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MECHANIZMY SPEKANIA V TUHEJ FAZE
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UvoD

Vyrazom spekania sa nazyva proces, ktorym sa potrebné pevné produkty vy-
dbaju z anorganickych praskov, kovovych i nekovovych. Proces prebieha relativne
adnoducho. Subor ¢&astic primeranej velkosti zvydajne niekolko mikrometrov
- priemere alebo menej, ktoré si vo vzajomnom kontakte sa vyhreje na teplotu,
tora je pod absolitnou teplotou topenia materialu. Podas tohto procesu sa Zastice
pajaju, pri¢om teliesko sa spravidla zmrasti a dochadza k ubytku pérovitosti.

Na to, aby doslo k zmendm v mikrostruktire vzorky je nevyhnutny transport
moty. V spekajucej vzorke existuje 5 zakladnych mechanizmov, ktorymi moéze
rebiehaf transport: povrchova diftzia, difizia po hraniciach zfn, objemova difazia,
dparovanie a kondenzicia a plasticky tok. Schematicky st mechanizmy znézornené
aobr. 1.

/’L

Obr. 1. Zndzornenie mechanizmov spekania.

Aby nastalo zmraStenie skuSobného telieska (na obr. 1 pribliZenie stredov gul)
» potrebné, aby bol do oblasti kréku transportovany materidl z oblasti hranice
ra. Teda len poéas spekania diftiziou po hraniciach zfn, objemovou difuziou a plas-
ickym tokom dochadza k zmraSteniu.

Vo via&sine pripadov neprebieha spekanie len jednym mechanizmom, ale viace-
¢mi mechanizmami suéasne. PoCas procesu moéze dochadzaf tiez k prechodu od
:dnoho mechanizmu k druhému. Je zvykom proces spekania rozdelif na tzv.
,adia. V poéiatofnom stadiu existuje len otvorena pérovitost, nastava rast krékov
redzi dasticami, zmrastenie nepresiahne 59%,. V strednom 8§tddiu dochidza k naj-
afSiemu zmrasteniu, tvoria sa uZ uzavreté péry a vo vilSine pripadov rastd tiez
rna. Podas kone&ného Stadia su uz vo vzorke len uzavreté pory, ktoré sa postupne
mraStuju, rast zfn spravidla pokra&uje. Takéto rozdelenie je viac alebo menej
yrmélne, napomaha vSak vystiZnejSie charakterizovaf geometriu systému.

Pozn.: Slovensky vyraz spekanie je ekvivalentny feskému terminu slinovani.
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TEORETICKE MODELY SPEKANIA

Teoreticky sa prvy zadal procesom spekania zaoberaf Frenkel [1]. Ako mode
pouzil systém, zloZzeny z monodisperznych gil. Predpokladal, Ze spekajuca hmot
8a chovd ako newtonovska kvapalina a pre rast kréku odvodil rovnicu

7='2—n.t, (1

kde y je povrchova energia, n je koeficient viskozity a ¢ je Cas. Vyznam ostatnyc
syinbolov je zrejmy z obr. 2. Uvedeny vzfah dobre popisuje rast kréku polas spe
kania skiel, nehodi sa v8ak na popis spekania krystalickych latok.

Al
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A

Obr. 2. Zndzornenie symbolov, popisujicich geometriu kréku.

Pioniersku pracu, zaoberajicu sa spekanim krystalickych litok vypracoval Pi
nes [2]. Prvy predpokladal, Ze hnacia sila spekania je gradient koncentricie vakan
cif, spbsobeny velkym zapornym zakrivenim v mieste styku medzi dvomi &asti
cami a mechanizmus transportu je difuzia.

Tedriu kinetiky rastu kréku v poéiatoSnom stddiu spekania monodisperznyc
gul pre povrchovu diftziu, diftziu po hraniciach zfn a objemovu diftiziu vypracova
Kuczynski [3]. Aj ked jeho préace, opierajuce sa o mnohé zjednodusujtice predpoklady
boli mnohymi overované a spresiiované, pre spekanie modelovych sustav slaii
dodnes ako zdklad, o ktory sa prakticky kaZdy opiera. Hnacou silou tvorby krék
je rozdiel koncentricie vakancii v mieste kr¢ku (so zakrivenim — p) a na volnon
povrchu (so zakrivenim a). Tento je popisany Kelvinovou rovnicou

Ac  yB (2 1 1\] . »& 9
w W z;—(‘x““z) = W’ (

kde ¢o je rovnovaZna koncentracia vakancii na voInom povrchu v Ac je rozdiel kon
centracie vekancii v mieste kr¢ku a na volnom povrchu, {8 je objem difundujuce
dastice (vakancie) a kT m4 svoj obvykly vyznam. Pri rieSenf kinetiky rastu kréku
tj. toku vakancii z oblasti krtku na volny povrch je rozhodujici popis dvoch z4
vislosti, a to ¢ = f(a, ) (zdvislost zakrivenia krtku od jeho polomeru a velkost
dastice) a ¢ = f(s) (rozlozenie koncentricie vakancii pozdlz kréku a povrchu Zastice)
Kuczynski [3], Rockland [4] & Pines [5] predpokladali, Ze
x? x? x
eﬁ2(a—x)~2aaka<1' 3
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Mechanizmy spekania v tuhej fdze

RozloZenie koncentrdcie vakancii na povrchu modelu, znizorneného na obr. 3 je
1a obr. 4. Difazny proces je popisany Fickovou rovnicou

de
=D .— 4
J= =D )
ide Dy = .(?:co je difdzny koeficient vakancif, Dy atémov. Pre rychlosf rastu
tréku plati, Ze
dor dJ JB 1 de
e = O3 Y == O3 —_—O3___D.
dt Q(ds) Cap =Pl ®

Obr. 3. Rez modelom spekunia. Ciara AU je hrawica zrna.

ACgpy

C ACxg
\

dbr. 4. Koncentrdcia vakancit (¢) v zdvislosti od vzdialenosti od stredu kréku (s). Polohy bodov A,
B a D su vyznaéené na obr. 3.

Cuczynski vo svojom modeli predpoklada, Ze
de Ac
(@) =7 ®

vAB = % mo. To znamend, Ze priemernd vzdialenost, na ktort je material transpor-
ovany je p. Po dosadeni (6) do (5) s vyuZitim rovnice (2) a po integracii odvodil
Suczynski [2] vzfah

56 yQ4Dsa3
= .

x7

. DA g . . xm .
ovnicu si mdZeme vyjadrit v zjednodusenom tvare -~ b teda pre rovnicu (7)
a

lati n =7a g=3.
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Pines [5] vysiel pri svojom odvodeni z diferencidlnej rovnice yy2c = 0 teda v naso
2,
pripade %—5— = 0. Tento predpoklad sa vSak nezdd spravny lebo zévislost ¢ = f(

(obr. 4), je v tomto pripade priamkova &o je viak faZzko vskuto¥nosti predpoklads
Ziskal zévislost
“(

Rockland [4] dokladne rozobral predo8lé price a dogiel k zdveru, Ze Kuczynskél

pristup najlepsie vystihuje skutonost. 84m odvodil rovnicu

349824 Dga? ; (
kT o

x
In —
a

1 t
+—6—)~- (

27 =

Vietky 8tyri vysSie diskutované modely vyuZivali geometrické usporiadanie po&
vyvoja ktorého sa nezachovdval celkovy objem sustavy. Je to zrejmé z faktu, :
kréok réstol, ale polomer gdl sa nemenil. Aby bol tento nedostatok odstranen
zatali dalsi autori (6, 7, 8] uvaZovat tzv. model s vybranim (obr. 5). Nichols a Mulli)
[6] numericky potitali tvar modelu dvoch gil podas spekania povrchovou difizio

\% oblasti—Z— — 0,05 stapovili 256 ~ ¢t a v oblasti-z— = 0,7 stanovili 28 ~ ¢. Exp

nent n sa teda meni v zavislosti od velkosti polomeru krfku z. NiZs{ exponent r
potiatku procesu je spoésobeny ,,vybranim®, ktoré zniZuje zakrivenie kr&ku a ty:
aj hnaciu silu spekania.

Obr. 5. Model spekania, kréok s vybranim.

German a Lathrop [7] tieZ numericky pogitali tvar kréku. Nimi namodelovar
vybranie v8ak menej ovplyvnilo zakrivenie kréku p. Ako najlepsie pribliZenie rast
kr¢ku navrhli rovnicu
_ 80y824Dya? :

7
£ %T

(1€
Pripominaji vSak, Ze takdto rovnica je len nepresné zjednodusenie kinetiky rast

kreku.

Coblenz & spol. [8] navrhli model, ktory sice zachoviva po&as svojho vyvoj
celkovy objem, ale predpokladaji pre kréok valcovy tvar o polomere z, &o je tie
iba priblizenie k skuto&nosti. Ziskali rovnicu

o5 = 2By

T (11
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Mechanizmy spekania v tuhej fdze

To, Ze u# potas spekania v poliatotnom #tidiu dochddza k zmradteniu vzorky
bolo zname uZ dévnejsie. Sprvoti viak nebola jasna podstata tohto procesu. TotiZ
vakancie, ktoré vznikaju na povrchu kréku mézu byt anihilivané na voInom povrchu
tastice, %o je princip povrchovej difazie. Az ked Kingery a Berg [9] upozornili na to,
ze prepadliskom vakancii (miestom ich anihildcie) mézu byt aj hranice zrna, zadalo
byt zrejmé, Ze k zmrasteniu mdZe dochadzat difuziou vakancii z povrchu kr&ku do
oblasti hranice zrna. Podla toho, & tok vakancii (resp. tok materidlu v opadnom
smere) prebieha hranicou zrna alebo objemom &astic, hovorime o diftizii po hrani-
ciach zfn resp. objemovej. O tom, ktora z uvedenych dvoch je podas spekania t8innéa
rozhoduje v prvom rade velkost difuznych koeficientov objemovej difuzie D, a diftizie
po hraniciach zfn Dy.

Prvé modely, v ktorych sa spomina objemova diftzia, napr. [3] uvaZuji len tok
vakancii z oblasti kréku na voIné povrchy objemom &astic, nedotykaji sa vSak
zmrasfovania sustavy. Pines [5] sa zaoberd spekanim dvoch gul v pripade, Ze ich
stredy sa priblizuju, t. zn. ked materidl difunduje z oblasti hranice zrna do kréku.

Nerozliuje medzi difdziou po hranici zrna a objemovou difdziou, za vyraz

ds
. . . . Ac . . x?
vo Fickovej rovnici dosadil -8 zakrivenie krtku aproximoval ako ¢ = 5
Pre rast krtku odvodil rovnicu
x4 83D
—_— =l 2
a kT ! (12)

Neskér sa ukézalo z experimentélnych dévodov vyhodngjsie sledovat okrem rastu
l

kreku tieZ zivislosf zmraStenia od Zasu, teda y = f(t), kde y = % je relativne
0

zmrastenie.

Vitsina modelov po&iatofného #tddia spekania pre objemoviu diftziu a diftziu
po hraniciach zfn bola v zdklade odvodena nasledovnym postupom:
Plati, Ze

(%)
1 T dy
o T Ya T A 13)
Objemovy tok materidlu je moZné vyjadrit ako
dl
—=A|— 4
J=4 ( 5 ) , (14)
kde lo je potiatotna vzdialenost tastic a A je plocha hranice zrna. Ak predpokladime,
e —g—z— = —Ai, kde z je vzdialenosf, na ktorej sa realizuje gradient koncentricie

vakancii, za Ac dosadime vyraz z Kelvinovej rovnice (2) do Fickovej rovnice (4)
dostaneme pre tok materidlu

2Dyf234
Spojenim rovnic (14) a (15) s vyuZitim vzfahu (13) a po integrcii dostaneme
— (k222N i
y_(K kw) om, (16)
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Konstanty K, p a m zdvisia na zvolenej geometrii modelu a druhu difazie. Kon

Stanta p je pre pripad objemovej difuzie rovna 3, v pripade difuzie po hraniciacl

zin je p = 4. Konstanta K vzhladom na neurZitost diftzneho koeficientu nem:

velky vyznam, je zavisld na definicii geometrického modelu. Najvagsi vyznam si

prikladéd konstante m, ktord urBuje zavislosf relativného zmrastenia od &asu.
Kingery a Berg [9] pre pripad objemovej diftzie odvodili rovnicu

3 \0,4

y = (191%%’3&) L 104, (17
2

Coble [10] zakrivenie krfku vyjadruje ako p =—Z;, predpokladé, Ze ¢ =—A2i

Difazny tok riedi ako analégiu s rovnicou axidlneho vedenia tepla zo stredu vale:
na jeho povrch. Dostal rovnicu

2948D, \0:5
y= (W) 108 (18
pre objemovu difaziu a rovnicu
3 ,33

pre diftziu po hraniciach zfn. Pre rast kr8ku objemovou diftziou ziskal zavislos
x4 ~ t a pre diftziu po hraniciach zfn 26 ~ ¢.

Johnson a Cutler [11] spresnili doteraz pouZivani geometriu. Vyraz ¢ = f(x)
2

napr. ¢ = Zx; , ktory nevystihuje dobre zmenu zakrivenia krtku potas jeho rast

(plati v pripade ¢ <€ a) nahradili funkciou ¢ = f(y). Tuto, ako tieZ funkcie z = f(y
a A = f(y) ziskali geometrickou konstrukeciou kréku. Postup bol nasledovny: Kru?
nicu o zvolenom priemere vpisali medzi dve dotykajice sa gule. Objem takt
vzniknutého kréku poloZili rovny objemu, vzniknutému prienikom gul. Z velkost
prieniku urdili y, z a 4. BliZ&ie podrobnosti autori neuvadzaji. Takto ziskané vy
sledky aproximovali analytickymi vyrazmi. Cely problém vyriesili pre pripad styk
dvoch gul, dvoch paraboloidov, dotyku hrany na rovinu a tiez styk dvoch gu!
ked sa tvori kr¥ok s drdzkou (obr. 6). Kr&ok s drazkou sa tvori, ked neplati zavislos

\c\/

I

;

/N

Obr. 6. Kréok s drdtkou.

yaB <€ ysv, teda ked ygp nie je mozné zanedbat vodi ygy. Toto je asty pripas
v keramickych materidloch. Pomocou ziskanych geometrickych parametrov upres
nili konstanty K a m z rovnice (16). V pripade spekania dvoch gal uréili hodnotu 7
pre objemovu diftiziu ako 0,46 a pre diftiziu po hraniciach zfn m = 0,31. Konstantu
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Mechanizmy spekania v tuhej fdze

pre zéavislosf rastu kréku uréili pre objemovi diftziu n = 4,7 a pre difdziu po hrani-
ciach zfn n = 7.

Predpoved* vyvoja geometrie spekajicich gul na zéklade geometrickej kon-
Strukeie kréku nahradili Johnson a Clarke [12] analytickymi vyrazmi. PretoZe tieto
boli pomerne zlozité, aproximovali ich, ako autori uvadzaji s chybou mensou ako
3,29, pre zmradtenie do 3,59, Pre sifasny priebeh objemovej difuzie aj difizie
po hrariciach zfn odvodili rovnicu

dy  2y(¥D, yEBbDy
ST P T v

Vzfahy, popisujiice zmrastenie pofas poiatodného Stadia spekania platr.é pre
jednotlivé geometrické modely sa snaZil zovieobecnif Bannister [13]. Rovnicu (16)
upravil na tvar '

2,1

(20)

dy  24,Dyy

dt = xadpkT (21)
pre objem ) vu difuziu a

dy 2qbDyy s

A Sdndl el 22

ds oxaApkT (22)

pre difuziu po hraniciach zfn, ked 4, je plocha kréku, 4, plocha hranice zrna a ¢ je
obvod krzku. V pripade objemovej difizie predpokladal, a tieZ teoreticky podoprel

An

tvrdenie, Ze vyraz

24,

je podas spekania konstantny a jeho velkost je v intervale

€ (20, 40). Vzhladom k neurditosti diftizneho koeficientu nie je velkou chybou

dosadif do rovnice (21) %%1 = 30. Rovnica (21) potom nadobudne tvar

dy 30Dy

&t T adET (23).

Znalost velkosti plochy hranice zrna potas spekania umoziiuje lepsie popisat priebeh
zmrastenia od &asu. Plochu hranice zrna je mozné urdit mikroskopickou metédou.
Z
x
nezavisi od velkosti zmrastenia y a je pre vitsinu geometrif rovny 7. Rovnica (22)
potom nadobudne tvar

V pripade difazie po hraniciach zfn autor predpokladd, Ze vyraz — v rovnici (22)

dy  14bDpytd

A adghT (24)

PretoZe g a Ap sa menia podas spekania, je tieto potrebné urdif experimentélne. Aj
zakrivenie kréku, aj plocha hranice zrna mézu byf urfené priamym pozorovanim,
podla velkosti Tastic bud pomocou optického alebo elektrénového mikroskopu.
Kombindcia merania velkosti zmrastenia a potrebnych geometrickych parametrov
dovoluje vylagit mechanizmy, ktoré konkurentne prispievaji k rastu kréku (po-
vrchové difuzia & odparovanie a kondenzécia).

Model spekania, ktory umoZiiuje urdenie difaznych koeficientov povrchovej
difuzie, diftzie po hraniciach zfn a objemovej difuzie navrhol Johnson [14, 15].
Za model mu slazia dve dotykajuce sa telesd vzniknuté rotaciou okolo asi kolmej
na hranicu zrna (gule, paraboloidy a pod.). UvaZuje kréok s drizkou. Tesne pod
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povrchom kréku vznikne napitie ¢, ktoré je podIa [15] popisané Gibbs—Thomso

novou rovnicou
o_:y(cosoc_i). (25

Toto napétie vyvold reakciu vo forme napétia kolmého na hranicu zrna. Napitic
v tlaku kolmé na hranicu zrna spdsobi, Ze koncentrdcia vakancii je na hranici zrn:
mensia ako rovnovaZna koncentricia na voIlnom povrchu. Za hnaciu silu teda
Johnson nepokladéa gradient koncentricie vakancii vzniknuty vplyvom konkav
neho zakrivenia kr8ku oproti rovnovéinej koncentracii na volnom povrchu, ktort
autori [9, 10, 11] predpokladali aj na hranici zrna, ale gradient chemického poten
cidlu pozdi# hranice zrna. Plati, 7e

Vulr) ~ 23 Vo(r), (26

kde r je vzdialenost od stredu kréku. Johnson [15] predpokladd, Ze divergencia toku
atémov je na hranici zrna konstantna. Kedze tok atémov je

J=DB.c.Vyu, @en

kde B je pohyblivost atémov a ¢ je koncentracia, dostdva sa k rovnici

v2o(r) = konst. (28
Rieenie rovnice (28), uvedené v préci [14] vedie k rovnici toku

o 4y D23 (x + g cos o)

J kTox?

(29,

Celkovy tok povaZuje za stifet toku po hranici zrna a objemom, po tupravach potorr
pre zmrastenie y plati

. (2,63y£23D, 1,03 0,70p42bDp

2’06 . == T 3 oy A . T o . '

yer-y ( kT kTa* (30

Z tejto rovnice je mozné urdif difazne koeficienty Dy, a bDy. Ak st zndme tieto dva
koeficienty, je moZné simuldciou na po€ita&i urd¢it difizny koeficient povrchove
difazie. Ak v rovnici (30) uvazujeme, Ze jednotlivé mechanizmy spdsobujd traczsport
samotné, jej zjednosulenie vedie ku koeficientu m = 0,49 pre objemovid diftzit
a m = 0,33 pre difdziu po hraniciach zrn.

Eadie, Wilkinson a Weatherly [16, 17] navrhli model rady spekajucich mono-
disperznych gul. Geometriu zjednodusili do tvaru valca o polomere z (z je polomei
kréku). Riedili tok materidlu z hranice zrna do kréku. Pre rychlost zmratenia FN
ziskali zloZity vzfah vyuZivajtci Besselove funkcie, ktory je uvedeny v praci [16]
Tento nie je mozné zjednodusit na formu rovnice (16). Rychlost zmrastenia je z4-
visld na objemovej difuzii a difdzii po hraniciach zfn, nevystupuje viak ako suget
tychto dvoch tokov.

Kinetikou rastu kr¢ku v pripade prispevku dvoch réznych (IubovoInych) mecha-
nizmov sa zaoberali German a Munir [18]. Predpokladali, Ze jednotlivé mechanizmy

n B
prispievaji k rastu kréku podla kinetickej rovnice ( i) = B.t,kde B je konstanta.
a

Predpokladaji, %e exponent n pre povrchovi difaziu je n =7, pre diftziu po hrani-
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Mechanizmy spekania v tuhej fdze

:iach zfn n = 6 a pre objemovu difatiu » = 5. Platnost jednotlivych mechanizmov
Bin,
Bz’nz
ni exponenty prisludiace jednotlivym mechanizmom a B, resp. B, st tzv. rychlostné
ronstanty. Zistili, Ze s postupnym rastom kréku nastdva prechod od mechanizmu
i vy88im exponentom k mechanizmu s niZ§im. Tento prechod nastiva tym skér,
iim je vadsia hodnota Y.

Bross a Exner [19] numericky simulovali spekanie valcov a gulitiek, ked transport
mmoty prebiehal povrchovou difiziou a diftiziou po hraniciach zfn. Pri malych
»omeroch difizneho koeficientu po hraniciach zfn a povrehovej difazie ich vysledky
nwihlasili s vysledkami Nicholsa a Mullinsa [6]. Pri vysokych hodnotiach tohto
»omeru rychlost spekania bola limitovana rychlostou, ktorou material, ktory prisiel
lo krgéku diftziou po hraniciach zfn bol dalej transportovany po povrchu krdku
sovrchovou diftziou.

Okrem vysiie diskntovanych mechanizmov prebieha zmrastenie v mnohych
ripadoch tzv. reorganiziciou tastic. Po zahriati na dostatotne vysoku teplotu sa
né klZu jedno po druhom a zaujimaju stabilnejiie polohy. Pévodne sa myslelo,
ie tento proces je mozny len v pritomnosti kvapalnej fizy. Ako vSak ukédzali Petzow
v Exner [35], tento proces prebieha aj potas spekania v tuhej féze.

V strednom §tadiu dochadza okrem rastu krku medzi ¢asticami a zmra$fovania
iystému k mnohym dal&{m javom ako rast zfn, rast a zdruzovanie pérov, uzatvaranie
6rov, zmraifovanie pérov a inym. Geometria je teda ovela zloZitejSia, zloZitejSie
Wi aj rovnice toku materidlu a ich hraniéné podmienky.

. . . . . x
ry8etrovali v zavislosti od velkosti kréku-— a od pomeru ¥V = Jkde ny a ny
a

Obr. 7. Modelové zrno stredného §tddia spekania.

Kinetikou potas stredného Stddia spekaria sa prvy teoreticky zaoberal Coble [20].
Na zaklade pozorovania mikrodtruktur v strednom a v konednom stadiu navrhol
reometricky model. Zrnd v fiom si tvaru trndststenov, obr. 7. Péry tvoria v stred-
wom 8tddiu spojitu sief valecovitého prierezu, leZiacu na hrandch Strnasfstenov
v mieste styku 3 zfn). V konednom §tadiu predpoklada Coble [20], Ze péry gulového
varu sa nachddzaju v rohoch Strnaststenov (v mieste styku 4 zfn). K telesu tvaru
trndsfstena moézeme dospief pomyslenym postupom, podas ktorého spekd systém
nonodisperznych gul, usporiadanych podlIa priestorovo centrovanej kubickej
wistavy. Koordinafne &islo je tu 8, spekanim teda vytvori 8 najblizSich susedov
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8 hranic zfn, ktoré tvoria plochy osemstenu. Koordinagné &islo dalsich najblizsic
susedov je 6, tito vytvoria spekanim zrezané plosky, obr. 7. Takéto teleso ma 1
stien, 36 hran a 24 rohov. Ststava zrezanych osemstenov s rovnakou dlzkou hran
v najtesnejom usporiadani dokonale vypliia priestor.

Ako rovnicu toku pre objemova difdziu v strednom $téddiu spekania pouzil Cob
[20] rovnicu

% — 4nD'@* Ac, (31

kde J, predstavuje objem pretransportovany vakanciami za jednotku &asu, ! j
dfzka valca a D’ je diftizny koeficient vakancii. Rovnica (31) je analégiou s rovnico
pre rozdelenie teploty na povrchu chladeného, elektricky vyhrievarého valcovéh
vodi¢a. S pouZitim niektorych zjednodusujicich predpokladov a rovnice (2) zit
kal Coble [20] vzfah

10D,p£23 .
P = — 2y — 1), (32
kde P, je objemovy zlomok pérov a # je &as potrebny na dokonalé spedenie. Pr
diftziu po hraniciach zfn pouZil Coble [20] t istd rovnicu toku, len Sirku diftizne
zény (rovni polomeru péru r) nahradil Sirkou oblasti hranice zrna b. Rovnica pr
zavislogt porozity od &asu je

2bDyys23 \2/3

Coble [21] neskér upresnil svoj model, ked namiesto dizky hrany &trnsststena uvs
zoval velkost zrna, merand mikroskopicky z nébrusu. Podstatné v rovnici [32
ktor4 popisuje tibytok porozity mechanizmom objemovej diftzie je, Ze vzfah meds
porovitostou a tasom je P, ~ tr — ¢. V rovnici (33), ktord nvazuje ibytok porozit
mechanizmom diftzie po hraniciach zfn je P ~ 2/3,

Pre pripad objemovej diftzie Coble a Gupta [22] neskdr upresnili &iselny koef
cient v rovnici (32) na 1000.

Némietky vo&i vyssie uvedenym modelom vzniesol Kakar [23]. Tvrdi, Ze Sastic
tvaru Strnaststena sa vytvori spekanim sdstavy monodisperznych gil usporiadanyec
podla priestorovo centrovanej kubickej sistavy. Takéto usporiadanie je v8ak ne
stabilné v pripade, %e medzi asticami nie st smerové vizby. V skutofnosti sa takét
usporiadanie v ststave gl ani nikdy nedosiahne. V redlnej sustave autor pozorovs
kolénie (zhluky) kubického, romboedrického a ortorombického usporiadania. N
zdklade toho navrhol zrna tvaru kociek a osemstenov. Tdto zmena tvaru mer
&iselny koeficient v rovniciach (32) a (33), ktory sa zvySuje. Kakarove ndmietk;
vyvracia Gupta [24]. Kakar totiz prehliadol, Ze okrem vypliiania priestoru musi by
v sustave aj rovnovdha povrchovych napédti resp. medzifizovych energii. Tat
vyzaduje, aby sa tri zrn4 stykali pod uhlom 120° a S$tyri zrna pod uhlom 109,5¢
Tymto poZiadavkam najlep8ie vyhovuje Strndststen. Coble a Gupta pouZili neskd
v préci [25] pre rovnicu toku namiesto rovnice (31) vyraz

J 2nDy Ac
Y
In (“2—)
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Zivislost porozity pre takyto tok je

4P
3,33

y{3D,
kT@G3

) = 1190 .4, (35)

P32 (l +In———

kde @ je velkost zfn, (G = 2a).

O komplexnejsi pristup k problematike sa pokiusil Johnson [26]. PretoZe v redlnom
systéme prakticky nikdy neprebieha transport materidlu jednym mechanizmom,
nvazoval tok atomov ako stfet toku objemovou diftiziou a difdziou po hraniciach
zfn (obdoba prace [14] pre pogiatoéné Stddium). Rovnica toku atémov do kréku je
teda

4
= —y—g (AnDy + ApDy), (36)

zde Ay je 8itka hranice zrna ndsobend jej priemerom (plocha pre diftziu po hrani-

. . 1 1 1
siach ‘zfn). Stredné zakrivenie povechu oznadil ako H, H = % (;— - ?)= %
sovrch pérov, vztiahnuty na jednotkovy objem ako S, a priemer kruZnice danej
sriesetnikom hranice zrna a péru priemer kréku ako L,. KedZe pre tok atémov na
ednotkovy objem plati

dv

J’g.Q3 = — I—/—a—t, (37)

;pojenim rovnic (36) a (37) dostaneme, ak A, = Sya Ap = Lyb

z av 8D, 8, 8y(BbD,
A Al it B RN it 2 (38)
HL, "V dt kT Ly kT
I'4to rovnica obsahuje okamiZité hodnoty rychlosti zmradtenia a geometrickych
»arametrov. PouZivanie rovnice Je vak narotné na experiment. Sposob uréema,
»arametrov z, Sy, Ly a H je v praci [26] popisany.

Eadie a Weatherly [27] tieZ zvolili a.naloglcky postup ako vo svojej praci, tykaji-
se} sa potiatoéného Stadia. PouZili rovnicu popisujhcu zmrastenie systemu 8 tym,
ie vyraz vystihujici hnaciu silu spekania upravili tak, aby splfial rovnicu

K Y %)

x

U__mem (1 1) 9
e

tde ! je vzdialenost medzi stredmi spekajtcich gil. Rovnica popisujica zmrastenie

iystému je zloZitad a je uvedend v praci [27].

Modely so zdokonalenou geometrion publikoval vo svojich pricach Beeré [28,
29, 30}. Nadalej uvaZuje Eastice tvaru Strndsfstena, sief pérov tvaru valca je viak
1ahradena siefou s konStantnym zakrivenim, obr. 8. Dalej uvafuje pritomnost
lihedrélneho uhla, to znamend, Ze medzifizova energia hranice zrna nie je zanedba-
eIna. Tok na jednotkovy objem je podla neho pre objemovu difuziu

dv p{BD, (H L.cosa).l,

—— = —36B i

V dt kTd? (40)
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kde vyznam symbolov L, A, ! a d je zrejmy % obr. 8. Pre diftziu po hraniciach zr

dv y§23b.Dy (H L.cosa ) B
4

(41

vde kTd*

Obr. 8. Modelové zrno podla Beerého, a — valcovd porozita,
b — porozita s konstantnym zakrivenim.

Faktor B v rovnici (40) vznikol z poloZenia efektivnej vzdialenosti diftizie medz
pérom a hranicou zrna rovnej%. Pri volbe parametra B = L.Il/A poskytuj

Beerého model lepsiu zhodu s experimentalnymi ddajmi ako modely Cobleho [20
a Eadieho a Weatherlyho, [27] pri tych istych difaznych koeficientoch a velkosti zfn

O spracovanie modelu spekania sa pokisili aj Wong a Pask [31]. Predpokladali
Ze transport materidlu prebieha v dvoch stupiioch. Stupeii 1 predstavuje transpor
hmoty podzlZ hranice zrna do kréku a stupeit 2 z oblasti kréku na volré povrchy
Predpokladaju pritom, Ze zrnd su tvaru Strndsfstenov, sief valcovej porozity a di
hedralny uhol v mieste stvku dvoch zfn. Pri odvodeni kinetickych rovnic rozlisuji
dva pripady podla toho, ktory z vyssie uvedenych dejov je pomalsi a teda kontrolu
juci priebeh spekania. V pripade, Ze je pomalsi stupeit 1 vSetok material, ktory pri
chadza do oblasti kréku je transportovany dalej na volné povrchy. Dihedrdlny uho

rastie od 0° po rovnovainu hodnotu @exv = 2 arcos Y68  Po dosiahnuti tejts
Y sv
rovnovaZnej hodnoty sa spekanie zastavi. V druhom pripade, ak je pomalsi stupen 2

vytvori sa hned na pofiatku rovnovaZny dihedrdlny uhol. Spekanie viak pokraduj
dalej, pretoZe hnacia sila stupia 2 je gradient koncentricie vakancii medzi volnyn
povrchom a oblastou krtku. Hnacia sila stupiia 1 je gradient chemického potencidh
ustanoveny z doévodu nerovnovéazneho dihedrilneho uhla.

Polas stredného Stddia spekania dochddza vo vigsine pripadov tieZ k rastu zrfn
Coble [32] pozoroval podas spekania jednofazovej keramiky (Al,0s) rast zfn, ktor
bolo mozné popisat ako G§ — B3 = At, kde Gy je potiatotna velkost zin a G je vel
kostzfn v 8ase £. Ak G > Gy, potom G3 = kt. Tuto zavislost dosadil do svojho model
[20]. Tu istt kinetiku rastu zfn predpokladali tiez Beeré (28, 29, 30] a Wong a Pasl]
[31}. Johnsonov pristup, kedZ%e vychddza zo simultdnneho merania zmraStenia 1
geometrickych parametrov nepotrebuje sa touto problematikou zaoberaf.

Stredné stddium spekania sa konéi vymiznutim otvorenej pérovitosti vzorky
Deje sa to pri cca 95 9, teoretickej hustoty. Péry, vidsinou gulovitého alebo blizk:
gulovitého tvaru méZu byt na hraniciach zfn, rohoch zfn alebo vnitri zfn. Coble [20
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vo svojom modeli pre kone&né §tadium spekania predpokladal, Ze pory leZia na rohoch
ifn tvaru Strndsfstenov. Pre rovnicu toku pouzil tiez analdgiu, pritom si vybral
rovnicu difiizie medzi dvomi gulovymi vrstvami o polomeroch r4 a 5. Rovnica toku
v takomto pripade je

Ta-Tp

J =4nDy, Ac . (42)
e — Ta
Ak 7p > 74, plati i
J == 47TD1) AC T (43)
]
Jedno zrno obklopuje 24 pérov, kazdy z tychto patri tyrom susedom, preto L—(u— =
= 6J. Po dosadeni rovnice (2), integracii a prave
6r 08D
14 v
— == — 44
V2 %1 (tr — ), (44)

kde I je dfzka hrany $trnaststera. Rovnica (44) plati len pre ibytok porozity pod 2 %,.
Pre vyS8ie porozity je nutné uvazovat rovnicu toku (42) namiesto (43). Problémom
spekanta uzavretych pérov difuziou, ked gradient koncentricie sa tvori medzi po-
vrchom péru a volnym povrchom sa zaoberal Pines [5]. Dospel k rovnici

dl 298D
Sy il 45
de kTR’ )
. . o . ., dl 1
kde ! je polomer péru a D diftzny koeficient materialu, teda—d—t— ~ 7 Tesp. po

integracii fy ~ a.

Kinetické modely strednébo a konetného stadia vychadzaji prakticky z tych
istych predpokladov ako modely potiatotného stadia. Komplikdcia v redlnom
systéme vznikd v tom, Ze podas stredného a kone&ného Stadia dochéddza k ovela
vatsim zmendm v geometrickom usporiadani ako podas potiatotného Stidia. Polas
rastu zfn dochddza k zmene poStu kontaktov medzi zrnami a tiez k uzatvaraniu
pérov. Vietky tieto deje komplikuji u% aj tak zlozité pomery pocas spekania. Preto
aj ked modely predpokladaja pre jednotlivé mechanizmy réznu kinetiku zhutnenia,
o identifikdciu mechanizmu sa takymto spdsobom nikto nepokuSa. Najvhodnejsi
by bol pristup Johnsona [26], jeho model je vSak ako vSetky ostatné zavisly na
odhadnutej ploche prierezu objemovej difazie. Pri difuzii po hraniciach zfn sice
vieme, Ze tito prebieha v §irke hranice zrna b, tito v8ak mozeme tiez len odhadovat
(spravidla 5 nm).

Zésadne iny pristup ako vdetci predoSli autori mal k problematike mechanizmov
spekania Ashby [33]. Vo svojej praci popisuje zostrojenie tzv. mép spekania. Su to
v podstate diagramy zdvislosti polomeru kréku od teploty spekania, pritom para-
metrom je fas. Mapy st tiarami rozdelené na oblasti, v ktorych tuginkuje jeden
mechanizmus transportu materidlu. Proces spekania okrem obvyklych troch stadif
popisal aj tzv. nultym, v ktorom sa kitky vytvdraji vplyvom tlaku pri lisovan{
prasku. V jednotlivych $tadiach vyjadril Ashby zakrivenie povrchu ako funkciu a,
dx;

d¢
jednotlivy mechanizmus, ako funkcie materidlovych kontént a geometrickych
parametrov. Predpokladd, Zze mechanizmy uéinkuju nezévisle, teda (x5); = X xy, kde
¢iselny index oznaduje Stddium spekania. Hrani?né &iary na mape, oddelujice

z a p. Pre jednotlivé mechanizmy si vyjadril zavislosti z; = , kde ¢ oznaguje
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jednotlivé oblasti ziska rieSenim prislusnych prispevkov rastu kréku v zévislosti
od teploty. Konstrukcia takychto méap vyZaduje znalost materidlovych konstant
(diftzne koeficienty, povrchovd energiu, energiu hranic zfn, modul deformécie
v strihu a tlak nasytenych par) pri prisludnej teplote ako tieZ geometrickych para-
metrov podas spekania. Takymto sposobom je teda moZné pri znalosti vietkych
vy8sie uvedenych udajov urdif mechanizmus spekania.

ZAVER

Napriek tomu, Ze teoria spekania pra8kovych materidlov zaznamenala v posled.
nom obdob{ zna&ny pokrok, popisuje v podstate stile este len kinetiku procesu
v modelovych sustavdch. Ako vyplyva z jednotlivych modelov spekania, urdovat
mechanizmy z kinetiky zmrastenia nie je jednozna&né a moéze viest k rozpornym vy-
sledkom. Uré&ity pokrok bol dosiahnuty simuldciou procesu spekania na podita&och,
¢o umoznilo zohladnif prispevok viacerych mechanizmov. Pre mapy spekania
kedZe si zaloZené na tych istych predpokladoch ako jednotlivé modely, platia
prakticky tie isté obmedzenia. Aby bol problém este zloZitejii, nie je v literatire
dostatok udajov, v prvom rade difuznych koeficientov, ktoré st nutné k popisu spe-
kania. Exner [34] sa domnieva, Ze ak by boli materidlové konstanty zndme, sitasné
poditate nestafia kapacitou na to, aby na nich bolo moZné riesif proces spekania
v celej 8irke. Napriek tomu vyvoj uréite pdjde napred predovietkym vhodnymi
aproximéciami, ktoré umoZnia vernejdiu simuldciu procesu. Z experimentalnehc
hladiska sa javi potreba sledovaf viac parametrov spekajucej vzorky st¢asne, napr.
zmraftenie, merny povrch, velkost krékov a pod.
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CURRENT TOPICS IN MATERIAL SCIENCE, VOLUME 8 (Souc¢asné sméry
v materidlové véds), redakce E. Kaldis. 494 str., cena 265 Dfl, North Holland Publishing
company, Amsterdam 1982.

Sbornik zahrnuje 6 prehlednych referatu. Prvé dva se zabyvaji pouzitim vykonngch laserit
pfizpracovani a Gpravé viastnosti polovodi¢ovych materidli. Referat ,,Zpracovani polovodiza
lasery: mechanismy a pouZiti v mikroelektronice'’, ktery napsali M. Wittmer, Z. Brown
Bovery Research Center (Svycarsko) a G. A. Rozgonyi z Bell Laboratories (USA), se zabyvé
zékladnimi otdzkami interakce laserového zafeni s pevnymi latkami, vyuZitim laseru pfi
raznych uGpravach amorfnich kfemikovych vrstev, zpracovéni ruznych polovodivych slou-
¢enin, zejména galiumarsenidu a daldimi technikami, uZivanymi pii vyrobé polovodi¢ovych
soucastek.

Referat M. Bertolottiho a G. Vitaliho z Instituto di Fysica — Facolta di Ingegneria na
univerzité v Rimd ,,Laserové zpracovani polovoditu* prinaii nékteré dalsi aspekty této
techniky a zejména pak diskusi o fyzikdlnich jevech pfiinterakei laserového zdteni s povrchem
polovodi¢a. Oba tyto referdty sezndmi étenife s moznostmi této moderni experimentalni
techniky a zaujmou jak odborniky, tak i ty, ktefi se touto problematikou hodlaji zabyvat.

V kapitole: ,,Syntéza a rast krystalti nékterych anorganickych supravodi¢a*, kterou napsal
H. Madar, profesor anorganické chemie Vysoké 8koly v Gabes (Tunis), jsou ukédzdny moznosti
optimalizace procesu syntézy latek se supravodivymi viastnostmi. Autor srovnivéa vlastnosti,
materidlu ziskanych transportnimi reakcemi a CVD technikou (Chemical Vapor Deposition),
syntézou a rustem krystali z taveniny a také reakcemi pevnych fézi. Ve zdokonaleni t&chto
technik vidi nejaktuélndjsi cestu vyvoje. Podle jeho nézoru budoucnost supravodivych ma-
terialu zavisi na optimalizaci téchto procesi.

V kapitole étvrté se H. Schultz z Institutu Maxe Plancka (Stuttgart, NSR) zabyvé téma-
tem ,,Diftzni difrakce X-paprsku a jeji aplikace ke studiu materidli‘‘. Po struéném, aviak
dokonalém vykladu zékladu této metody, jsou vysvétleny moZnosti pouZiti pro studium polo-
vodiéa, kovu, feroelektrik a supraionickych vodi¢d. Zejména jsou ukézény prednosti této
techniky proti klasické difrakéni metodé pii feSeni problému strukturnich poruch.

Patou kapitolu ,,Vysokotlakd amonolyza v chemii pevnych latek* napsali H. Jacobs a D.
Schmidt z Vysoké Bkoly technické v Céchach (NSR). Pojednévs o syntéze pevnych latek
v roztocich ¢pavku za vysokych teplot (A6 800 K) a tlaki (az 6 kb). Je to jedna z nejnovéjdich
preparativnich metod, které se uzivé k syntéze krystalickych bindrnich a terndrnich amidu,
imidd, nitridd, chalkogenidi, zejména sirniku, polysulfidd. selenidi, teluridii a jinych latek.
Autofi popisuji experimentélni zafizeni, techniku prace, vlastnosti ziskanych krystalickych
fazi a také perspektivni moZnosti této metody.

Posledni kapitolu ,,V1liv rozpustidla na procesy krystalizace‘‘ napsal R. J. Davey z ICI
(Corporate Laboratory-Anglie). Zabyvé se interakcemi rozpustidla a pevné fize z hlediska
tizeni tvaru krystalu, fizeni procesu nukleace a také rustu krystalu. V ¢lanku naleznou mnoho
zajimavych tGvah ti, kdo se zabyvaji pdstovanim monokrystalti, ale také ti, kdo se zajimaji
o inZenyrské problémy Fizeni krystalizace v prumyslové praxi.

Kniha jako celek je znamenitym prispévkem literatury o materidlové vids.
' Satava
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