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Abstrakt

Jedna z pricin Sirokého uplatnenia kovovych materialov spoc¢iva v Sirokej Skale mechanickych
vlastnosti, ktoré poskytuji. Tieto ich vlastnosti vieme ovladat’ réznymi sposobmi. Jeden zo
sposobov regulacie je cez riadenie podmienok fazovych premien.

1. Uvod

V materidlovom inZinierstve  vicSinou
uvazujeme o fazovych premendch iba
v tuhom stave. Menej uz o skupenskych
premenach typu kvapalina — tuhd faza,
a zriedkavo o type plyn — tuha faza. Pre
ujasnenie je uzito¢né na zaciatku definovat’
dva zakladné pojmy, ato faza a zlozka
sustavy. Pod pojmom faza rozumieme
homogénnu oblast’ heterogénnej ststavy,
ktord je od ostatnych oddelend rozhranim.
Rozhranim fazy sa chape miesto v ststave,
na ktorom sa jej vlastnosti menia skokom.

Homogénnost’ fazy sa vztahuje
predovSetkym na jej chemické zlozenie,
mechanické  vlastnosti,  kryStalografiu

a termodynamické potencialy, ako su
entalpia, Gibbsova volna energia [1],
Helmholtzovd volna energia a vnutorna
energia. K popisu zlozky ststavy mdézeme
pouzit'  definiciu  najmenSicho  poctu
chemickych individui, ktory eSte dovoluje
jednoznacne vyjadrit’ zloZenie kazdej fazy
sustavy. Alebo ina¢ povedané, zlozky
ststavy su tie chemické individud, ktorych
koncentracie moézeme v roznych fazach
nezavisle menit’ [2].

2. Co je to fazova premena. Preco a ako
k nej dochadza

Na jednotlivé fazy sa musime pozerat’ ako
na samostatné¢ termodynamické systémy.
V tomto zmysle mdze byt premena medzi
nimi chdpana ako zmena jedného
termodynamického stavu na druhy. Za
zékladnu pri¢inu vyvolania takejto zmeny
je povazovand snaha kazdej hmoty

dosiahnut’ stav s ¢o najnizSou energiou. Ak
vyvolame  vokoli  nejakej  sustavy
termodynamicki zmenu, napr. znizime
teplotu, bude energia nami pozorovanej
sustavy vyssia v porovnani s jej okolim. Jej
snahou bude prebyto¢nt energiu odovzdat’
do svojho okolia takym spdésobom, aby
maximalne zniZila svoju energiu. Sustava
takto moéze zmenit iba svoju teplotu,
objem, ¢i tlak. Mo6ze vSak ale zmenit aj
napr. usporiadanie atomov, pretoze po
prisposobeni sa novym podmienkam je
dané usporiadanie atomov energiovo
nevyhodné a dojde tak  k zmene
krystalografickej mriezky. Podobne je to aj
so spustenim difuznych procesov d’alekého
dosahu alebo vytvaranim roznych
mikro$truktirnych utvarov v zliatindch.
Pod podmienkou znizenia energie je
ovplyviiovand ako velkost' takychto
utvarov, tak aj ich tvar. Sustava teda podl'a
vonkajsich okolnosti meni svoj energiovy
status. Prejde znestabilného stavu do
stabilné¢ho, alebo aspoii metastabilného.
Schematicky je to naznaené na obr. 1.
Kvéader postaveny na hrane (a) ma
minimalnu stabilitu. Stac¢i don jemne
postréit’ a prejde do metastabilného stavu
(b), v ktorom ale m6ze a nemusi ostat’ dlho
a prejde do stavu stabilného (c).
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Obr. 1: Energiove stavy sustavy. a) nestabilny
stav, b) metastabilny stav, c) stabilny stav.

Spominana energia hmoty alebo ststavy je
vyjadrovand pomocou veli¢iny, ktora
v roku 1873 [3] odvodil J. W. Gibbs, a je
dnes oznaCovana ako Gibbsova volna
energia sustavy. Jej zdkladny zapis je:

G=H-TS [K]

kde H je entalpia ststavy, T je teplota
aSje entropia. Pre pripomenutic este
dopliiujice vztahy:

H=U+P.V  [K]]

kde Uje vnltornd energia potrebna na
vytvorenie sustavy. Entalpia je potom
energia potrebnd na vytvorenie systému
a priestoru pren. Samotnd vnitorna energia
U je dana energiou vSetkych castic, ktoré
tvoria  sustavu.  Entropiu S mozZeme
definovat’ pomocou Helmholtzovej funkcie
nasledovne:

F=U-TS [K]

Podlatoho by sa dalo zjednodusene
povedat’, Ze entropia, ktord vystupuje vo
vztahu pre Gibbsovu volnu energiu je pre
sustavu nevyuzitelnd. Tieto vztahy su
samozrejme  Uplne  zdkladné  apri
podrobnom  termodynamickom  opise
sustavy su nesmierne zlozité. Aj tak nie je
mozné presne vypocitat’ celkovll energiu
sustavy, pretoze nevieme  stanovit
vnutornl energiu U. K tomu, aby sme to
dokazali, by sme museli vypocitat’ celkovu

energiu kazdej jednej cCastice sustavy. To
znamena vyratat' tol'ko Schrodingerovych
rovnic, kol’ko je v sustave Castic. A to dnes
nezvlddnu ani najvykonnejSie pocitace.
Ztoho vyplyva, Ze aktudlnu energiu
sustavy vlastne nepozname. Vieme zmerat
iba energiovy rozdiel pri jej fdzovom
prechode, ¢o nazyvame zmenou Gibbsovej
vol'nej energie a oznacujeme AG.

Prvym krokom pri fidzovej premene je
vytvorenie zarodku novej fazy. K
mechanizmom nukledcie roznych faz
existuje mnozstvo rozli¢nych teérii. Ich
opis je vSak samostatnou kapitolou
anebudem ju na tomto mieste rozoberat’.
Stac¢i tu uviest' tol’ko, Ze tato nukleacia
mdze byt dvojakd. Bud’ homogénna, to
znamena, Zze zéarodky sa  vytvaraji
v oblastiach energiovych fluktuacii (v
prirode sa prakticky nevyskytuje a je tazko
dosiahnutel'na aj v laboratérnych
podmienkach) alebo heterogénna, ¢ize na
cudzich casticiach pritomnych vo faze
(moze to byt inkluzia, precipitat, segregat),
na hraniciach zrna, v oblastiach s vysokou
napdtostou, alebo na stendch nadoby (v
pripade taveniny). Ak je zarodok
vytvoreny, prechadzame do dalSej etapy
transformaécie, a to k jeho rastu. Dalo by sa
predpokladat’, ze vytvorenie zarodku vedie
automaticky aj k rastu novej fazy, ale nie je
tomu tak. Na to, aby zo zarodku vyrastol
nejaky krystalograficky utvar, je potrebné,
aby zarodok dosiahol nejaka kritick
velkost. Hovori sa tomu tiez kriticky
polomer. Zrozumitelne je to naznacené na
obr. 2. Na vodorovnej osi je vyneseny
polomer zdrodku a na zvislej osi je zmena
energie. Tu je nutné povedat, ze vznik
arast zarodku je ovplyvilovany mnohymi
Cinitel'mi. Za najdolezitejSie sa povazuji
povrchové energia zdrodku a energia jeho
objemu. Ak si tieto dve veliCiny
nakreslime do spominanych suradnic,
ziskame z nich nejaku vyslednicu (Cervena
Ciara).
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Obr. 2: Zmena polomeru zarodku v suvislosti
s povrchovou energiou a energiou objemu.

Paradoxne sa da z vyslednice odcitat’, Ze
energia zarodku pocCas premeny najprv
rastie. Je to spdsobené tym, Ze okolie
zarodku nan spociatku posobi ako
energiova bariéra. T4 vznikd ako interakcia
subatomarnych cCastic zéarodku a Castic
starej fazy. Akondhle zirodok dosiahne
nejaky kriticky polomer (rc), pri ktorom je
jeho energia uz vicSia, ako samotna
energiova bariéra, mézeme pocitat’ s tym,
ze zo zarodku  vyrastie  nejaky
krystalograficky utvar. Ak zarodok thto
energiovil  bariéru  neprekond, pocas
fazovej premeny zanika.

Kazdd fazova premena ma teda svoje
vlastnosti, ktoré ju opisuji. Ma svoj
mechanizmus, ¢ize spdsob akym sa
realizuje (difuzia, strih, kondenzacia, ...),
ma svoju kinetiku, ktord vypoveda
o nukledcii araste novej fazy, aco je
najdolezitejSie, ma svoju termodynamicku
bilanciu. Nemenej dolezitym cinitelom je
aj povaha rozhrania medzi fazami. Ak
chceme pochopit’ fazové premeny, riadit’
ich apredpovedat’ ich doésledky musime
poznat’ prave tieto ich vlastnosti.

3. Rozdelenie fazovych premien
VSeobecne je mozné fazové premeny
zname z oblasti materidlového inZinierstva
rozdelit’ podl'a viacerych kritérii:

e Podla mechanizmu priebehu na:

RekonStruktivne — pri rekonstruktivnych
premenach sa atomy vychodzej fazy
preskupuji  do novej fazy jednotlivo
a zdanlivo nezavisle jeden od druhého.
Takato rekonStrukcia fazy sa moze
realizovat bud’ mechanizmom difuzie,
alebo reakciou na rozhrani. Reakcia
rozhrania je charakterizovand preskokmi
atbmov nachddzajucich sa v blizkosti
rozhrania, cez fazové rozhranie. Vo
vSeobecnosti dochadza pocas
rekonstruktivnych premien k objemove;j
diftzii aj diftzii na rozhrani. Jeden
ztychto mechanizmov je vSak vzdy
dominantny a spotrebuje takmer vSetok
prebytok volnej energie, ktory sustava
pontka. Typickym prikladom cisto
objemovej difuzie je spinodalny rozpad.
Diftiziu na rozhrani zase pozorujeme pri
masivne] premene v zliatinach, alebo
alotropickych premenéch cistych prvkov.
K rekons$truktivnym  premenam  patria
premeny feritického a perlitického typu,
dalej idiomorfné premeny, alebo uz
spominany spinodalny rozpad a masivna
premena, avacSinou aj rozpad fazy
precipitaciou. J. W. Christian zaviedol pre
rekonstruktivne premeny pomenovanie
,Clvilné* premeny, pretoze presun atomov
je nekolektivny a neusporiadany.

Displacivne —  pri displacivnych
transformaciach  nastava  kooperativny
presun velkého poctu susediacich atomov
spolo¢ne. Jediny mechanizmus, ktory to
umoznuje je strih. Individualne pohyby
jednotlivych  atomov st zriedkavé.
Charakteristické pre tieto premeny je, Ze
medzi pociato¢nou a vyslednou fazou je
vzdy mozné najst nejakd invariantni
rovinu a invariantny smer. Rovnako je
priznac¢na aj tvorba povrchového reliéfu na



Materials Engineer / Materidlovy inzinier 2007 — 2009

ISSN 1337 — 8953
www.materialing.whian.net
V. Girman, 20. 02. 2009

materidle. Rozhranie medzi starou a novou
fazou je  koherentné, prinajmensom
semikoherentné¢, ¢o naznacuje velké
vnutorné napdtia. Vo svojej podstate su
zlozitejSie ako rekonstruktivne premeny.
Medzi produkty tychto transformacii patria

alotriomorfné utvary, acikularne,
widmannstittenovské, bainitické,
martenzitické, ¢i  kvazimartenzitické
utvary. Priebeh difuzie pocas

displacivnych transformacii sa nevylucuje
(prikladom je bainitickd premena). Ide len
o to, do akej miery sa difiizia uplatni. Pri
tvorbe martenzitu je uz zanedbatel'ne mala,
ale pri tvorbe alotriomorfnych utvarov uz
silne dominuje strihovému mechanizmu.
Podobne ako pre rekonstruktivne premeny,
navrhol J. W. Christian pre tieto
transformécie nazov ,,vojenské* premeny,
kvoli prisnej organizovanosti presunu
skupin atomov.

e Podla sposobu zmeny teploty na:
Izotermické — ako samotny nazov
predpovedd, ide o premeny pri konStantne;j
teplote. Tieto premeny st v kovovych
materidloch ojedinelé. Prvy krat bola
izotermickd premena pozorovana v 40 —
tych rokoch minulého storofia pocas
premeny austenitu na martenzit.
Atermalne — tieto fazové premeny
prebiehaji  pri  postupnom  znizovani
teploty. Je to spOsobené tym, Ze
potencidlne nuklea¢né miesta si vyzaduju
rozny stupen podchladenia. Ak by sme
napriklad pocas martenzitickej premeny
zastavili ochladzovanie tesne pod teplotou
Mg, tak by sme v Struktire nasli iba maly
podiel martenzitu zodpovedajici malému
poctu nuklea¢nych miest v austenite, ktoré
boli energiovo najmenej stabilné. Ostatné
potencidlne  nukleacné  miesta  su
stabilnejSie  a neaktivuji  sa, pokial
nezvySime ich energiu voci sustave jej
d’al$im podchladenim.

Anizotermické — tento typ premeny je
najbeznej$i. Je akousi  kombinéciou

izotermickej a atermalnej premeny.
VicSina premien v kovovych ststavach
zaCinaju izotermické, ale velmi rychlo
zmenia svoj priebeh na atermalne.

e Podla sposobu vyvolania na:

Termalne indukované — nestabilita fazy
sa dosiahne podchladenim celej sustavy
(napr. kalenim) alebo naopak jej ohrevom
(austenitizacia). Toto je najbeznejsi sposob
vyvolania fazovych transformacii.
Mechanicky indukované — mechanicka
nukledciu je mozné vyvolat takmer
vyluéne iba udisplacivnych premien.
Vynimku ztohto pravidla tvori snad’ len
napatovo indukovana precipitacia.
Dobrym prikladom mechanickej indukcie
je TRIP efekt v oceliach. Mechanicky
indukovany martenzit tu vznik4 z austenitu
za poOsobenia mechanického napétia
v nejakom teplotnom intervale Mg — Mg® —
Mp. Premena je rozdelend na napétovo
a deformacne indukovanu cast. V intervale
Mg — Ms® prebieha v elastickej oblasti
austenitu nukledcia martenzitu pdsobenim
mechanického napétia, ato na miestach,
kde by pri podchladeni nukleoval
atermdlny martenzit. Po prekroceni teploty
Ms°, ktora vlastne vyjadruje medzu sklzu
austenitu, dochadza k vyraznému zvyseniu
poctu nukleaénych zéarodkov plastickou
deformaciou austenitu. Tento martenzit
preto nazyvame uz deformacne
indukovany [4].

Inym spoésobom indukované — sem
spadaji ostatné moznosti ako elektrickym
polom indukované transformécie
v keramickych materidloch, magnetickym
polom indukované premeny, napr.
v materidloch vykazujucich magneticky
pamitovy efekt.

e Podla zmeny chemického zloZenia na:

Kongruentné — premeny, pri ktorych
nedochddza k zmene chemického zlozenia
pri prechode zo starej fazy na novu.
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Typickym prikladom st alotropické
transformécie, napr. Fey — Fea.

Inkongruentné — st opakom
kongruentnych premien, teda dochadza
pocas nich k zmene chemického zloZenia.
Do tejto skupiny patria takmer vSetky
premeny zname v tuhych latkach.

e Podla termodynamického kritéria na:
Fazové premeny prvého druhu -
znamkou tychto premien je, Ze prvé
derivacie chemického potencidlu podla
teploty a tlaku st nespojité [5], teda menia
sa skokom. Tak isto sa meni skokom aj
merna entropia a merny objem. Premeny
tohto typu mozu byt preto exotermické,
alebo endotermickeé.

Fazové premeny druhého druhu — pri
tychto premenach je prechodové teplo
nulové. Plati pre ne, ze prvé derivacie
chemického potencidlu podla teploty
atlaku st spojit¢é adruhé derivacie
nespojité.

e Podla prechodového tepla:
Exotermické —
uvolnovanim tepla.
Endotermické — spojené s pohlcovanim
tepla.

doprevadzané

e Podla fyzikalneho kritéria na:

Premeny so zmenou skupenstva — nova
faza meni svoje skupenstvo (sublimacia,
kondenzacia, tavenie, tuhnutie).

Premeny bez zmeny skupenstva -—
skupenstvo novej fazy sa nemeni (napr.
premena austenitu na bainit, a pod.).
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