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Abstrakt

Tato bakalarska prace pojednava o zakladnich zékonitostech a typech difuze
v kovovych materialech, kde je difuze hlavni moznosti ptfenosu latky. Rovnéz obsahuje
zakladni informace o fenomenologickém a fyzikalnim pfistupu k feSeni problémi z oblasti
difuze.

V posledni kapitole jsou rozebrany pozitivni a negativni vlivy difuznich pochodi pfi
tepelném zpracovani kovovych materiald ¢i v pribéhu vyuziti materialu v praxi a je uveden i
matematicky model difuze v polonekonecném prostiedi, ktery popisuje proces nasycovani a
desaturace uhliku pod rovinnym povrchem soucasti.

Klic¢ova slova: difuze v kovech, mechanismy difuze, Fickovy zakony

Abstract

This bachelor's thesis deals with the elementary rules and types of diffusion in metallic
materials where diffusion is the main option of mass transfer. It also includes basic
information on the physical and phenomenological approach to solving the problems of the
diffusion.

In the last chapter there is discussed the positive and negative effects of diffusion
processes during heat treatment of metal materials, or during use of material in practice and
there is included mathematical model of diffusion in a semi-infinite environment, which
describes the process of carbonating and desaturation of carbon under the planar surface of
the part.

Keywords: diffusion in metals, mechanism of diffusion, Fick’s laws
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Uvod

Veskeré latky maji tendenci prechazet z prostiedi se svou vyssi koncentraci do prostredi se
svou niz8i koncentraci. Pfirozenou vlastnosti latek je, ze pokud se jejich castice mohou
pohybovat (molekuly v nehybném roztoku se pohybuji na zdkladé Brownova pohybu), tak se
rozptyluji do celého prostoru, kterého mohou dosédhnout, a postupné ve vSech jeho Castech
vyrovnaji svou koncentraci. Rikame, Ze latky difunduji.

V kazdém skupenstvi latky probiha difuze jinym mechanismem:

e Vplynu maji Céastice nejvyssi kinetickou energii, difuze probiha nejrychleji az do
okamziku vyrovnani koncentraci puvodniho a nového plynu v prostoru, ktery je
k dispozici. Proces difuze zavisi na Case a teplote.

e Vv kapalinach se ¢astice po sob¢ jen posouvaji. Proces zavisi na Case a teplot¢, ale také na
viskozité a vzajemné rozpustnosti kapalin.

e V tuhych latkach je difuze jedinou moznosti pfenosu hmoty. Proces je zavisly na cCase,
teploté a na velikosti difundujich atomii. Zmény koncentrace probihaji v celém objemu
nebo v povrchové vrstvé a mohou byt prospé§né (cementace a nitridace oceli) nebo
Skodlivé (starnuti oceli).

1 Podstata difuze

Chemickou podstatou difuze (podle druhého termodynamického zakona) je, ze chemicky
systém vzdy zvySuje svou entropii neboli miru neuspofddanosti svého systému, ¢imz dospé&je
Difuze je matematicky vyjadfitelny chemicky jev a je ho mozno modelovat vypocdty.
K pfenosu latky je nutné, aby se atomy uvolnily ze svych rovnovaznych poloh. V pevném
skupenstvi jsou atomy véazany v miizce pomémeé pevné a K jejich uvolnéni je nutné velké
mnozstvi energie (vysoka teplota); tato energie zvySuje amplitudu kmiti a umoziuje tak
nasledné uvolnéni atomu. [4]

Difuzi si mizeme pifedvést na difiznim c¢lanku, ktery je tvofen dvéma rlznymi kovy
spojenymi, tak aby byly v pfimém kontaktu. Na obr. 1.1 je znazornén difuzni ¢lanek tvofeny
meédi a niklem, pozice atomu a jejich rozlozeni napii¢ rozhranim. [2]

Clanek je na del§i dobu zahtaty (na nizsi teplotu neZ je teplota tani obou kovil) a nasledn&
ochlazen na pokojovou teplotu. Chemicka analyza prokaze stav zndzornény na obr. 1.2. Cista
méd’ a nikl jsou na okrajich ¢lanku a mezi nimi je slitina. Koncentrace obou kovli odpovidaji
obr. 1.2¢ . Tento vysledek naznacuje, ze atomy meédi se presunuly, neboli difundovaly do
niklu a naopak. Tento proces, kdyZ atomy jednoho kovu difunduji do druhého, nazyvame
vzajemna difuze nebo difuze ptimési. Difuze v jednoslozkové soustavé nebo fazi se nazyva
autodifuze. [2]

U heterogennich soustav se difuzi méni chemické sloZzeni jednotlivych fazi - obvykle se
snizuji koncentrani rozdily mezi fdzemi. Pokud dochédzi ke zvySovani koncentracnich
rozdild, jedna se o obracenou difuzi.
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Obr. 1.1: (a) Difuzni ¢lanek Obr. 1.2: (a) Difuzni ¢lanek
tvoreny niklem a médi pred tvofeny niklem a médi po
teplotnim zpracovanim. (b) teplotnim zpracovani. Mezi
Rozmisténi atomu médi ¢istymi kovy se nachazi slitina
(zelené kruhy) a niklu (Sedé médi a niklu (b) Rozmisténi
kruhy) v difuznim ¢lanku. (c) atomi médi (zelené kruhy) a
Koncentrace médi a niklu jako niklu (Sedé kruhy) v difuznim
funkce polohy nap¥i¢ élankem. Clinku. (c) Koncentrace médi
[2] a niklu jako funkce polohy

napric ¢lankem. [2]

2 Mechanismy difuze

Mechanismy difuze mtizeme rozd¢lit na individualni a skupinové.

2.1 Individualni mechanismy [4]

U individualnich mechanismi probihd pfesun jedné Castice nebo vakance nezavisle na
ostatnich; mechanismus tedy mtze byt intersticialni nebo vakantni.

a) Intersticialni mechanismus

Pro jeho funkénost je dulezité splnéni podminky pro vznik intersticidlniho tuhého
roztoku. Atomy difundujiciho prvku musi byt dostatecné malé, aby se mohly
pohybovat volnym prostorem v miizce zakladniho prvku. Princip je znazornén na obr.
2.1.
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Obr. 2.1: Intersticialni mechanismus [1]

b) Vakantni mechanismus

Druhym typem individudlniho je vakantni mechanismus znazornény na obr. 2.2.
Princip spociva v pieskocich atomu do blizkych vakanci. Vznikaji substitu¢ni roztoky,
V nichZ jsou atomy zadkladniho prvku nahrazeny atomy pifidavného prvku. Nutna
aktivaéni energie je vys$i, protoZze vakance musi byt vytvoieny a pfesouvany.

Pohyb atomu —»

<«—— Pohyb vakance

Obr. 2.2: Vakantni mechanismus difuze [1]

c) Porovnani aktiva¢nich energii intersticialniho a vakantniho mechanismu

Difuze intersticialnich atomi (intersticialni mechanismus difuze) je energeticky méné
narocnd a probiha rychleji nez difuze substitu¢nich atomd (vakantni mechanismus
difuze). Patrné je to z obr. 2.3.
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Obr. 2.3: Aktiva¢ni energie difuze, mechanismus vakantni (Q,,) a intersticialni
(Qi) Qy-— vakantniho mechanismu, Q; — intersticialniho [1]

2.2 Skupinové mechanismy [4]

Vyznacuji se koordinovanym pohybem ¢éstic a jsou naznaceny na obr. 2.4.
a) Vyménny mechanismus

Vyménny mechanismus spo¢ivd ve vyméné pozic dvou sousednich stejné velkych
atomu tom; pfi vlastni vyméné atoml dochézi k distorzi miizky. Teoretické vypocty
aktivacni energie potfebné pro vyménu davaji hodnoty nckolikanadsobné vétsi nez u
pieskoku nebo vakance, zdivodu distorze mitizky pii piesunu. Proto je
pravdépodobnost vyskytu vymény atoml velmi mala. (obr. 2.4)

b) Kruhovy (Zeneriv) mechanismus
Pii vyméné stejné velkych atomit pomoci kruhového mechanismu dochazi k ptesunu

vice sousednich atomu. Tyto pfesuny jsou jen asi 0 tfetinu energeticky naro¢né€jsi nez
vakance. (obr. 2.4)
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€) Neptimy intersticialni mechanismus

Jedna se o pfesun atomu volnym prostorem (intersticidlnimi polohami) Vv mfizce
zakladniho prvku z jedné uzlové polohy do druhé.mezi dvéma riiznymi uzlovymi
body. (obr. 2.4)

Q’.
O
(s
Q
)Q .

O
O
O

O

QOO0 O
QU0 Q
Q00 O

a)

QO
S0 o
0 QO
@)

O

N

G
O

O
O
O

O

O
-0
O

Z

Obr. 2.4: Skupinové mechanismy a) vyménny, b) kruhovy, ¢) nepfimy intersticialni [4]

3 Atomova teorie difuze (fyzikalni pristup) [4]

Fyzikélni pfistup vychazi z podrobnych pifedstav o pohybu castic hmoty. Tento pfistup
umoznuje vyjadfit vztahy mezi neusporadanym, nahodnym pohybem castic a jejich
makroskopickym tokem a ve shodé s obecnymi poznatky o pienosovych jevech dojit k popisu
koncentra¢nich zmén pfi nestacionarnich d¢jich. Divodem pro fyzikalni pfistup je také
vyrazna zéavislost kinetiky difuze na poruchach krystalové miizky, coz umoziuje jejich
studium.

Preskoky atomi v krystalickych materidlech jsou povazovany za nespojité. Doba kmitani
atomu pied jeho pfeskokem je pomérné¢ dlouhd. Cilem atomové teorie difuze je nalézt vztah
mezi nahodnymi pfeskoky atomu a jejich makroskopickym pfemisténim. Je nutno zjistit, jak
daleko se atomy vzdali z ur¢ité vychozi atomové roviny, je-li dana frekvence jejich preskok.

3.1 Nahodné pieskoky a stiredni kvadratické piremisténi atomi [4]

Pocet pieskokti n miize byt v zavislosti na znalosti frekvence f pieskokt a doby 7, po kterou
ptreskoky probihaly, zapsan takto

n=r-f )

Kazdy preskok je vyjadfen vektorem [, ktery mlze mit obecné libovolny smér a velikost.

Vektor spojujici poatetni a koncovou polohu atomu po n pieskocich je oznaovan R, (obr.
3.1) a je dan vztahem

>

Py
Il
i i}
+
oo
+
]
+
+
Enll
Il
=

)

Il
N
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Obr. 3.1: Pieskoky a vysledné piemisténi atomu v krystalové m¥iZce f.c.c. [4]

Uvedeny vztah bude zna¢né zjednoduSen, pokud budou uvazovany nasledujici pfedpoklady:

a) je uvazovan bud’ intersticialni, nebo vakantni mechanismus difuze

b) pti difuzi v pevnych krystalickych latkach maji pieskoky v krychlovych miizkach
stejnou délku r (obr. 3.1). Divodem je symetrické uspotfadani atomut (na jejich misté
mohou byt vakance) a intersticidlnich dutin mezi atomy.

C) vektor pfemisténi mize mit riizny smér, avsak v krychlovych miizkach bude existovat
ke kazdému vektoru pohybu atomu (nebo vakance) vektor o stejné velikosti, ale
opa¢ného smyslu (obr. 3.2). Pii velkém mnozstvi pteskakujicich atoml je mozno
predpokladat, ze pravdépodobnost vyskytu pfemisténi v riznych smérech bude stejna.

Obr. 3.2: Vektory mozZnych pieskoku atomu vakantnim mechanismem v krystalické
miiZce f.c.c. [4]
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Za téchto predpokladii bude mit vzorec pro stiedni kvadratické premisténi nasledujici tvar

R? =nr? (3)

n

po odmocnéni

JRZ = Jr 4)

Stredni kvadratické pfemisténi ma fyzikalni rozmér [m].

Po odvozeni tohoto vzorce je mozné spocitat, pti znalosti frekvence f pfeskokii a ¢asu 7, jak
daleko se atomy vzdali z urc¢ité vychozi atomové roviny.

3.2 Stredni kvadratické premisténi a difuzni tok [1]

Vztah (4) plati pro stfedni kvadratické pifemisténi atoml v prostoru. Nasledujici uvahy o
difuznim toku omezime na jednorozmérny piipad a budeme zkoumat, jak jsou pieskoky atomti
ovlivnény jednorozmérnym gradientem koncentrace napi. dc/dx. Predpokladejme, ze ve valci
tuhého kovu, ktery ma pti¢ny prifez A, roste koncentrace libovolného prvku v kladném sméru
osy x (obr. 3.3). V oblasti I, vlevo od referen¢ni roviny, je stiedni objemova koncentrace

atomli rovna C, takze celkovy podet atomll v této oblasti je CAy X2 . ProtoZe atomy mohou

preskakovat v obou smyslech tfi soutfadnych os, bude pocet atomd, které pieskoci ve sméru +
X referen¢ni rovinou za Cas T

N, =ZeafX; )

referencni

Obr. 3.3: Model valce [4]

V oblasti II, vpravo od referen¢ni roviny, je stfedni objemova koncentrace atomli rovna

c+(dc/dx) X_n2 , takZe celkovy pocet atomu v této oblasti je {C + (dc/ dx)\lx_ﬁ}A X_r‘f :

14



Pocet atomd, které preskocily ve sméru (- X) referencni rovinou je

N, =5{ x_ﬁﬁx_f} (6)
6 dx

Potom pro hustotu difuzniho toku J, danou po¢tem atomd, které projdou jednotkovou plochou
kolmou ke sméru difuze, za jednotku casu dostavame

_ 2
) Na=N, _ 11X de -
At 6 7 dx
s pouzitim vzorcu (3) a (1)
jo_liede (8)
6 dx

Difuzni tok J se ve fenomenologickém (deterministickém) pojeti difuze vyjadiuje vztahem

dc
J=-D—= 9
™ 9)

ktery je znam jako prvni Fickv zakon. Pro difuzivitu (difuzni soucinitel) D pak z porovnani
(9) se vztahy (7) a (8) plyne

2 J—
D:Exn nebo D = = £ x2 (10a,b)
6 7 6
Ze vztahu (10a) vyplyva, ze
X_f =6Dr (11)

a stfedni kvadratické pfemisténi atomu udavané v [m], je

JXZ = /6D7 (12)

15



3.3 Vlivy pisobici na difuzi

3.3.1 Vliv teploty

Schopnost atomt a iontt difundovat roste Steplotou nebo tepelnou energii. VIiv teploty
(tepelné energie) na rychlost pohybu atomu (iontu) je mozno obecné vyjadfit Arrheniovou’
rovnici:

rychlost=c, exp(%) (13)

Rovnice vyjadtuje pravdépodobnost, Ze atom bude mit vétsi mnozstvi energie a diky tomu
bude schopen piemisténi. [1]

Pokud pouzivame rovnici (13) pro vyjadieni vlivu teploty na miru difuze, miizeme pozménit
oznaceni jednotlivych veli¢in. Rovnice bude vypadat nasledovné:

D=D, exp(_é_:?ld j (14)

kde Dje difuzivita, D,je frekvencni faktor zavisli na frekvenci tepelnych kmiti, AH, je

aktivacni energie difuze, R je plynova konstanta a T je absolutni teplota. [4]
Teplotni zavislost difuzivity je pro rizné binarni soustavy znazornéna na obr. 3.4 [4].

—— t [C]
1500 1200 1000 800 700 600 500 400
] T T 1 | T T T T]
o 1800 1500 1200 1000 900 800 700
10 B B e e o pm R T T T T
H v Feo
o H
8 10 |- ~—— v Fey
E,
o 107}
10 "+
10"}
10 2" |-
1 -24 i 1 | & I

1 1 X 1 A
05 06 07 008 09 1 11 12 13 14 15
—— 1000/ T [K"]

Obr. 3.4: Teplotni zavislosti difuzivit v binarnich soustavach [4]

! Svante August Arrhenius (1859-1927), $védsky chemik, ktery ziskal roku 1903 Nobelovu cenu za
elektrolytickou teorii disociace. Jeho idea o spojitosti mezi aktivacni energii a mirou chemické reakce byla
pouzita v mnoha aplikacich, véetné difuze. [1]
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Pti difuzi ionti dochazi i k pienosu elektrického naboje, toho miizeme vyuzit u keramickych
materialtl s iontovymi vazbami. S rostouci teplotou se zrychluje difuze iontt a tim i vodivost.

[1]

3.3.2 Vliv struktury matrice a velikosti difundujiciho prvku

Difuzivita zavisi na aktiva¢ni energii, na tu ma vliv struktura matrice. Pokud je matrice
tésnéjsi, k pohybu v ni je potieba vyssi aktivacni energie, stejné tak pokud jsou vazby mezi
atomy silné, je potieba vice energie k jejich poruSeni (obr. 3.5). [1]

T
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40,000
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I
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Obr. 3.5: Zavislost aktiva¢ni energie na teploté tani pii samodifuzi [1]

Mensi velikost poskytuje prvkiim difudujicim intersticialné vyhodu vyssi rychlosti oproti
substitu¢nim prvkiim pii pohybu krystalovou miizkou (obr. 3.6). [4]

Difundujici  Difuzni D, AH, Rozmezi teplot

prvek prostiedi  [m?s7'] [kJ'mol™] T[K] t[°C]

H Fe o 2,0-1077 12,1 293 + 1173 20 =900
H Fey 6,7-1077 45,1 623 + 1323 350+ 1050
G Fe o 2,0-10°¢ 84,1 293 +1123 20 + 850
C Fey 4,0-107 140,0 773 =1 373 500 =1 100
Mn Fe a 7,610 2250 1063+1173 790 + 900
Mn Fey 1,8-10°° 264,0 1173 +1153 900 + 1 300
Fe Fe a 2,0-10* 241,0 673 + 1473 400+ 1200
Fe Fey 5,0:107 284,0 773 +1373 500+ 1100
Zn Cu 3,4-1073 191,0 673+ 1373 400 =1 100
Cu Al 6,510 135,0 673 + 873 400 + 600

Obr. 3.6: Difuzni charakteristiky vybranych prvki ve slitinach Zeleza, médi a hliniku [4]
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3.3.3 Vliv miiZzkovych poruch [4]

Vakance (bodové poruchy krystalické miizky) jsou vyuzity pii vakantnim mechanismu
difuze. S rostoucim poctem vakanci je difuze rychlejsi.

Vliv ¢arovych a plosnych poruch na miru difuze je vzhledem k malym plocham, pies které
dochazi k pfenosu, vyznamny pouze pii nizSich teplotach. S rostouci teplotou slabne a pfi
dosaZeni urcité teploty je neprokazatelny.

3.3.4 Vliv koncentrace [1]

Vliv koncentrace na difuzivitu D mutze byt rizné velky. Mnohdy je vliv zanedbatelny,
napiiklad pokud je koncentrace pfimé&si nizka. Na druhou stranu napiiklad u slitiny Au-Ni se
muze zvétsit az desetkrat pii zvySeni koncentrace Au z 20 na 80 procent (obr. 3.7).

1x10
8- /
6L

v

E 4

&

D /
2 : /

P‘“/ﬁ\ rd X
1 1 |

0
0 20 40 60 80 100
Koncentrace v atomovych
procentech Au [%]

Obr. 3.7: Zavislost difuzniho koeficientu na koncentraci[1]

4. Fenomenologické pojeti [4]

Fenomenologické pojeti je popsdno dvéma Fickovjfmi2 zakony (1858) a nahlizi na difuzi jako
na pozorovatelny pohyb. Fickovy zakony obsahuji dvé dulezité veli¢iny. Prvni z nich je
koncentrace difundujici latky C a druhou je ¢as 7. Za hybnou silu je povazovan gradient
koncentrace.

2 Adolf Eugen Fick (1829-1901), jako prvni kvantitativn& popsal proces difuze. Dale se také zabyval
experimenty s tvrdymi kontaktnimi ¢ockami. [1]
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Gradient skalarniho pole je definovan jako vektor. Symbolicky zapsany takto:

g 6 g a _’a
du=|i—+]—+k—= 15
gradu (I 8x+ J 8y+ azju (15)

kde T, ], k jsou jednotkové vektory ve smétu os X, y, z
Uje dané skalarni pole

Zavislost difuzniho toku J v prostoru na gradientu koncentrace gradc oznatujeme jako
prvni Ficktiv zdkon

J=-D-gradc (16)

V prostoru je zména koncentrace C V zavislosti na Case 7 vyjadifena druhym Fickovym
zakonem

S—C—grad(D-grad C) @an

T

Diky Fickovym zakoniim byly urCeny koeficienty difuze pro rizné prvky. Avsak pii studiu
ptipadi z praxe bylo zjisténo, Ze hybnou silou difuze nemusi byt pouze gradient koncentrace,
ale 1 jiné termodynamické veliiny. Proto pfi fenomenologickém pojeti difuze za vyuziti
Fickovych zakonii musime ¢asto pouzit korekce a zjednoduseni.

4.1 Prvni Fickav zakon

Prvni Fickiiv zakon vyjadiuje jak velké mnozstvi atomu a iontll a jakou rychlosti difunduje
materidlem. Tento pohyb vyjadiuje tok J. Diky nému zjistime, jaké mnozstvi naptiklad
atomu projde uréenou rovinou za sekundu. [1]

Jednorozmérny tok je vyjadien takto

J= —DE (18)
dx

Znaminko minus znaci, Ze piesun latky probih4 proti gradientu koncentrace. Latka se dostava
Z mista z vyssi koncentraci do mista s nizs§i koncentraci. V realit¢ miiZze nastat i opacny pfesun
(obracena difuze).

Po vyrovnani gradienti by nemélo dochéazet k pfesunu latky, avSak v realit¢ miZze dojit
k pohybu i v této situaci.

Pokud chceme zjistit mnoZstvi pfenesené latky v kilogramech za €as, pouzijeme nasledujici
vzorec

dm=—D%Adr (19)
dx

Obménou vzorce miizeme zjistit i pfenesené latkové mnozstvi nebo pocet atomu. [4]
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4.2 Druhy Fickiiv zakon [4]

Vychazi z 1. Fickova zakona s tim rozdilem, Ze poc€itd s moznosti zmény objemové
koncentrace C v zavislosti nejen na poloze, ale i Case.

Predstavme si hranol (obr. 4.1) s rozdilnou koncentraci na obou koncich. Dochazi k ptenosu
latky z mista s vyssi koncentraci, do mista s niz§i koncentraci, a to pies kontrolni objem
s prifezem A. Zleva do objemu vstupuje vétsi mnozstvi latky, nez zprava vystupuje. To
znamena, zZe Cast latky zastava v kontrolnim objemu a tim v ném zvysuje koncentraci.

Popsat ¢asovou zménu koncentrace ndm umozni pravé druhy Ficklv zakon

& _3(p%) 0)
or oOx\| ox

Ox

plocha A

2

i

Jo

® @ X

Obr. 4.1: Difuzni tok v modelu hranolu[4]

Pokud budeme predpokladat konstantni hodnotu D, pak bude vyraz zjednodusen nasledovné

oc o
o Cac &)

Tento pfedpoklad neni vzdy v souladu s realitou. Jako ptiklad mizeme uvést obr. 4.2, na
némz je zachycena zavislost difuzivity uhliku v zeleze na koncentraci pii 927 °C.
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Obr. 4.2: Zavislost difuzivity uhliku v Zeleze na obsahu uhliku p¥i teploté 927°C [4]

Zménu koncentrace na ¢ase miizeme pozorovat na obr. 4.3, je z n¢j patrna zména koncentrace
ve vzdalenosti X, za podminky 7, =0 a 7, <7, <7, <7;.

c, T 270y T
Q 1,=0
Q
O
g (6)3- N 2
3

c
Q (C)z > Ty
S (@) -
o Cot—— — ) O~
4

0 X,

vzdalenost x ——

Obr. 4.3: Zména koncentrace na ¢ase [4]

ve vzdalenosti x,

koncentrace ¢
)

0 T T, T
¢as 1

Obr. 4.4: Zména koncentrace na ¢ase ve vzdalenosti x;[4]
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X Y c . . . o . o
Zménu koncentrace v Case P pfimo ve vzdalenosti X; miiZeme znazornit jako na obr. 4.4.
T

4.3 Stacionarni difuze

Pii stacionarni difuzi je ¢len druhého Fickova zakona — = 0. Koncentrace ztstava po celou
T

dobu difuze stejna. Aby byl Vv materidlu staly difuzni tok, musi byt splnény podminky
. C .
D =konst a gradient koncentrace % musi byt stejny a neménny. [4]

Praktickym ptikladem stacionarni difuze je ciSténi vodiku. Tenky plat palladia oddéluje
necisty vodik, dusik, kyslik a vodni paru na jedné stran¢ a Cisty vodik na druhé stran¢. Na
stran€ s ¢istym vodikem je udrzovan nizky tlak vodiku. [2]

4.4 Nestacionarni difuze

U vétsiny praktickych ptikladii dochazi k nestacionarni difuzi, u které neni ¢len P roven
T

nule a difuzni tok J neni konstantni a méni se s polohou X.

4.5 Matematické ieSeni [1]

Reseni nestacionarni difuze vychazi z diferencialnich rovnic difuze (20) a (21). Pro rizné
ptipady charakterizované okrajovymi podminkami ziskdme jiné tvary feSeni. Tato feSeni
mohou obsahovat funkci chyb. Gaussova funkce chyb je tabelovana (obr. 4.5) a oznacuje se
erf(z) aje dana vztahem

2 o —12
erf(z) :ﬁle dt=2d(xv2) -1 (22)
kde
D(u) = j%e_tzdt (23)
AT

je distribucni funkce normalniho rozdeleni N (0;1). Vlastnosti funkce jsou nasledujici

erf(—z) =—erf(2) (24)
erf(0) =0, erf(e) =1 (25)
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z erf(z) z erf(z) z erf(z) z erf(z)

0 0,000 0 0,65 0,642 1,35 0,943 8 2,05 0,996 3
0,025 0,0282 0,70 0,6778 1,40 09523 2,10 09970
0,05 0,0564 0,75 0,7111 1,45 0,959 7 2,15 09976
0,10 0,1125 0,80 0,742 1 1,50 0,966 1 220 0,998 1
0,15 0,1680 085 10,7707 1,55 09716 225 0,998 5
020 02227 0,90 0,796 9 1,60 0,976 3 2,30 0,9989
025 02763 0,95 10,8209 1,65 0,980 4 235 09991
030 03286 1,00 0,8427 1,70 0,983 8 2,40 0,999 3
035 03794 1,05 10,8624 1,75 0,986 7 245 0,999 4
040 04284 1,10 10,8802 1,80 0,989 1 2,50 09996
045 04755 1,15 0,896 1 1,85  0,9911 2,55 09997
0,50 0,5205 1,20 09103 1,90 0,992 8 2,60 0,999 8
0,55 0,563 3 125 09229 1,95 0,994 2 2,70  0,9999

0,60 0,603 8 1,30 09340 2,00  0,9953 2,80 09999

Obr. 4.5: Hodnoty funkce chyb[4]

Po aproximovani funkce mame dvé moznosti jak vypocitat erf(z). Ob¢ plati pro z>0.

a)
erf(z) il—\/z e? (0,4361836t —0,1201676t> +0,937298’[3) (24)
T
kde je t = . chyba je zhruba 2-10°°
. 11033267242 '~
b)

erf(z) =1— (1+0,196854+/2 7 + 0115194 222 +0,000344- 2/2 z° +0,019527- 4z*)™*
(25)

chyba je zhruba 5-10*

5 Aplikace znalosti o difuzi [1]

Difuzi mizeme vyuZit napiiklad ke zlepSeni vlastnosti materidlu, na druhou stranu nds muze
ale 1 limitovat nebo degradovat vlastnosti, které po materidlu vyZadujeme a proto se snaZzime
v nékterych ptipadech difuzi zabranit.

a) Difuzni spojovani materiali spociva v jejich t€sném kontaktu za plsobeni sily a
zvysené teploty. To ma za nésledek zplosténi povrchu a zvétSeni kontaktni plochy
mezi spojovanymi materidly. Poté dochéazi k difuzi z hranic zrn do zbylych dutin a
Kk rastu zrn. Nakonec jsou vSechny dutiny zaplnény a materialy jsou spojeny. Vyuziva
se pii spojovani reaktivnich materialu (titan, keramiky).
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Obr. 5.3: Postup difuzniho spojovani materialu: a) na pocéatku jsou kontaktni oblasti
malé; b) pri pusobeni sily dochazi k deformaci povrchu, a tim ke zvétSeni stykovych
oblasti; c¢) diky difuzi po hranicich zrn se zmensuji dutiny; d) kone¢né zaplnéni dutin
probiha za difuze v celém objemu [1]

b) Cementaci dosahujeme vys$Si tvrdosti na povrchu materidlu. Ta je vyzadovana
naptiklad u ozubenych kol. Je to zplsob jak zvysSit povrchovou odolnost kola a
ponechat jeho jddro houzevnaté. Cementace se provadinapiiklad v atmosféie
s vysokou koncentraci uhliku. Stejn¢ jako uhlik mize byt pouzit i dusik. Pfi pouziti
dusiky nazyvame proces nitridace.

Obr. 5.1: Pec pro tepelné zpracovani vyuZivajici cementace [1]
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c) Pii oxidaci hliniku vznika oxid hlinity ( Al,O;). Ten vytvofi na povrchu materialu
ochrannou vrstvu, kterd zabranuje pronikani kysliku a chrani materidl pted korozi.

d) U oceli spiesycenym feritem dochazi ke starnuti. K porucham (dislokacim) se
presouvaji volné atomy C a N. Vytvaieji Cottrellovy atmosféry, ve kterych je vyrazna
pokojové teploty a zvySena teplota proces jeSté¢ urychli. Starnuti naptiklad velmi
negativné ovlivituje vlastnosti hlubokotaznych oceli. [3]

e) Lopatky letadlovych turbin jsou vyrobeny z vysoce legované slitiny Ni. Tato slitina je
chranéna proti vysokym teplotdm vrstvami keramickych oxidii a nazyva se thermal
barrier coatings TBCs (termdlni bariérové vrstvy). MnozZstvi kysliku pronikajici touto
vrstvou ovliviiuje rychlost koroze slitiny a tim jeji trvanlivost. Pro zvySeni pfilnavosti
mezi TBC a slitinou se pouziva slitina molybdenu (bond coat).

SUPERALLOY i 50 um

Obr. 5.2: Termalni bariérova vrstva (TBC) na legovane slitiné Ni [1]

f) U optickych vlaken rovnéz vyuzivame ochranné vrstvy, ktera by méla zabranit difuzi
vodni pary k vlaknu. Pokud by se tak stalo, zvysili by se optické ztraty a para by svym
pusobenim vytvofila na povrchu vlakna mikropraskliny.

5.1 Teoreticky vypocet hloubky cementaéni vrstvy

Pfi vypoétu hloubky h cementaéni vrstvy budeme vychazet z druhého Fickova zakona.
Podminky cementace jsou nésledujici

teplota cementace T, =900°C
pocatecni koncentrace c, =015%C
nauhli¢ujici potencial ¢, =115%C
doba cementace 7=6hodin
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Jedna se o difuzi v polonekonecném prostiedi a materidl nasycujeme uhlikem. Pro tento typ
difuze mizeme vyuzit Gaussovu funkci chyb ve tvaru

c—-C, X
=1-erf 26
c,—C, (2\/Drj (26)

Hodnota nezndmé X je vyjadiena takto

D
=h+= 27
X +,3 (27)

Hloubku h od povrchu télesa budeme volit. Hodnotu difuzivity D, pro teplotu 900 °C

zjistime ze zlogaritmované rovnice (14) a zavislosti difuzivity uhliku na obsahu uhliku
rozpusténého v materialu.

~AH
InD =InD, ex d 28
on{2284) o

V nagem piipadé bude hodnota difuzivity Dy, =1,26-10™"" [m?s™]. Koeficient sdileni uhliku
L ma podobny vyznam jako soucinitel pfestupu tepla « . Pii pfenosu tepla vznika na
rozhrani latek tepelna mezni vrstva. V této vrstvé dochazi k prudké (skokové) zméné teploty.
Vliv mezni vrstvy je v termomechanice vyjadien pravé soucinitel prestupu tepla « . [5]

V nasem piipad¢ je zastoupen koeficientem sdileni uhliku. K jeho vypocitani vyuZijeme
vzorce (26) a (27).

=1—erf s (29)

Do vzorce dosadime a osamostatnime erf(z)

D

h+ﬁ
erf =1-0,35=0,65 30
2Dt (30)

Pfibliznou hodnotu z =0,66 aproximujeme z obr. 4.5 a dosadime do vztahu pro /3, ten
vychazi z hodnoty zve vztahu (29)
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D900

= 2/ e oh D

Po dosazeni ziskdme hodnotu koeficientu sdileni uhliku B=0,97-107[m?s™']. Hodnoty z
pro rtuzné hloubky h ziskame ze vztahu

D
h+E
= ibs (32)

Z hodnot z vypocitame erf(z) za pomoci vztahu (25). Dosadime do vztahu (29) a vyjadiime

hodnotu koncentrace ¢. VSechny hodnoty pro h od 0,0 mm az do 2,2 mm naleznete v tab.
5.1.

h ya erf(z) 1-erf(z) C
[mm] [hm%]
0,0| 0,2245| 0,1397| 0,860333| 0,9894
0,1| 0,2203| 0,2452| 0,754813| 0,8680
0,2| 0,3162| 0,3461| 0,653873| 0,7520
0,3| 0,4120| 0,4408| 0,559234| 0,6431
0,4| 0,5079| 0,5280| 0,472040| 0,5428
0,5/ 0,6037| 0,6070| 0,393009| 0,4520
0,6/ 0,6996| 0,6775| 0,322534| 0,3709
0,7| 0,7954| 0,7393| 0,260742| 0,2999
0,8| 0,8912| 0,7925| 0,207519| 0,2386
0,9| 0,9871| 0,8375| 0,162532| 0,1869
1,0 1,0829| 0,8748| 0,125247| 0,1440
1,1| 1,1788| 0,9050| 0,094968| 0,1092
1,2| 1,2746| 0,9291| 0,070879| 0,0815
1,3| 1,3704| 0,9479| 0,052104| 0,0599
14| 1,4663| 0,9622| 0,037758| 0,0434
15| 1,5621| 0,9730| 0,027003| 0,0311
1,6| 1,6580| 0,9809| 0,019083| 0,0219
1,7| 1,7538| 0,9867| 0,013345| 0,0153
1,8| 1,8497| 0,9908| 0,009248| 0,0106
19| 1,9455| 0,9936| 0,006361| 0,0073
2,0] 2,0413] 0,9957| 0,004349| 0,0050
2,1] 2,1372] 0,9970| 0,002959| 0,0034
22| 2,2330| 0,9980| 0,002007| 0,0023

Tab 5.1: Tabulka s vypo¢itanymi hodnotami h, z, erf(z) a c
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hloubka h cementacni vrstvy

1,2000
1,0000 4

0,8000 -+

0,6000 -+

y=-0,1043%3+ 0,6666x2- 1,4145x+ 1,0019
R2=0,9997

obsah uhliku [hm.%]

0,4000 |

0,2000 -+

0,0000 + .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

hloubka nauhli€eni h [mm]

Graf 5.1: Zavislost obsahu uhliku v materialu na hloubce pod povrchem

Z grafu 5.1 je patrny prubéh zmény nauhli¢eni v zavislosti na hloubce pod povrchem soucasti.
Ptiblizné v hloubce 0,9 mm je jiz obsah uhliku C roven pivodnimu obsahu uhliku v soucasti.

6 Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo poskytnout zakladni a ucelené informace o difuzi v kovech.
Byla popsana samotnd podstata difuze a mechanismy pfenosu, jak individualni, tak
skupinove.

Zpisob naSeho nahliZzeni na difuzi, klasicky fenomenologicky a nové&jsi, byly popsany
Vv nasledujicich kapitolach, vcetné vlivi difuzi ovlivitujicich.

Dale byly popsany piiklady vyuZiti znalosti difuze v praktickych aplikacich.

Nakonec byla demonstrovana moznost vyuziti fenomenologickych vypoctovych vztahti pro
praxi.

Difuze jako komplexni d¢j, ktery mizeme sledovat Vv pfirodé, se projevuje ve skupenstvi
kterém dochazi k ptenosu hmoty, proto jsou ve strojirenstvi aspon zakladni znalosti z oblasti
difuze dilezité, naptiklad pro pfipravu vhodného skladovani (starnuti — chlazeni oceli), pro
vypocty doby nauhliCovani, koncentrace nauhlicujici atmosféry a dalsi aplikace.
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8 Seznam symbolii

Symbol Vyznam Jednotky
A pticny prafez, plocha [ A*]
o) koeficient sdileni uhliku [ms™]
o objemova koncentrace [kgm™]
D difuzni souéinitel (difuzivita) [m’s™]
% gradient koncentrace [kgm®m™]
erf(z) funkce chyb [—]
f frekvence pieskokt [s™]
d(u) distribu¢ni funkce normalniho rozdéleni [—]
h hloubka [mm]
H aktiva¢ni entalpie difuze [m?kgs?mol ]
J difuzni tok [kgm?s™]
m hmotnost [kg]
n pocet preskokui [—]
N jednorozmérny difuzni tok [kg]
R plynova konstanta [m?kgs?K 'mol™]
T vektor vyjadiujici délku a smér preskoku [m]
R, vektor vyjadiujici celkovy piesun jedné Castice po N pteskocich [m]
R_,f (X_,f) stfedni kvadratické pfemisténi [m]
T termodynamicka teplota [T]
T Cas, doba [s]
X soufadnice v ose X [m]
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