofadani a postupné snizujme pravdépodobnost obsazeni ,spravné*
polohy atomem médi. Atomy za¢nou prechazet do zbyvajicich tFi atomovych
poloh a parametr uspofadani se sniZzuje, az dosahne nulové hodnoty. Budeme-
li dale snizovat koncentraci médi ve ,,spravné“ poloze, mlze dojit ke dvéma
riznym situacim. Bucf se atomy médi budou dale rozdélovat mezi vSechny
tfi zbylé atomové polohy, nebo zatnou preferovat jednu z nich. V prvnim
pfipadé mame skutecné systém popsany zapornym parametrem usporadani,
zatimco v druhém pfipadé je parametr usporadani kladny a je tfeba oznacit
preferovanou polohu jako ,,spravnou®. S ohledem na odliSnost obou moZnosti
nemusi byt zde Gibbsdv potencial G sudou funkci parametru n.

2.3 Makroskopické projevy usporadani

2.3.1 NarusSeni symetrie a vznik domén

Uz v minulé kapitole jsme uvedli, Ze pfi dosazeni neuspofadaného stavun =0
vzroste pocet prvkd symetrie v grupé symetrie krystalu. Grupa symetrie
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Obecné Ize Fici, Zze Ubytek poctu prvkd symetrie vyvola vznik novych
diffak¢nich reflexi. PFiinou je to, Ze v neusporadané slitiné byla amplituda
rozptylu atom( v jednotlivych mnoZinach atomovych poloh statisticky stejna,
a proto mohlo dojit v urCitych smérech k totalni negativni interferenci odra-
Zenych vin s vinami odrazenymi od ekvivalentnich atomovych poloh. V oka-
mziku usporadani dojde ke zméné priimérné amplitudy rozptylu atom( v jed-
notlivych atomovych polohach a tim k rizné intenzité odrazenych vin. Vza-
jemné negativni interference jiz neni totélni, ale jen Cé&steCna, a proto se
objevi nova reflexe. Mizeme téZ hovofit o poruseni ,,vyhasinacich pravidel“7.

Dalsi ddsledek zmény symetrie mrizky souvisi s tim, Ze vazby mezi atomy
jednotlivych prvk( maji rGznou zavislost sily na vzdalenosti mezi stfedy
atom0. Zménou symetrie okoli jednotlivych atom{ dojde ke zménam vzajem-
nych vzdalenosti mezi atomy a tim i ke zméné rozmér(i elementarni buriky
V difrakénim obraze se zména poloh atomd projevi posunem odpovidajicich
reflexi. MdZe dojit téZ k rozstépeni jedné reflexe na nékolik nebo ke vzniku
satelitnich reflexi v okoli reflexe plvodni.

Skutecnost, Ze reflexe uspofadané slitiny je posunuta vici poloze analo-
gické reflexe ve slitiné neusporadané, jesté neznamend, Ze by se v pribéhu
procesu usporadani musela reflexe spojité stéhovat z jednoho mista na druhé.
MuzZe téz plynule vyhasinat na plvodni pozici za soucasného rlistu intenzity
reflexe na nové pozici. Ktery z téchto dvou projevl bude pozorovan, za-
visi nejen na vzajemnych geometrickych souvislostech mezi uspofadanou a
neusporadanou slitinou, ale i na procesu transformace mezi obéma stavy.
Plynuly posuv reflexe z jednoho mista na druhé odpovida situaci, kdy se

7Pojem ,,vyhasfnaci pravidlo* je obvykle vazan na volbu centrované elementarni burky.
K poruseni pravidla pak dojde tak, Zze bunka vznikem usporddani zméni svou symetrii
(centrovani) aniz by zménila rozmér. Casto ale popisujeme neusporadanou fazi néjakou
primitivni burikou, ktera pro popis usporadané faze nestaci a je tfeba vzit buriku nékoli-
kanasobné vétsi. Se zvétSenim elementarni buriky je pfimo svazano zvySeni poctu reflexi.
Vzhledem k tomu, Ze jde pouze o rlzny popis téhoZ fyzikalniho jevu, neni tFeba mezi

obéma ,,mechanismy* rozliSovat (poloha pozorovanych reflexi nemdze zaviset na volbé
elementarni bunky v dané mrizi).
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spojité transformuje vétSina objemu najednou. Vyhasinani plvodni
pozice za vzniku reflexe v nové pozici odpovida situaci, kdy v néjakém misté
slitiny vznikne zarodek usporadané faze, ktery jiZz ma rozméry elemen-
tarni buriky odpovidajici findlnimu stavu. Tento zarodek postupné nardsta
do celého objemu vzorku. Mechanismy fazové transformace budou podrobnéji
popsany v kapitole 2.4.

MUzeme tedy shrnout: Vznik uspofadani na dlouhou vzdalenost se projevi
v difrakénim experimentu vznikem novych reflexi (porusenim vyhasinacich
pravidel) a posunem stavajicich reflexi do novych pozic (prostym posunem,
rozstépenim nebo vznikem satelitll kolem plvodni reflexe). Cilové polohy
muze reflexe dosahnout bud' spojitym presunem nebo vyhasnutim na plvod-
nim misté a vznikem na misté novém.

2.3.3 Tvarove zmény

Dalsim pomérné logickym disledkem usporadani a s nim spojené zmény sy-
metrie vzorku je zména rozmérll vzorku. Uz bylo zminéno, Ze v usporadaném
stavu mlzZe byt vyrazné jiné nejblizsi okoli jednotlivych atom( neZ ve stavu
neusporadaném, a proto Ize oCekavat i zmény meziatomovych a mezirovin-
nych vzdalenosti. V konecném disledku pak dojde ke zméné objemu a tvaru
vzorku. MoZnost skokové zmeény objemu béhem transformace fenomenolo-
gicky pfipousti i samotna termodynamika transformace (viz kapitolu 2.1.2).

Pokud bodova grupa symetrie usporadaného stavu dovoluje anizotropni
chovéani (podle Neumannova principu musi grupa symetrie fyzikalni veli€iny
obsahovat vSechny prvky bodové grupy krystalu - viz napft. {9]), I1ze oCekéavat,
Ze zména tvaru mlze byt anizotropni. Takové chovani lIze pozorovat pravé
na slitiné CuAu. Usporadany stav slitiny je tetragonalni, coZz umoziiuje jiné
chovani ve sméru tetragonalni osy c nez ve smérech kolmych. Pfi usporadani
pak dochazi ke zkraceni ve sméru tetragonalni osy ¢ krystalu a prodlouzeni
v roviné kolmé na tuto osu.

Se snizenim symetrie je pfimo svazén vznik domén. JestliZze symetrie ne-
uspofadaného stavu neumoZiuje anizotropii (neusporadany stav CuAu je
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Vlivem uspofadani na dlouhou vzdalenost dojde k Ubytku prvkd syme-
trie - mezi nimi i moznych translaci (vétSinou téch nejkratSich). Dislokace
proto bud nemohou odpovidajici skluzovy systém uZz dale pouzivat, nebo
musi mit nékolikanasobné delsi Burgersliv vektor. Projde-li vSak za sebou
nékolik dislokaci toutéZ skluzovou rovinou, pak vysledné posunuti v této ro-
viné odpovida souctu Burgersovych vektor( dil¢ich dislokaci. Pokud celkové
posunuti v roviné odpovida mrizové translaci usporadané mfize, pak pricho-
dem skupiny dislokaci nedochazi k porudeni mfiZe ani v pfipadé, Ze jednotlivé
dislokace ve skupiné maji Burgerslv vektor podstatné krat$i. Takovou sku-
pinu dislokaci, jejichZ jednotlivé Burgersovy vektory neodpovidaji translaéni
symetrii uspofadané mfize, ale sou€tovy vektor symetrii odpovida, nazyvame
superdislokace.

Z definice je zfejmé, Ze prichodem prvni dil¢i dislokace se symetrie krys-
talu porusi (prichody mezilehlych dislokaci tuto poruchu dale modifikuji) a
teprve prlichodem posledni dislokace patfici k dané superdislokaci se symet-
rie krystalu opét obnovi. Mezi prvni a posledni dislokaci tedy vznika plo3na
porucha (antifazova hranice), ktera zvySuje energii superdislokace. Plocha
hranice a s ni souvisejici dodate¢né energie roste s rostouci vzdalenosti prvni
a posledni dislokace, proto existuje sila, kterou se obé dislokace vzajemné
pfitahuji. Naproti tomu jejich souhlasna napét'ova pole zplsobuji vzajemné
odpuzovéni. Podminka rovnovahy pritazlivé a odpudivé sily potom urcuje
rovnovaznou vzdalenost jednotlivych dislokaci v superdislokaci.

Energie superdislokace je podstatné vétSi nez energie samostatné dislo-
kace, a proto je vyrazné omezena moznost vzniku superdislokaci. Jejich po-
hyb by ale nemél byt vyrazné omezen, protoZe veskera energie potfebné k vy-
tvareni antifazové hranice by se méla uvolnit pfi jejim zaniku po prlichodu
posledni dislokace. Problém je v tom, Ze atomy na antifdzové hranici maji
nyni pozménéné nejblizsi sousedy a to tim nejméné vyhodnym zpilsobem. Po-
kud jim to difaze dovoli, pak se pokusi znovu vytvofit uspofadany stav. Tim
se ale antifazova hranice ,,rozmaze“ a zavérec¢na dislokace nemize dokonale

navratit usporadany stav. Energie, ktera se prichodem posledni dislokace
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uvolni, je pak podstatné mensi nez energie, ktera byla zapotfebi k vytvoreni
neporusené antifazove hranice. S poklesem energie ,,rozmazané“ hranice vsak
poklesne i pfitazliva sila mezi dislokacemi, jejich vzdalenost se zvysi a tim
vznika jesté vétsi moznost difizniho poruseni hranice. V konecném dusledku
se mohou jednotlivé dislokace od sebe zcela odtrhnout. Proto je pohyb su-
perdislokaci vyrazné obtiznéjsi nez pohyb jednoduchych dislokaci. Vyrazné
je omezen i pocet moznych skluzovych systém( a material proto vykazuje
v uspofadaném stavu mnohem vy3Si pevnost.

Pojem ,,dvojCaténi* neni pfimo svazan s existenci usporadani, ale spiSe
obecné s krystalovymi strukturami, které nemaji nékteré roviny zrcadleni.
V takové struktufe mohou vznikat oblasti, které maji vzajemné zrcadlové
usporadani atomd. Tyto oblasti se oznacuji jako dvojcata. Pokud se ani pfi
pfimém porovnani struktury dvojcat od sebe pfilis nelisi (napfiklad v jedné
modifikaci je kliCovy atom vychylen ze stfedni polohy na levou stranu a
v druhé modifikaci naopak na pravou stranu), pak je mozné vnéjSim mecha-
nickym napétim dvojce ,,pfeklopit“ na opa€nou orientaci. Pfeklopeni pro-
béhne jako pfi padu dominovych kostek, tedy rychlosti zvuku se preklopi
jedria Cast za druhou, aZ se preklopi cely objem dvojcete. Po vzniku uspofé-
dani se vSak muze stat, Ze preklopenim dojde k pferozdéleni usporadanych
atom0 tak, Ze jejich vzajemné polohy neodpovidaji potfebné usporadané
struktufe a vznikne UplIné jin& struktura. Takové preklopeni je energeticky
velmi nevyhodne, a proto prakticky nemozné. Vznikem usporadani tedy do-
jde k zablokovani nékterych moZnosti mechanického dvojcaténi, coz stejné
jako vznik superdislokaci vede k vyssSi pevnosti uspofadaného materialu.

Pomoci preklapéni mohou vznikat nebo zanikat tzv. mechanicka dvoj-
Cata. Existuji v8ak i dvojCata, kterd neni mozné pouhou mechanickou silou
pfeklopit z jedné orientace na druhou, protoZe je k tomu potfeba pfemisténi
atom{ na vzdalenost delSi nez je mfizkova konstanta. Vzniknou napfiklad
pfi krystalizaci materidlu a zlstavaji v ném v nezménéné podobé. Takova
dvojcata se nazyvaji rlistova. Rd{stova dvojcata také pFispivaji k pevnosti
materialu, protoze zadné nebo jen nékteré dislokace maji vhodny Burgersliv
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vektor, aby mohly volné projit obéma orientacemi dvojcete. VSechny ostatni
dislokace se na hranici dvojcat zastavi a nemohou pokraCovat, nebo musi
vytvofit superdislokace. Obdobné je pritomnosti rlistovych dvojcat kompli-
kovano mechanické dvojcaténi.

Jak tedy souvisi dvojCaténi s procesem uspofadani? Souvislost se objevi
v pripadé, Ze v disledku Ubytku symetrie béhem usporadani vymizi i né-
které zrcadlové roviny. V uspofadané slitiné pak mohou vznikat dvojcata,
kterd nemohla vzniknout v neuspofddanem stavu. Pokud maji tato dvoj-
Cata povahu mechanickych dvoj¢at, pak vznika v uspofddaném stavu novy
deformacni mechanismus, ktery nebyl mozny v neusporadaném stavu a me-
chanické vlastnosti uspofadaného stavu proto budou jiné.

Samoziejmé, Ze béhem rozusporadéani se opét objevi roviny zrcadleni a
vymizi veSkeré rozdily mezi ,levymi“ a ,pravymi“ dvojcaty a vSechna dvoj-
Cata v téchto rovinach zmizi. DUsledek je velmi dllezity a zajimavy. Slitiny
s touto vlastnosti maji totiz ,,tvarovou pamét™. Jestlize nechdme vzorek sli-
tiny v néjakém tvaru usporfadat a pak jej zdeformujeme do jiného tvaru (je
tfeba dodrzet malé deformace « 1% tak, aby veSkeré deformace v uspofada-
ném stavu probéhly pouze dvojcaténim), dojde deformaci k pfeusporadani
dvojcCat. Pfi zpétném rozusporadani se vSak zcela setfou rozdily mezi dvoj-
Caty a tudiz i dlsledky jejich prerozdélovani a vzorek se vrati do tvaru, ktery
mél pfed uvedenim do uspofadaného stavu.

Demonstracni pokus mlze probihat napfiklad takto: Vezmeme dratek
vyrobeny z materialu s tvarovou paméti (dratek proto, Ze i velka ohnuti zp0-
stavu vytvarujeme do néjakého slozitého tvaru (deformace probiha bez ucasti
dvojCat a je proto trvala). Potom vzorek ochladime (nechame uspoféadat) a
mdZeme ho tfeba narovnat. Nechame-li vzorek znovu ohfat, dojde k rozuspo-
fadani a vzorek se sam ,,po paméti“ zkrouti do onoho sloZitého tvaru.

K pamétovému jevu mohou pfispivat i rlistova dvojcata. Ta sice neni
mozné ptfimo preklopit mechanickou silou, ale pokud budeme na vzorek pl-
sobit silou béhem procesu usporadani, mizeme preferovat nékteré orientace
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dvojcCat. Béhem procesu uspofadani se bude vzorek pomalu deformovat smé-
rem, ktery jsme mu vnéjsi silou ,,naznacili“. Mlze dokonce v deformovani
pokraCovat i po odtiZzeni vnéjsi sily, protoZe s pokraCujicim procesem uspo-
radani dale nar(staji dvojcata, ktera byla vnéjsi silou iniciovana P¥i ohfevu
a navratu do neusporadaného stavu se vzorek vrati do plvodniho tvaru. Jev
byl pozorovan pfimo na slitiné CuAu v praci [10].

Detailni popis dislokaci, superdislokaci, mechanickych a rlistovych dvoj¢at
a jejich vzajemné interakce ve slitiné CuAu je uveden v kapitole 3.4.

2.4 Mechanismy fazovych transformaci

Landauova teorie popisuje existenci uspofadaného a neuspofadaného stavu,
skute€nost, Ze ani v uspofddaném stavu neni usporadéani dokonalé, a teplotu
pfi niZz doché&zi k uspofadani. Studuje vSak jen rovnovéazné stavy, a proto
nefika nic o pribéhu fazové transformace jako takové.

Nicméné lze pfedpokladat, Ze hnaci silou pro transformaci je rozdil mo-
larni entalpie G mezi aktualnim stavem (at’ jiz metastabilnim nebo zcela
nestabilnim) a cilovym rovnovaznym stavem. Z velikosti hnaci sily vsak jesté
nelze jednoznacné vyvodit rychlost transformace. Existuji totiz dva zakladni
typy chovéani materialu béhem transformace. Bud' dochazi k presuntim atomd
na del§i vzdalenosti a zaménam jejich poloh, pak rychlost transformace ur-
Cuje difuze, nebo je mozno atomy ,,pfesmyknout” z jedné polohy do druhé
(podobné jako je tomu u dvojcat), pak transformace probiha ,,dominovym
efektem* a jeji rychlost nezavisi na teploté (rozhrani staré a nové faze se po-
hybuje prakticky rychlosti zvuku). Prvni typ Ize oznacit jako transformace
Fizené difuzi, zatimco druhy typ jako bezdifuzni nebo téZ martenzitické
transformace.
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2.4.1 Martenziticka transformace

Nézev martenzitické transformaces je odvozen od jedné z fazi ve slitiné Fe-C
— martenzitu. Martenzit vznika z austenitu (dal3i faze slitiny Fe-C) pravé
martenzitickou transformaci.

Jeji zékladni charakteristikou je to, Ze béhem transformace se atomy
pouze presmykuji z plivodnich pozic na pozice nové, aniz by muselo dochazet
k jejich difazi. Postup je velmi podobny pfesmyknuti dvojcat z jedné orien-
tace na druhou. Diky znacné podobnosti s dvoj¢aténim mlzeme tvrdit, Ze
dvojCaténi je specialnim pfipadem martenzitické transformace, pfi kterém se
vychozi a konec€na struktura lisi pouze orientaci. Rozhrani staré a nové faze
se pohybuje vzorkem rychlosti zvuku pomoci ,,dominového efektu®“. Rychlost
tedy nezavisi na teploté.

Na teploté zavisi délka pocatecni prodlevy (transformace neprobéhne oka-
mzité, ale aZz po uplynuti néjaké inkubacni doby) a transformovany objem.
Transformace zaCina u teploty Maa konCi u teploty M/. Je-li teplota nizsi
nez M f, probéhne transformace v celém objemu vzorku, ale pokud teplota
leZi mezi Ms a M/, dojde k transformaci pouze v Casti vzorku. SniZime-li
teplotu dodate¢né, dojde opét ke zdrZzeni o pocatecni ¢asovou prodlevu a pak
transformuje dalSi ¢ast objemu vzorku. Transformovany objem je vSak mensi,
nez kdyby k transformaci do$lo najednou

Vzhledem k tomu, Ze k transformaci dochéazi pouze presmyknutim atomd
z jedné polohy do druhé, je zfejmé, Ze tento druh transformace miZze probihat
pouze v pevném skupenstvi a nemdze pfi ném vznikat nebo zanikat uspo-
fadani (méni se pouze jedna uspofadana struktura v jinou). Nova faze musi
mit presné stejné slozeni jako faze plvodni a mfizka nové faze koherentnim
zplsobem navazuje na mfizku plvodni.

Pfi zpétné transformaci dojde ke zpétnému pfesmyknuti. Atomy se tak
dostanou na své plvodni mista. Pokud pfi transformaci doslo k néjaké makro-
skopické zméné tvaru, pak se pfi zpétné transformaci vrati i plvodni tvar.

9Podrobnéjsi charakteristiku martenzitickych transformaci a transformaci Fizenych di-
fazi Ize najit napfiklad v [lij
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V tomto smyslu je martenzitickd transformace vratna. Naproti tomu pfi
transformaci fizené difuzi mohou atomy difundovat do jinych krystalovych
poloh a domény, které vznikaji, mohou mit jinou orientaci. Vratnost tedy
nelze pozorovat. Vratnost pfi martenzitické transformaci spo€iva i v tom, Ze
pokud z jedné domény vzniklo nékolik domén s riznou orientaci, pak se pfi
zpétné transformaci spoji opét do domény jediné.

Tim, Ze se na martenzitické transformaci nepodili diflze, je i znatné ome-
zena moznost zakaleni austenitického stavu. Se sniZujici se teplotou dochazi
ke zkracovani pocatecni prodlevy a transformace Casto probéhne jiz béhem
chlazeni. Pokud se presto podafi ochladit vzorek na nizkou teplotu, aniz by
dodlo k transformaci, chybi mechanismus, ktery zabrénil prob&hnuti trans-
formace pfi nizké teploté (u difuzné fizenych transformaci je to pravé velmi
pomala rychlost difuze, kterd zabrafiuje transformaci zakaleného stavu).

Priibéh martenzitické transformace lze vyrazné ovlivnit pfitomnosti vnéj-
$iho napéti jak pozitivné tak i negativné v zavislosti na orientaci napéti vici
krystalu. Tak je mozné dosahnout Uplné transformace i pfi teplotach uvnitf
intervalu Ms a M/, pfipadné vyvolat transformaci nad teplotou M,, nebo
naopak transformaci zabranit.

Pokud je vychozi faze plasticky deformovéna pred zaCatkem transformace,

~r~

pak dojde v dlsledku poruch mfize ke zmensSeni transformovaného objemu a

ke snizeni teplot Ms a Mj.

2.4.2 Transformace Fizené difuzi

Pro transformace fizené diflzi je charakteristickd nutnost migrace atomd
mezi jednotlivymi atomovymi polohami prostfednictvim diflze. Pribéh di-
fuzné Fizené transformace zavisi na tom, zda plvodni faze je metastabilni
nebo zcela nestabilni (tedy zda existuje Ci neexistuje lokalni minimum volné
entalpie odpovidajici plvodni fazi). V prvnim pfipadé bude transformace
probihat nukleacf a rlstem zarodk( nové faze uvnitf objemu plvodni
faze, v druhém pfipadé jde o spinodalnf rozpad plvodni faze.

Klasicka teorie nukleace a rlstu popisuje kondenzaci pary v kapalinu
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pripadné tuhnuti kapaliny do pevného skupenstvi. Pfedpoklada, ze existuje
kladny rozdil mezi volnou entalpii pdvodni a nové faze. Naproti tomu existuje
kladna energie rozhranil0 mezi starou a novou fazi (tedy povrchu zarodku).
Celkovou zménu volné entalpie spojenou se zarodkem, mdlzZeme urcit jako
rozdil volné entalpie zarodku a volné entalpie stejného mnoZstvi netransfor-

movaného materialu.

kde Vv je objem zarodku, c je pocet atom( v jednotce objemu, g\ a g2 jsou
molarni volné entalpie plvodni a nové faze, a je plo3na hustota povrchové
energie a 5 je plocha povrchu zarodku.

Abychom mohli urcit skute€nou velikost volné entalpie a jeji zavislost na
velikosti zarodku, musime dodat néjaky predpoklad o tvaru zarodku. V pfi-
padé kondenzace par lze snadno predpokladat tvar koule. U transformaci
mezi usporddanym a neusporadanym stavem v pevném skupenstvi neni tvar

tak jednoduse zjistitelny. Nicméné pro kouli dostaneme:

Pokud ma byt zarodek stabilni a ma dale narQstat, pak musi zména volné

entalpie zarodku A G klesat s rostoucim objemem (resp. polomérem). Tedy:

Hodnota miniméalniho stabilniho poloméru zarodku je kladna, protoze volna
entalpie nové faze je mensi nez volna entalpie faze pQvodni. Z termodynamiky
vyplyva, Ze rozdil volnych entalpii je nulovy, pokud je teplota vzorku pravé

,OExistence kladné povrchové energie pFfimo souvisi s Laplaceovym tlakem, ktery pUsobi
na vnitfek zarodku. Tlak uvnit¥ zarodku je tedy souctem tlaku vné zarodku a tlaku La-

placeova. Hodnotu Laplaceova tlaku ziskdme jako derivaci energie povrchu podle objemu

zarodku.
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rovna teploté transformace a pfi zvétSujicim se rozdilu téchto teplot se roz-
dil entalpii zvétSuje. Z toho lze odvodit, Ze pfesné pfFi transformacni teploté
je velikost nutného zarodku vétsi nez velikost vzorku, takze k transformaci
nebude dochéazet. Se zvétSujicim se prehfatim nebo podchlazenim se veli-
kost kritického zarodku zmensSuje. Dosazenim poloméru kritického zarodku

do vztahu (2.8) dostaneme volnou entalpii zarodku:

Pocet zarodk( v jednotce objemu bude imérny boltzmannovskému faktoru:

kde T je termodynamicka teplota a kb je Boltzmannova konstanta. Pokud
bychom predpokladali pfiblizné linearni zavislost rozdilu gi — <2 na rozdilu

teplot T —Tgc, dostali bychom teplotni zavislost exponentu imérnou faktoru:

Nejde o to urcit pfesny tvar zavislosti (na to jsou uvedené predpoklady pfi-
liS svazujici), ale spiSe jen ukazat, Zze pravdépodobnost vzniku zarodku bude
maximalni pri néjaké teploté nizsi nez Tc a pfi dalSim snizovani teploty bude
klesat. Popsany mechanismus vzniku zarodk( byva oznacovan jako homo-
genni nukleace.

Vzhledem k tomu, Ze rozhrani mezi obéma fazemi hraje klicovou roli pro
stabilitu zarodku, je pochopitelné, zZe snadnéji budou vznikat kritické za-
rodky, které maji snizenou energii svého povrchu. Ke snizeni energie povrchu
dojde snadno tak, Ze zarodek vznikne na okraji vzorku (u plyn( na sténé
nadoby), nebo na poruse, nebo necistoté vzorku. Tento mechanismus vzniku
zarodk( byva oznatovan jako heterogenni nukleace. V pfipadé hetero-
genni nukleace tvofi necistota ¢ast povrchu zarodku a rozhrani mezi starou
a novou fazi mdze byt proto mensi. Nema pf¥ili§ smysl diskutovat o tom, jaké
jsou energie rtizné zakrivenych povrch( a odvozovat z nich poéty zarodkd.

Pro kinetiku transformace jsou ddlezité hlavné dva zavéry:
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Pokud budeme sledovat pfitomnost jednotlivych mechanismd transfor-
mace Vv zavislosti na teploté, tak v tésné blizkosti teploty transformace bude
nejvice zastoupena heterogenni nukleace, s rostoucim podchlazenim (pfe-
hfatim) bude stéale vice zastoupena homogenni nukleace a pfi dostate¢né
velkém podchlazeni (pfehfati) zmizi lokalni minimum na kfivce entalpie a
zaCne dochazet ke spinodalnfmu rozpadu.

Spinodalni rozpad miZzeme chéapat jako protiklad k transformaci nukleaci
a rlistem, protoZze k nému dochazi v situaci, kdy neexistuje lokalni minimum
na kfivce volné entalpie. ,,Zarodky* proto nejsou omezovany Zadnym roz-
hranim a transformovat miZze libovolnéa ¢ast objemu vzorku, aniz by musela
Cekat, ,,aZ na ni prijde fada“. Vzhledem k tomu, Ze i ¢asteCné transformovany
materidl ma niZsi volnou entalpii neZ material netransformovany, vznikaji
oblasti, s rGznym stupném transformace, ktery se postupné spojité zvysuje
v celém objemu vzorku.

Spinodalni rozpad miZeme také chéapat jako limitni pfipad mechanismu
nukleace a rdstu, kdy se velikost kritického zarodku zmensi natolik, Ze je
srovnatelnad s polomérem atomu nebo velikosti oblasti, kterd je uspofadana
formou SRO. Pak je prakticky kazda oblast v materidlu jiz nadkritickym
zérodkem a spinodalni rozpad predstavuje rlst jednotlivych oblasti. Zanik
lokélniho minima entalpie nijak neomezuje rdst vétsich domén. Vétsi domény
s dokonalej§im uspofadanim maji nizsi entalpii neZ malé domény s nizkou
hodnotou parametru uspofadani. TakZe i zde miZe dochazet k rlistu domén,
ale uz to neni rlst na Ukor plvodni netransformované faze, ale , konkurenéni
souboj“ vétSich domén s mensSimi, protoZe cely objem materiélu jiz dosahl
néjakého stupné usporadani.

Shriime tedy na zavér vlastnosti transformace probihajici difuzi.i Je-li
dan transformaci dostateny cas, tak probéhne vzdy az do rovnovazného
stavu, byt je nékdy rychlost tak pomala, Ze neni experimentalné pozorova-
telnd. Proto transformovany objem v podstaté nezavisi ani na teploté (kromé

"Podrobngjsi charakteristiku martenzitickych transformaci a transformaci Fizenych di-
fazi lze najit napriklad v [11].
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skutec¢nosti, Ze samotny rovnovazny stav na teploté zavisi). Naproti tomu
rychlost transformace zavisi na teploté velmi silné. Pro teploty vySSi nez Tc
rychlost stale roste s rostouci teplotou. P¥i zpétné transformaci pro teploty
nizsi nez Tc existuje teplota, pfi které je rychlost maximalni a pfi dalSim
ochlazovani se rychlost zpomaluje.

Transformace mUlze probihat ve vech skupenstvich. Plvodni a nova faze
se od sebe mohou vyrazné liSit objemem, strukturou i sloZzenim. Vzajemna
orientace plvodni a nové faze mlze byt zcela nahodna, ale ¢asto je mezi ori-
entacemi Uzky vztah. Transformace neni pfesné vratna, protoZe atomy se mo-
hou difuzi dostat do jinych poloh a tvar a orientace nové vznikajicich domén
pFi zpétné transformaci nemusi nijak odpovidat tvaru a orientaci domén vy-
chozich. V praxi to nemusi byt tak markantni, protoZe v pfipadé heterogenni
nukleace mohou zarodky domén vznikat vZdy na stejnych mistech (poruchéch
nebo hranicich). Transformaci je mozno ovlivnit vnéjsi deformaci, protoZe pfi
deformaci vznikaji nové poruchy a vakance, které usnadriuji vznik zarodk( a
urychluji difuzi. Deformovany materiél tedy bude transformovat rychleji.

2.4.3 Nukleace a rust v intermetalikach

Teorii nukleace a rlstu je tfeba ¢astecné modifikovat v pripadé, pokud ma byt
aplikovana na transformace typu pofadek-neporadek. Potfebné Gpravy jsou
popsany v [11] takto: Blizka vazba obou struktur umoziuje, Ze neni potfeba
rozsahlé premistovani atom(. Existence usporadani na kratkou vzdalenost
nad teplotou transformace poskytuje vhodné shluky atomi dostupné pro
vznik zarodkd. Povrchova energie mezi uspofadanou a neuspofadanou fazi
bude pravdépodobné velmi mala, zavisla na zméné mfiZovych parametr(l a
symetrie. VSechny tyto faktory vedou k ulehCeni nukleace a kompenzuji tak
nizkou hnaci silu. Nukleace proto bude ve vétsSi mife probihat homogennég.
Ve vySe uvedené teorii hrala energie povrchu klicovou roli v mrleni po-
loméru kritického z&rodku a tim vyznamné ovliviiovala hodnotu teploty, pfi
které je rychlost transformace maximalni. V pfipadé transformaci typu po-
fadek - neporadek Ize vSak postavit kinetickou teorii, jejiz vysledky se kvan-
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titativné shoduji s experimentem i presto, Ze explicitné neobsahuji formulaci
hranic mezi fazemi a jejich povrchovou energii. Z toho sice nevyplyva, Ze by
k nukleaci a ristu nedochazelo, ale Ize ucinit zavér, Ze energie povrchu v ta-
kové transformaci nehraje zasadni Glohu. Takové alternativni teorie vychazeji
vétsinou z rovnic chemické kinetiky - napfiklad Dienes [12] nebo Sima [13].

Dienes [12] formuluje kinetiku pfimo na atomarni drovni jako pfeskoky
atomU z jedné mnoziny atomovych poloh do druhé. Pravdépodobnost pre-
skoku z jedné polohy do druhé je dana boltzmannovskym faktorem k =
v exp(-W/RT), pficemZ aktivacni energie W preskoku zavisi na skutec-
nosti, zda jde o preskok do ,,spravné“ nebo ,,Spatné“ polohy. (R je molarni
plynova konstanta a T je termodynamicka teplota.)

Naproti tomu Sima [13] formuluje teorii vice fenomenologicky. Pfedpokla-
dem teorie je existence ¢asti objemu, které odpovidaji riznym fazim, aniz by
bylo tfeba pfedpokladat jejich konkrétni prostorové uspofadani. Kinetika po-
tom vychazi z rychlosti vzajemnych transformaci, které jsou tmérne objemu
jednotlivych fazi a odpovidajicimu boltzmannovskému faktoru.

Nevyhodou obou téchto teorii je, Ze FeSeni je tfeba hledat numericky pro
konkrétni sadu vstupnich parametrd.

Pro transformace v intermetalikach je pro vznik zarodk( nové faze di-
leZita jeSté okolnost, zda nové zarodky maji koherentni rozhrani s plvodni
fazi €i nikoli. Na koherentnim rozhrani vznika pnuti v pfipadé, Ze sousedici
faze maji jiné rozméry elementarni bunky. Velikost pnuti je dale dmérna
velikosti zarodk(. Je-li podchlazeni (pfehfati) malé, vznikne snaze rozhrani
nekoherentni za pfitomnosti hrani¢nich dislokaci, protozZe zarodky jsou velké.
Ve fazovém diagramu mdZeme kromé hranice rovnovahy jesté zakreslit hra-
nici koherence a hranici spinodalniho rozpadu (spojité transformace). Mezi
hranici rovnovahy a hranici koherence dochazi ke vzniku nekoherentnich za-
rodkd. Mezi hranici koherence a hranici spinodalniho rozpadu dochazi ke
vzniku malych koherentnich zarodk{ a za hranici spinodalniho rozpadu do-
chazi ke spojité transformaci celého objemu. Podrobnéji viz publikaci [14].



Kapitola 3

Vlastnosti slitiny CuAu

3.1 Prehled fazi systému Cu-Au

Obrazek 3.1: Fazovy diagram slitiny CuAu.

Slitina CuAu je predmétem zajmu védcl jiz velmi dlouho. MéFeni kfivek
solidu a liquidu bylo provadéno jiz napf. v roce 1860 [15]. Usporadané faze
CU3AU a CuAul byly poprvé pozorovany v roce 1915 [16] pomoci termické

analyzy, méreni tvrdosti a rentgenové difrakce. Faze CuAu Il a CuAu3 byly
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Tabulka 3.1: Vlastnosti jednotlivych fazi systému CuAu.

SlozZeni Bodova  Strukturni
at.% Cu grupa oznaleni
CuAuD 0 az 100 Fm3m Al
CusAul 68 az 81 Pm3m Ll2
CusAull 66 aZzmax. 75 P4mm
CuAul 42 az 57 P4/mmm Llo
CuAull 38,5 az 63 Imma
CuAus 10 az 38,5 Pm3m LI12

objeveny v roce 1936 [17]. Od té doby bylo provedeno mnoho méfeni nez
fazovy diagram ziskal sou¢asnou podobu (napf. prace z roku 1955 [18] vyvraci
do té doby predpokladdanou existenci faze CUsAUz, fazi CuAu Il nezminuje
vibec a fazi CuAus povazuje za nedostatec¢né prokazanou ,,horkou novinku®).
Systém CuAu byl prakticky prvni, ve kterém byl prokazan strukturni pfechod
typu pofadek-nepofadek, a proto je zmifiovan v mnoha ucebnicich.

Soucasna podoba fazového diagramu slitiny CuAu, uvedena na obrazku
3.1, byla prevzata z [19]. Diagram byl sestaven na zakladé srovnani vysledki
mnoha predchozich praci. P¥i nich byly pouZity zejména metody jako mé-
feni elektrického odporu, méfeni elektromotorické sily (EMF), rentgenova a
elektronova difrakce, dilatometrie, kalorimetrie, méreni termoelektrické sily
(TEP), termicka analyza (TA) a diferen¢ni termicka analyza (DTA).

V kapalném skupenstvi jsou oba prvky vzajemné misitelné v celém roz-
sahu sloZeni. Teplota tani smési se pohybuje od teploty 1183K (pro sloZeni
s 44at.% médi) pfes 1337 K pro Cisté zlato aZz po 1358 K pro Cistou méd.

V zavislosti na teploté a sloZeni se slitina miZze vyskytovat v 6 rlz-
nych rovnovaznych stavech: CuAuD, CusAul, CUsAUIl, CuAul, CuAull
a CuAus- Zakladni informace o jejich sloZeni a struktufe shrnuje tabulka 3.1i
Obrézek 3.2 ukazuje elementarni buriky vybranych struktur.
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celkové objemové smrsténi o 1%. Slovo ,,maximalné“ zde vyjadfuje skutec-
nost, Ze cely vzorek nemusi byt tvofen jednou doménou, pak se rozmérové
efekty domén priméruji, takze vysledny efekt mdze byt mensi.

Elementéarni buiika CuAu I, nactrnuta na obrazku 3.2, je v podstaté tetra-
gonalni bazalné centrovana (BCT). Obecné lze Fici, Ze pro kazdou mfiz exis-
tuje prostd elementarni burika a centrované bufiky se pouZivaji pouze v pfi-

~rw

padé, Ze néjakym zplsobem lépe vystihuji symetrii mfize (napfiklad kubicka
plosné centrovana burika je mnohem nazornéjsi nez romboedr, ktery je pros-
tou bunkou téZe struktury). KdyZz vSak vezmeme v Uvahu prostou bufiku
tetragonalni bazalné centrované mfizky, zjistime, Ze je tetragonalni prosta.
Z pohledu symetrie proto nemé Zadny vyznam pouZzivat bazalné centrovanou
bunku, kdyZ lze vzdy vyuzit jednodu$si buriku prostou, a proto se v krys-
talografické praxi nepouziva. Jeji pouZziti pfi popisu faze CuAul plyne ze
skutecnosti, Ze tetragonalni bazalné centrovana bunka nejlépe odpovida neu-
sporadané kubicky plo3né centrované burice, indexy jednotlivych atomovych
poloh si vzdjemné odpovidaji a pomér c/a = 0,932 takto vzaté burky sku-
te€né odpovida rozmérovym zménam krystalu béhem transformace (pomér
c/a primitivni burniky je 0,932.\/2 = 1,318, coZ se zda byt v rozporu se sku-
te€nosti, Ze krystal se béhem uspofradani ve sméru osy c zkracuje). Neéktefi
autofi [20, 22] oznacuji CuAul jako tetragonalni plosné centrovanou mfizku
(FCT). Takové oznaceni ignoruje skute¢nost, Zze atomy v sousednich rovinach
nejsou stejne.

Uspofadana faze CuAu ll je stabilni v rozsahu sloZzeni 38 - 63at.%
médi. Z neusporadané faze CuAuD prfechazi kongruentni transformaci ve
stechiometrickém sloZeni 50/50 pfi teploté (683 + 2) K. Jde o ortorombic-
kou strukturu, kterou je mozno popsat jako strukturu CuAul rozdélenou
ve sméru osy b pravidelnou jednodimenzionani nadstrukturou antifazovych
hranic. Vzdalenost antifazovych hranic je primérné 5 bunék CuAul. Tato
vzdalenost ma pouze statisticky charakter [23, 24, 25] - viz obrazek 3.3.
Statisticky charakter tvaru hranic predstavuje nahodné uspofadani atomd
v okoli hranice, a tedy jistou formu nepofadku. Proto je pomérné logické,
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Ze CuAu Il je prechodnou fazi mezi CuAu |l a CuAu D. Tuto Gvahu potvrdil
Guymont (26) na zakladé vypod&td entropie. Vzdalenost antifdzovych hranic
roste spojité s rostouci odchylkou od stechiometrického slozeni [24] a ros-
toucim vnéjSim tlakem [27, 28]. Zavislost na tlaku a sloZeni je potvrzena i
kvantové-mechanickym vypocCtem na zakladé topologie Fermiho plochy [29].
Strukturu antifazovych hranic lze pozorovat na rentgenové nebo elektronové
difrakci jako rozstépeni reflexi struktury CuAu | do tvaru kfizku (pokud jsou
pFitomny obé mozné orientace osy b pFi dané orientaci osy c). Teplota trans-
formace CuAul <>CuAu Il roste spojité s vnéjSim tlakem o 15 az 20K/ GPa,
pricemz z Clausius-Clapeyronovy rovnice vychazi 19,5K/GPa [27]. P¥i tlaku
vétsim nez 5GPa faze CuAull vlbec nevznika a dochazi k pfimé trans-
formaci mezi CuAul a CuAuD. Pro snadné srovnani s rozméry kubické
a tetragonalni faze se casto uvazuje ortorombicka pseudoburnka s rozméry
a= 0,3979nm, b = 0,3963 nm, ¢ = 0,3678 nm [20, 21]. Objem pseudoburnky
je V. = 0,0580 nm3, tedy stejny jako pro neusporadany stav.

Obrazek 3.3: Statisticky charakter délky ortorombické buinky. PFevzato z f23j.

Oblasti stability fazi CuAu ll a Cu3Au jsou oddéleny eutektoidnim roz-

padem, ke kterému dochazi pro slozeni 64 at.% medi pfi teploté 557 K.








































































































































































































































































































































































