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1. Uvod

Krystalické pevné latky jsou charakterizovany peri-
odickym uspofddanim jednotlivych atomti v krystalové
miizce. Jejich vnitfni uspofadani je tedy mozné popsat
mnohem lépe nez atomarni uspofadani amorfnich pevnych
latek, kapalin ¢i plynti. Pravidelnost uspotfddani atomt vSak
zékonit¢ prindsi moznost existence poruch krystalové miiz-
ky. Takovych poruch je celd fada: od bodovych (vakance,
intersticidly) pres carové (dislokace a disklinace), plosné
(fazova rozhrani, hranice zrn, vrstevné chyby) az po ob-
jemové (precipitaty, ¢astice druhé faze).

Pritomnost poruch v krystalové mifizce ma za nasledek
zménu vlastnosti pevné latky v porovnani s dokonalym
krystalem. Napf. nadmérné mnoZzstvi vakanci urychluje
difuzi atom miizkou, dislokace umoznuji plastickou de-

formaci kovii, Céstice druhé faze i precipitaty materidl
zpeviuji. Pii vybéru materialu pro technickou aplikaci je
proto tfeba pocitat i s pfitomnosti poruch a jejich vlivem na
celkové chovani.

Jednou z nejdilezitéjSich poruch, které ovliviiuji vlast-
nosti materidlu jsou hranice zrn (krystal(). Jsou to oblasti
styku dvou sousednich, vzdjemné rizné natocenych krys-
taldl. Atomdrni struktura hranic se 1i$i od struktury idedlniho
krystalu: jednotlivé atomy jsou tu vysunuty z miizkovych
poloh obou sousednich krystalti a pfedstavuji pfechod mezi
témito miizkami. Obvykle se jednd o mensi pocet atomu
(Sitka hranice je jen n€kolik malo atomarnich vrstev), tvo-
ficich tzv. strukturni jednotky, které se pravidelné opakuji
podél hranice. Konkrétni usporadani strukturni jednotky
zavisi jednak na ose a tihlu natoCeni obou sousednich zrn,
jednak na poloze hranice mezi takto natoCenymi krystaly.
Vzhledem k odliSnému atomarnimu uspofadani v porov-
nani s vnittkem krystalu ma hranice zrn i odliSnou (vyssi)
energii, ktera navic nabyva riznych hodnot pro riizné krys-
talografické orientace hranic zrn. Ke snizeni volné energie
hranic zrn a tudiz volné energie systému, obsahujiciho
hranici, dochézi napf. redistribuci atomd pfimési v ma-
teridlu a jejich akumulaci na hranicich zrn, tedy oboha-
cenim hranic o atomy primési. Tato segregace pfimési na
hranicich zrn muZe vést ke zvySeni koncentrace piimési
(nedistoty) na hranici az o nékolik fadi oproti objemu
materialu. Napf. pritomnost siry v Zeleze o objemové kon-
centraci fddové v ppm muZe za uréitych podminek vést
k obsazeni vSech poloh na hranici zrn atomy siry, tedy ke
100 %ni koncentraci a fadové k 107-10° nasobnému obo-
haceni hranice ve srovnani s objemem krystalu. Tyto oblasti
budou tedy mit kvalitativné odliSné vlastnosti a to jak
chemické (korozni) tak fyzikalni (struktura, energie a po-
hyblivost hranic), mechanické (koheze) Ci elektrické (elek-
trickd aktivita, vysokoteplotni supravodivost). Kdyz si uve-
domime, Ze hranice zr v polykrystalickém materialu tvori
trojrozmérnou sit rozprostienou v celém jeho objemu a Ze
tyto hranice mohou mit vyrazné odliSné chemické slozeni,
muZeme ocCekdvat, Ze se tyto oblasti stanou slabym ¢lankem
struktury materidlu a budou ovliviiovat jeho technické po-
uziti v dasledku napt. zvySené popoustéci kiehkosti a ko-
roze v¢etné koroze pod napétim, €i sniZeni tinavové pev-
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nosti, zivotnosti pfi creepu nebo zhorseni supravodivych
vlastnosti'. Tuto skuteénost 1ze dokumentovat na klasickém
prikladu havarie turbiny v elektrarné¢ Hinkley Point ve Velké
Britanii v r. 1969. Jeji rotor, vyrobeny z 3 % Cr% %Mo-oce-
li se roztrhl béhem pravidelné laboratorni zkousky pfi timysl-
ném pfetizeni za pokojové teploty. Blizsi studium pro-
kazalo, Ze toto rozlomeni probéhlo po hranicich zrn, které
byly prakticky zcela nasyceny fosforem’.

Zmeéna chemického slozeni rozhrani v materidlech -
segregace pfimeési na hranicich zrn - ma vétSinou negativni
a tedy vazné praktické dasledky. Je proto predmétem inten-
zivniho studia zejména v poslednich 30 letech, jak doku-
mentuje obrovské mnozstvi ptivodnich praci, ale i souhrn-
nych referatd. Jako piiklad takovych piehledovych praci
z posledni doby mohou slouZit referaty'”. V této praci
nazna¢ime termodynamicky popis segregace, moznosti
predikce termodynamickych parametrl segregace a posou-
zeni vlivu segregace na zménu koheze materialu.

2. Termodynamicky popis rovnovazné
segregace piimési na hranicich zrn

Rl Segregacni izotermy

Uvazujme uzavieny systém sloZeny ze dvou krystali A
a B a zrozhrani ® mezi t€émito krystaly (obr. 1), ktery
obsahuje M slozek (M-td slozka je matrice (,,rozpoustéd-
lo")). Za pfedpokladu, ze krystaly A a B maji totéz chemic-
ké slozeni i stejnou krystalografickou strukturu a predsta-
vuji tudiZ jednu fazi liSici se pouze natoenim krystalovych
miizi, pfedstavuje faize @ hranici zrn. Chemické potencidly
sloZky /v objemu krystalu a na rozhrani @ jsou za konstant-
niho tlaku a teploty dany vztahy

W= +RT Ina;

b R

+RTIn ay —aA,, (1)

iy e (el
L1 Ill = l'f .

kde H“} je standardni chemicky potencial Cisté slozky /
v pevném stavu v objemové fazi a C?"J' je standardni che-

Obr. 1. Schematické zndzornéni systému obsahujiciho hranici
@ mezi dvéma krystaly A a B

micky potencidl ¢isté slozky /v pevném stavu na rozhrani
@ za teploty T a normdlniho tlaku, @, a af jsou slozky
aktivity /v objemu a na hranici @, ¢ jepovrchové napéti
hranice a A; je parcialni moldrni plocha slozky /na hranici.
Ostatni veli¢iny maj { b&Zny vyznam. Budeme-li predpokla-
dat, Ze atomy slozky / nahrazuji atomy hlavni slozky (ma-
trice) M na rozhrani, lze v rovnovaze psit / + MP= 1® + M.
Tuto reakci miZzeme popsat rovnici

M+ = P+ 2)

pro vSechny zucastnéné slozky / systému a tedy obecné

— = —— o[ 2L | (3)

kde X; (i = I, J) jsou molarni zlomky. V tomto vztahu jsou
jiz zahrnuty podminky

W

N X =1 ad;=4,,

! i
I=]

pro vSechna /. AG; je molarni volnd energie segregace
slozky / na hranicich zrn v M a je tvofena standardni
molarni volnou energii segregace pfimési / na hranici @
v nekonetné zfedéném bindrnim roztoku M-I, AG; =
(C(,)(D Ll AfAC9~1Y)).a dodatkovou volnou
energii segregace, AG,E =-RTIn (y jby_‘,\/,/y,y %)odréieji—
cf redlné chovani systému (y; jsou aktivitni koeficienty
slozky / v objemu resp. na rozhrani ®(i — I, M)). Rovnici
(3) mlzeme odvodit i pomoci statistickomechanického
zpracovani, jak je ukdzéno v praci’.

Dodatkovou volnou energii segregace (resp. dodatko-
vou entalpii, uvazujeme-li regularni systém s nulovou do-
datkovou entropif) 1ze korelovat napf. na zdkladé tzv. kva-
zichemické aproximace, zahrnujici vzdjemné interakce
zucastnénych atomil v objemu i na hranici (uvazuji se pouze
nejblizsi sousedé*?). Tato aproximace vede k vyrazu pro
volnou energii segregace

(] q

AGy=AH] - TAS) —2(afp Xl — wypX)+
=1
i Elu'}‘_}_\rj' —o' Xy, Z)

I
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kde AH}i a AS}' jsou standardni molarni entalpie a entropie
segregace pfimési /na hranicich zrn v nekone¢né zfedéném
tuhém roztoku M-I. Parametr o, = -ZN,[e;- (e4+
€y)/2] je bindrni interakéni parametr atomti / v matrici M
(Z je koordina¢ni Cislo a V, je Avogadrova konstanta).
Parametr o, = 04;- 0y - Oy de terndrni interakéni
parametr atomt / a J v matrici M, € Je energie vazby i/ (i,
Jj=1J,M).

Obecné vztahy (3) a (4) jsou zékladni rovnice popisujici
segregaci piimési na hranicich zrn ve viceslozkovém sys-
tému podle kvazichemického Guttmannova modelu’.
V nékterych piipadech je mozné tyto vztahy zjednodusit.
Uvazujeme-li napf. bindrni systém M-I, nebudou se uplat-
novat terndrni interakce v rovnici (4) a mizeme psat

L .l“rl.l.l'f-.l | 1

(3

coz je tzv. Fowlerova segregacni izoterma3. Jestlize se
navic jednad o tuhy roztok / v M bez vzijemnych interakci
v obou fizich (idedlni systém), dostaneme Langmuirovu-
McLeanovu segregadni izotermu?

e s A i (©)

Segregace piimési na hranicich zrn zavisi na mnoha
proménnych, jako jsou teplota, typ a chemické slozeni
systému a typ a orientace rozhrani. Tyto proménné ovliv-
nujijednotlivé parametry v rov. (4), jak je patrné z tabulky [
(cit. ©) a budou struéné diskutovany v nasledujicich od-
stavcich.

Tabulka I
Vliv jednotlivych promé&nnych na parametry segregace’

Proménna AH FASHT (oTekp: kS
Systém M-1 + i + =
Dalsi pfimési - - + G
Teplota - + + i
Typ rozhrani + + + +
Orientace + <F + +

2.2.Teplotni zavislost segregace

Z rovnice (6) je zfejmé, Zze koncentrace pifimési na
hranici kles4 s rostouci teplotou, nebot podle definice (odst.
2.1) A G} < 0. Ve viceslozkovém systému je teplotni
zavislost slozit&jsi (rov. (3) a (4)). Ptimés, kterd je vice
povrchové aktivni (vysoké |AF } 1), segreguje na hranici pii
niz8ich teplotach a potlacuje segregaci méné povrchové
aktivni piimé&si (nizké |AHT). Jestlize navic dochézi k in-
terakci mezi atomy / a /, bude konkrétni zdvislost
ovlivilovdna koncentraci jednotlivych sloZzek a rozsahem
a znaménkem interakce. Atomy / a J se budou bud’ pfita-
hovat (podle obecné uzivané notace McMahona a Mar-
chuta’ je pro atraktivni interakci o' 17 < 0) nebo odpuzovat
(repulzivni interakce’ o';,> 0). Silné atraktivni interakce
mohou vést az k tvorbé vazeb mezi riiznorodymi atomy,
tvorbé precipitatti a rozpadu tuhého roztoku®. Repulzivni
interakce mohou na druhé strané zptisobit odstranéni atoma
jednoho druhu z hranice viibec. V takovém piipadé miize
dojit k tomu, Ze koncentrace odpuzované piimési na hranici
bude niz8i nez v objemu, a tedy nastane jeji ochuzeni na
hranici. Jako piiklad je na obr. 2 ukazdna teplotni zavislost
koncentrace Si, P a C na symetrické hranici zrn {013} ve
slitiné Fe-3,55 at.%Si (0,0089 at.%P, 0,014 at.%C, stopy
siry a dusiku). Pravé zde zptlsobuje silna repulzivni in-
terakce Si-P vytla¢eni atomu kiemiku z hranice v takovém

rozsahu, ze jeho koncentrace na rozhrani je nizsi nez v ob-
jemu.
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Obr. 2. Teplotni zavislost sloZzeni hranice {013} ve slitiné Fe-
3,55 at.%§Si obsahujiciho 0,0089 at.%P, 0,014 at.%C a stopy
siry a dusiku®
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2.3. Vliv typu rozhranfi

Vysledné chemické sloZeni rozhranije zavislé i najeho
typu. Jakjsme vidéli na obr. 2, pfi teploté 873 K segreguje
na hranici zrn uhlik a fosfor a hranice je ochuzena o kiemik,
zatimco dusik a sira nejsou na hranici detegovdny (mez
detekce metody spektroskopie Augerovych elektronil
(AES) je ca 0,5-1 at.%). Na volném povrchu téZe krystalo-
grafie vSak dominuje silna kosegregace kiemiku a dusiku
vedouci ke tvorbé slou¢eniny typu Si.\.N\, a tim je potla¢ena
segregace fosforu. Na rozdil od hranice je na volném povr-
chu detegovan slaby signdl siry. Jestlize odstranime Zi-
hédnim v &istém vodiku intersticidly (N, C a O), pozorujeme
na volném povrchu dominantni obohaceni sirou a slabou
segregaci fosforu a kifemiku, zatimco slozeni hranice (aZ na
pritomnost C) je velice podobné tomu, které bylo po-
zorové4no v materidlu s uhlikem’.
2.4. Anizotropie segregace

V piipadé pevnych latek jsou navic vlastnosti jednot-
livych typd rozhrani ovlivnény jejich strukturou. Jako pii-
klad si uvedme orientalni zdvislost slozeni symetrickych
sklonovych hranic zrn, charakterizovanych tihlem natoceni
obou sousednich krystalii 6 v diskutovaném systému Fe-Si
(C, P) (obr. 3). Jakje vidé&t, tato zdvislost neni monotonnf.
V pripadé uhliku jsou patrna minima koncentrace odpo-
vidajici hranicim s natoéenim krystald o 22,6°, 36,9° a 53,1°
okolo spoleéné osy [100], tj. hranicim charakterizovanym
Millerovymi indexy {015}, {013} a {012}. S rostouci
teplotou uroven koncentrace na hranici klesd a smyvaji se
i rozdily mezi jednotlivymi hranicemi. V pfipadé fosforu
a kifemiku vSak zavislost neni tak jednozna¢na. U fosforu
je patrné minimum jen na hranici {012} a to pouze pfi
teplotach 773 K a 873 K. S rostouci teplotou sice droveti
segregace klesd, ale charakter zavislosti se méni tak, Ze na
hranicich {015}, {013} a {012} pozorujeme maxima obo-
haceni fosforem. V piipadé kifemiku musime mit navic na
zfeteli skute¢nost, 7e objemova koncentrace je 3,55 at.%
kfemiku, tedy zZe na nékterych hranicich a v ur€itém teplot-
nim rozmezi dochéazi k ochuzeni hranice o kfemik, zatimco
v jinych p¥ipadech k jejimu obohaceni o tuto pfimés. S tep-
lotou koncentrace kfemiku na hranici obecné roste v dii-
sledku oslabovani repulzivniho ptisobeni fosforu pfi jeho
desegregaci s rostouci teplotou, avak nemonotonné&’. Jak
je vidét z obr. 3, lze ve viceslozkovém systému pouze
obtizné charakterizovat anizotropii segregace pomoci kon-

centraci jednotlivych piimési. Z teplotni zavislosti koncen-

trace primeési pro jednotlivé hranice zrn v§ak miiZzeme na
zakladé Guttmannova modelu (rov. (3) a (4)) urcit hodnoty
segregacéni entalpie pro jednotlivé nekone¢né ziedéné bi-
narni systémy. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce I1
a zavislost entalpie na thlu natoceni obou krystalti 0 je
vynesena na obr. 4. Jak je patrné z obr. 4, v tomto piipadé
jsou orienta¢ni zavislosti |AH})| kvalitativng stejné pro

v8echny piimeési (Si, P, i C). Zavislosti jsou charakterizova-
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Obr. 3. Zavislost koncentrace C (a), P (b) a Si (c) na hranicich
zrn v Fe-Si(C, P) na thlu natoéeni 0 sousednich krystalii’.
O773 K,A873K,[973 K, « 1073 K, » 1173 K
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Tabulka IT

Hodnoty entalpie A H(kJ. mol!) a entropie ASy (J.mol'K-1)
segregace Si, P a C v nekonecné ziedénych bindrnich
tuhych roztocich v o-Fe pro jednotlivé [100] symetrické
sklonové hranice zrn. Vypocet podle rovnic (3) a (4) s po-
vzitim interak¢nich parametrli Ctpp = Opeg; = 0, O =
-5 kJ.mol", a‘g;p= 92 kJ.mol', ot‘sc= -3 kl.mol'!, o‘pe
= +7 kJ.mol" (cit. )

Hranice AH AHP AHZ ASS ASY ASQ
18%° [100], {016}  -16 -31 -49 -15 +17 +1
26° [100], (015} -12 -16 -43 9 +38 +7
281° [100], {014}  -14 -35 50 -9 +19 +2
369 [100], {0133 -85 -133 -40 -3 +452 +I2
452° [100],{051% -17 37 51 -13 +18 +6
500° [100], {0715 -12 31 -45 -3 +25 +6
53,1°[100], {012}  -41 -10,9-35,8 +0,2+425 +12
581° [100], {059} -12 -3 -48 -5 +20 +4
640° [100], {058}  -16 -37 53 -11 +6 -1
AH . : ¢ |
kl].mol . I
A0 E ]' 1
gl Si

15 Gl
8" [10(4]

Ohr. 4. Zavidogt entapie segregace pifimési na symetrickych
hranicich zrn v nekone¢né zfedénych binarnich systémech
Fe-I (/= Si, P, C) na thlu nato&en{ obou sousednich krystal®’

ny minimy IAHIUIpro hranice {015}, {013} a {012} (cit. 3).
Tyto hranice jsou povazovany za tzv. specidlni (singularni)
hranice zrn, které se vyrazné liSi od ostatnich, tzv. obecnych
hranic zrm. Nizk4 hodnota IA ;| pro singuldrni hranice
naznacuje nizkou tendenci hranice k obohacovani se atomy
piimési, a tedy chovani blizké vnitiku krystalu. Takové
hranice pak budou vice odolné napf. proti segregacné induko-
vanému kiehnuti materialu a pro pfipad lomu po hranicich
zrn mohou byt i jeho pfekazkou. Singuldrni hranice jsou
charakterizovany zvlastni strukturou - zakladni strukturni

118

jednotkou —na rozdil od obecnych hranic, jejichz struktura
piedstavuje kombinaci takovych zikladnich strukturnich
jednotek’. Orientaéni z4vislost | AH}' | tedy spolehlivé cha-
rakterizuje anizotropii segregace piimeési na hranicich zrn.

3. Predikce segregacniho chovani hranic

rozpustnosti v pevném
segregaci

3.1. Vyznam
stavu na
na hranicich zrn

pfimés{

Pii odvozovani segrega¢ni izotermy (,,truncated BET")
Hondros a Seah kombinovali rovnici (6) se vztahem pro
rozpustnost piimési v tuhé matrici X, - exp (-A G;”I IRT),
kde AG}®'j¢ moldrni volnd energie rozpousténi slozky /

v matrici, jako’

1Y | Ly | ALy

T - L-\Pi :

of (7)

RT

kde AG*,=AG)" — AGS Prinizkych objemovychkoncen-
tracich piimési je X; « 1 a velice Casto i xf « 1. Pak
miuizeme vyjddfit pomér obohaceni hranice zrn J3; jako

o pe
T A A
Br==r-=—5
A X;

(8

kde K= exp (-AG*/RT). Kompilace experimentdlnich dat
ukazala, Ze hodnota K je priblizné stejna (v rAmci jednoho

W

10 10
Obr. 5. Korelace mezi naméfenym pomeérem obohaceni hra-
nice zrn f; a rozpustnosti pfimési X} v pevném stavu pro
rizné systémy. Plné ¢ary odpovidaji rov. (§) pro K =6, 3 £ 4.5.
Podle préce’



tadu) pro celou fadu bindrnich systémi' (obr. 5). Na zi-
kladé rovnice (&) a grafu 5 tedy mlizeme predpovidat, do
jaké miry budou hranice obohaceny vybranou piimési na
zéklad¢€ pouhé znalosti rozpustnosti pfimési v tuhém roz-
toku.

3.2. Diagramy
hranicich

segregace primési

na zrn

Zavislost (8) vsak nijak neodrdzi orienta¢ni zavislost
segregace primési - predpokladd se totiz, ze rozsah jeji
anizotropie by mél byt srovnatelny s uvedenou fadovou
piesnosti odhadu segregace. Na zdkladé kvalitativné po-
dobnych vysledkil svych méfeni orientacni zavislosti se-
gregace piimési na hranicich zrn v systémech Fe-Si a Fe-Sn
navrhli Watanabe a spol. 10 konstrukci tzv. diagrami segre-
gace piimési na hranicich zrn jako trojrozmérné zavislosti
poméru obohaceni [3; na rozpustnosti v pevném stavu X;
a na orientaci hranice zrn (ihlu natoc¢eni sousednich krys-
talti 9). Nedostatek systematickych experimentdlnich mé-
feni segregace na rliznych, krystalograficky charakterizo-
vanych hranicich zm v riznych systémech jim vSak nedo-
volil takovy diagram zkonstruovat. Prvni experimentéalni
diagram segregace vibec byl publikovan spolu s termody-
namickym rozborem az o vice nez deset let pozdéji pro
segregaci Si, P a C v o-Fe (obr. 6)!1.

Chemicky potencial u} slozky / v nasyceném tuhém
roztoku muze byt vyjadien jako

,1:..: = | j' +RTIn :JJ: : 9

i_l

{ - — 9p0n

GO0
o oa # "
u _.-/ 000 -\\\'

r-.|'- . a0 0

& [100]
Obr. 6. Diagram segregace pro [100] symetrické sklonové
hranice zrn v o-Fe. Podle prace®"
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kde a} je aktivita slozky / v systému M-I na mezi rozpust-
nosti X ; .Budeme-li povazovat nasyceny tuhy roztok /v M
pii teploté 7 a normalnim tlaku za novy standardni stav,
miuiZzeme vyjadfit volnou energii segregace piimési /, AG 7
jako

(4= P

i (HD Ly | -'1,-' &)

AG =L} -] (3 — Was] {14
TP
(viz Cdst 2.1.) a tedy
(0 *
AG; =AG; +RTIn a; . (11)
Vzhledem k tomu, Ze AS; = -(JAG, /dT), v pro oba
standardni stavy (0) a {*), miiZeme psit
L N
5 - .r[lf '.;n.';l
AS] =AS; - R| — = (2)
' . d7
! 9.
Za predpokladd
T'in Xy # A7) (73]
A
ot ) 4)
<L) -
dostaneme AS; = AS; a tedy
ARV (b, ‘.’ )= AH (D) + vR[T In -E.f I I5)

Vztah (14) piedstavuje komplikovanou zavislost mezi
aktivitou a moldrnim zlomkem piimési na mezi rozpust-
nosti. Tento vztah se totiz nevztahuje pouze na teplotni
zavislost rozpustnosti jedné piimési /v matrici, ale je pouZzit
pro vyjadieni obecné zavislosti mezi a} alX , pro vSechny
piimési v dané matrici. Vztah (14) byl stanoven stejné jako
rov. (13) na zékladé porovnani dat pro fadu systémt!!.

Clen VR[TIn X ;v rov. (75) predstavuje zdvislost
AHY(®, X})na rozpustnosti pifimési / v tuhé matrici M
a parametr v charakterizuje odchylky systému (pro zvo-
lenou matrici) od idealniho chovani (v > 1 pro negativni
odchylky a 0 < v < 1 pro pozitivni odchylky). Tento ¢len
tedy zahrnuje pouze objemové charakteristiky tuhého roz-
toku M-I a nevypovidd nic o chovani konkrétni hranice.
Strukturni zdvislost segregace je obsazena v prvnim C¢lenu
pravé &sti rovnice (75). AH'(d) predstavuje segregadni
entalpii pfimési s neomezenou rozpustnosti v tuhém M,



AHO®, X] = 1) = AH"(®). Diky orientaéni zavislosti
(/)(D a QRXD je i AH'(®) strukturné zdvisld. Komplexni
zdvislostAH (@, X 7 na struktufe hranice a na rozpustnosti
piimési / v tuhém M tedy lze vyjadfit pomoci dvou na-
vzdjem neinteragujicich Clentl: strukturni zavislost ¢lenem
AH"(®), chemickou &lenem vR/T\n X] /. Vzajemna neza-
vislost téchto Clenil je patrnad z kvalitativné stejného pri-
béhu orientaéni zavislosti A /) pro Si, P a C i z konstantni
hodnoty smérnice vR pro vSechny hranice (obr. 6).
Pomoci diagramii segregace piimési na hranicich zrn je
mozné piedpovédét entalpii segregace jakéhokoli prvku
v matrici (v naSem piipadé v a-Fe) na jednotlivych hrani-
cich zrn pouze na zékladé dat o objemové rozpustnosti v pev-
ném stavu. Tato data jsou snadno dostupna v mnoha tabul-
kach. Vzhledem k tomu, ze (7 In X ] / neni teplotné zavisla,
miiZzeme pouZzit data tabelovana pro jakoukoli teplotu véet-
né nejbéznéjSich dat o maximalni rozpustnosti v pevném
stavu!l. Jako ptiklad je na obr. 7 zndzornna zdvislost
entalpie segregace pro jednotlivé prvky v a-Fe". Tato
zavislost odpovid4 obecné hranici (AH (@) = -8 kJ.mol,
v =10,77). Pfedpovézené hodnoty A -/ , (plna Cara na obr. 7)
mohou byt snadno porovndny s udaji publikovanymi v li-
teratuie (plné symboly na obr. 7). Experimentdlni data
ukazana v obr. 7 se sice vztahuji na krystalograficky nespe-
cifikované hranice zrm v polykrystalickych materialech,
zkuSenost vSak ukazuje, Ze v takovych pfipadech jsou
s nejvétsl pravdépodobnosti vysetfovany obecné hranice' .
Z porovnani téchto hodnot je vidét, ze velka vétSina nameé-
fenych hodnot leZi v rozmezi & 5 kJ.mol"' od pfedpovézené
hodnoty, coZ je vyznaceno na obr. 7 pferuSovanymi ¢arami.
Za zminku stoji dvé skuteCnosti: (a) v nékterych pfipadech
byla nalezena velice dobra shoda mezi predpovédi a namé-
fenymi hodnotami (pro Si ¢i P), (b) i v tak technologicky
bézné matrici jako je a-Fe (tj. zdklad feritickych oceli),
bylo experimentalné ureno pouze velmi malé mnozstvi
termodynamickych dat o segregaci prfimési na hranicich
zrn, ackoli takova data jsou zadouci pro teoretické mode-
lovani vlastnosti materiald uréenych pro technické vyuziti.
Diagramy segregace pfimési na hranicich zrn pfedsta-
vuji diileZité rozsiteni modelu Hondrose a Seaha? naznadu-
jiciho nepifimou umérnost mezi pomérem obohaceni hranic
zrn a rozpustnosti piimési v pevném stavu. Na rozdil od
obecné zavislosti (8) mohou byt diagramy segregace kon-
struovany pouze pro zvolenou matrici. Toto omezeni vy-
plyva z faktu, ze aktivita pfimési na mezi rozpustnosti mtize
byt v riiznych matricich charakterizovdna riznymi hodno-
tami parametru v. Navic se muze liit struktura hranic
zrn a tedy jejich energie pro rizné matri¢ni prvky a tedy ani
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Obr. 7. Pfedpovézené hodnoty entalpie segregace AH? = -8 +
0,77 R/TIn X ;] (kJ.mol!) pro rtizné prvky na obecnych
hranicich a-Fe (pInd ¢ra) jako funkce soucinu logaritmu je-
jich ro*zpustnosti v a-Fe v pevném stavu a odpovidajici teploty,
TInX; . Experimentdlnf hodnoty AHO pro Si (A Hg;=-17kJ.mol",
Xs; (1313 K) = 0,305, Sn (AHg, = -13 kJ.mol'! resp. -22,5
kl.mol'!, Xg, (1173 K) = 0,092), P (AHp = -34,3 kJ.mor' resp.
-38 kJ .mor’, X; (1321 K) = 0,0452), C (AHE = -57, kl.mol'},
XG (996 K) = 0,00095) a S (A2 = -75 kl.mor' resp. 76,5
kJ.mol™!, AS (1200 K) = 0,00033) jsou uvedeny pro porovnini
(). Cérkované je vyznatena oblast £ 5 kJ.mol"' od pfedpovézené
hodnoty!!

hodnoty AH"(®) nemohou byt povaZovany za konstantni
pro vSechny systémy. Proto se segrega¢ni diagramy mohou
liSit pro riizné matrice a to i kvalitativné, napf. pro k.pl.c.
Ni a k.pr.c. Fe. Na druhé strané byl v§ak termodynamicky
rozbor proveden bez specifikace © a lze tedy pfedpokladat,
ze diagramy segregace pro volné povrchy i pro fazova
rozhrani na bdzi téze matrice jako v pripad¢ hranic zrn
budou charakterizovany stejnym parametrem v (budou se
vSak samozfejmé liSit orientaéni zdvislosti AH " (P)).

3.3. Vztah mezi
segregace

entalpii a entropif

Diagramy segregace pfimési na hranicich zrn umoznuji
kvalifikované predpovédét hodnotu entalpie segregace na
jednotlivych hranicich zrn, avSak nikterak nevypovidaji
o teplotni zavislosti volné energie segregace, tedy o segre-
gacni entropii. Jeji predpovéd je slozitou zalezitosti. Ne-
davno vsak bylo empiricky zjisténo pfi atomarnich simu-
lacich segregace na jednotlivych polohdch hranice zrn, ze
mezi entalpii a entropii segregace zvolené pifimeési existuje
pfima tmérnost"



AHY = ASP + o, (16)
kde parametr T; muZe byt vyjadfen schematicky jako t,=
(OAH | /9®) / (OAS] /0®), kde parcidlni derivace 9/0® ozna-
Cuje zménu veliCiny zptlisobenou zménou struktury hranice ©.
Parametr T; lze povaZovat za jakousi ,kompenzacni te-
plotu", pii niZje segregace zvolené pfimesi stejnd na vSech
hranicich. Parametr ®; reprezentuje entalpii segregace pfi-
mési / odpovidajici nulové entropii. Pro ilustraci je na
obr. 8. ukézdna zavislost A 77} na AS) pro segregaci Si, P
a C na rlznych hranicich zrn o-Fe. Na zdkladé takovych
zavislosti pro riizné piimési je mozné predpovédét entropii
jejich segregace na dané hranici. Pfedpokladem ovsem je
(a) znalost entalpie jeho segregace (kterou - pokud neni
experimentalné zméfena nebo vypoctena metodami ato-
marnich simulaci - 1ze téz urcit ze segrega¢niho diagramu)
a (b) znalost parametrit; a®; pro dany systém piimés-ma-
trice.
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Obr. 8. Vzidjemna zavislost AH[' a AS;” pro segregaci Si (O),

P (A) and C (O) na rliznych hranicich zrn v a-Fe. Data podle
7 3

préace

4. Vliv segregace primési na kohezi
hranic zrn

Jak jiz bylo zminéno v Uvodni ¢4sti, hranice zrn Casto
predstavuji slaby ¢lanek struktury materidlu a znaéné ovliv-
nuji zejména jeho mechanické vlastnosti. Nejvyraznéjsim
projevem takového chovani je sniZeni koheze materialu
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ajeho lom po hranicich zrn. Lomova pevnost materialu je
v tom piipadé uréena kohezni energii hranic zrn E;,, kterd
predstavuje zménu energie pfi vymizeni hranice zrn a vy-
tvofeni dvou volnych povrchil

E

.l'\..lll

=2Ep~Ey, (17)
kde Epand Eyjsou volné energie povrchu (P) ahranice zrn
(H). Vzhledem k tomu, Ze atomy piimési indukuji vznik
novych vazebnych pomérd na hranici zrn i na povrchu,
doprovadzenych poklesem obou veli¢in Ep i Ey, dochazi
i k modifikeci £, podle rov. (17).

Za predpokladu, ze (i) dochazi k lomu pii dostate¢né
nizké teploté, kdy nedochazi ke zméndm koncentraci segre-
govanych primési, a ze (ii) distribuce segreganti mezi ob¢
lomové plochy je homogenni, je mozné vyjadfit zménu
kohezni energie indukovanou segregaci prvku /jako'

|'. I pf Ne ' —l
[ 1¥%; 1 -
Aeons= |, [y {5 |~ 7 (Vi) |y

&

. ! F
= pju’_ﬂl - .-.‘.\c'r'f’ )+ RT J

(18

kde }L}D and },lf/ jsou chemické potencidly slozky / na
povrchu a na hranici, AGf and AGf] jsou volné energie
segregace prvku /na povrchu a na hranici, I'jje pocet atomi
ptimési / na jednotce plochy hranice, a N\ a NI
jsou maximalni po¢ty poloh na hranici zrn a na povrchu
dostupné pro segregaci slozky /. Protoze integrdlni Clen
v rov. (18) je zanedbatelny v porovnani s I'; (AGf - AGf)
(cit. '*), miZzeme popsat piispévek segregace / ke zménd
E.qp priblizné jako

=T {_i\t'_f}" AGTY.

.'l'|||I,|

AF (19)

Timto zptisobem muZeme urcit AE_;, ; ze soucasného
meéfeni segregace na hranici zr a volném povrchu téhoz
krystalografického typu’.

Velikost segregaci indukované zmény kohezni energie
miZze nabyvat zna¢nych hodnot ale i byt pomérné¢ mala
podle charakteru hranic, typu a objemové koncentrace pii-
mési a teploty. Napf. segregace boru v NisAl obsahujicim
24,3 at.%Al a 0,183 at.%B pfi teploté 723 K sniZzuje ko-
hezni energii symetrické hranice {111} o 36 mJ.m2 a hra-



nice {113} 0 106 mJ.nr’ (cit. ©). Na druhé strané je vysled-
kem segregace kifemiku a fosforu na hranici zrn {013} ve
sliting Fe-Si-P pfi teplot& 873 K sniZeni AE, 046,9 mJ.m™,
Tato hodnota predstavuje sice jen 1,3 % celkové kohezni
energie o-Fe!?, ale ukazuje, Ze i v ptipadé singularni hra-
nice zpusobuje segregace piimési patrné snizeni jeji ko-
heze.

5. Zavér

Segregace piimési na hranicich zrn pfedstavuje vazny
technologicky problém, nebot zptisobuje modifikaci vlast-
nosti téchto rozhrani v pevnych latkach do té miry, Ze se
mohou stat nejslabsim ¢lankem struktury materidlu. Kromé
zakladniho stavu rovnovazné segregace na hranicich zrn,
jehoz struény zdkladni popis je ukdzan v tomto piispévku,
dochézi i k nerovnovazné segregaci na hranicich zrn. Ta
nastava napft. pii pohybu (migraci) hranic v materialu nebo
v disledku interakce atomu piimési nadbyte¢nymi vakan-
cemi v zakalenych, tvafenych ¢i radia¢né ozafenych ma-
terialech! . DiileZity je ale i proces vedouci k rovnovaznému
stavu, tj. jeho kinetika. V priibéhu tohoto déje miize do-
chazet k vytvafeni metastabilnich stavil, které rovnéz mo-
hou rozmanitym zptisobem ovliviiovat vlastnosti hranic zrn
a tim i materidlu jako celku. Analyza a popis téchto jevi
a procestl uvedenych napf. v praci' viak presahuje rAmec
tohoto pfispévku.
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P. Lejéek (Institute of Physics, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Prague): Interfacial Chemistry in
Solids

Description of equilibrium grain boundary segregation
in multicomponent systems based on the Guttmann’s ap-
proach is briefly introduced and the effects of individual
variables (temperature, type and chemical composition of
the system, type and structure of the interface) on the level
of segregation are discussed. A method is outlined which
enables predicting the enthalpy of segregation of individual
solutes at individual grain boundaries in a chosen matrix on
the basis of the solid solubility data (grain boundary segre-
gation diagrams). The relationship between segregation
enthalpy and entropy is suggested. The change of the cohe-
sion energy induced by the grain boundary segregation can
serve for example of its influence on other properties of the
material.





