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Kouzlo neusporadanosti

Robert W. Cahn, F.R.S.

Vratn€ usporddatelné faze slitin mohou byjt v zdsadé tepelné neuspotdddny, tj. zaka-
leny dostatecné rychle v pevném stavu z teplot nad kritickou teplotou uspordddni, aby
se zabrdnilo vzniku uspordddni na dlouhou vzddlenost.

Je diskutovdna potiebnd rychlost kaleni na zdkladé rychlosti samodifize pii kritické
teploté se zuldstnim zietelem na B-mosaz, CuZn. Diskuse je rozéifena na chovdni
fdzi permanentné uspotrddaniyjch, které jsou uspofdddny aZ do teploty tdni. Zdvérem
jsou uddny nékteré divody, proc je v zdjmu fyzikdlni metalurgie mit moznost studovat
neusporddané nebo cdstecné usporddané fdze.

Slitiny s transformaci uspofadany < neuspofadany stav

Slabé uspotfadané slitiny maji nizkou kritickou teplotu usporfadani 7T, protoze ta je
pfimo imérna energii uspofddani. Vratné se uspofaddavaji a rozusporadavaji slitiny,
pro né T, < Tpn, kde Tp, je teplota tani. P¥iklady této kategorie jsou dobfe znama
CuszAu a dile CuAu, FezAl, FeCo, TizAl, CuPt, CuZn. Ostatni slitiny s daleko vyssimi
teplotami ‘usporddani maji kritické (tzv. virtudlni) teploty vyssi nez T,,. Priklady
jsou NigAl, NiAl, NbsAl, TiAl Tyto faze se nazyvaji stile (permanentné) uspofiddané
slitiny.

Vratné uspofadané slitiny mohou byt rozuspofadany (naruseno Gplné uspofadani na
dlouhou vzdalenost) kalenim v pevném stavu z teplot nad T¢, ale pod T},,. Permanentné
uspofddané slitiny nemohou byt timto zplsobem rozuspofddany. Zde jsou jedinymi
moznostmi ultrarychlé chlazeni kapalné slitiny-taveniny [1, 2] nebo rozusporidani
mechanickym zpracovanim [3, 4] nebo ozafovanim [5].

Tepelné zpracovani vratné uspofadanych slitin lze délit do tfi kategorii:

(1) Slitiny, které mohou byt snadno rozuspofddany kalenim v pevném stavu nebo
znovu snadno uspofdddny pomalym ochlazovanim. (2) Slitiny, v nichz je frekvence
atomdrnich pfeskoki pfi a blizko T, — tj. koeficient samodifiize — tak velkd, ze bézné
kalici rychlosti jsou nedostatecné k tomu, aby se zabranilo usporddéni. Usporadany
stav je obtizné rozuspofddat. (3) Slitiny, pro néz je koeficient samodifaize blizko T,
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tak nizky, ze je t€zké nebo nemozné dosidhnout méritelného uspofadani na dlouhou
vzdélenost i pfi velmi pomalém ochlazovani. Uspofadani je obtizné.

Predmétem tohoto mého ¢lanku je zkoumat kritéria, kterd tuto klasifikaci umoziuji
a podminuji.

Zakaleni neusporadaného stavu

V pocatecnim studiu intermetalik, které se zabyvalo materialy, které jsou dnes mo-
delovymi slitinami, se srovnavala mikrostruktura a mechanické vlastnosti téze slitiny
v Uplné usporddaném a Gplné neuspofddaném stavu a v nékterych mezistavech. K tomu
byla slitina tepelné rozuspofadana a potom tepelné zpracovéana, aby se ziskal E4stecny
nebo Gplny potadek [6, 7]. Takova méfeni byla provddéna na CuzAu, NizFe, NizgMn,
MgsCd, NigMo, FeCo, FegAl, CuPt, aby byla citovana ta nejdiilezitéjsi. Existuji i jiné
faze, konkrétné TizAl (T, = 1480°C), které timto zpisobem sledovany nebyly. Velmi
vysoka kriticka teplota ¢ini zakaleni neusporddaného stavu v TizAl nemoZnym.

Jind dtlezita slitina, B-mosaz neboli CuZn, neni do tohoto souboru zahrnuta,
navzdory tomu, ze jeji kritickd teplota ma hodnotu pouhych 466 °C. Pfed mnoha
lety doslo k rozmachu velmi kvalitntho vyzkumu mechanickych vlastnosti zakalené
CuZn [8, 9, 10, 11], ale pomoci méfeni vnitFniho tfeni [12] a pozdé&ji pomoci méfeni
elektrického odporu [13] bylo zjidténo, Ze i velmi rychlé kaleni v pevném stavu umoznilo
udrzet jen velmi malou ¢ast materidlu v neuspofddaném stavu (parametr uspotradani
S~ 0,99).

Zjistilo se, Ze skluzové napéti je kalenim podstatné ovlivnéno. V zakalené slitiné
CuZn se skluzové napéti vyznamné méni s teplotou kaleni; to ale nemize byt zptso-
beno néjakou podstatnou zménou stupné usporadani slitiny. Pivod téchto zmén byl
pripsan nespecifikovanym ,,defektim® a neéistotam, jako je dusik. K lepsimu pochopeni
by ale zfejmé doslo, kdyby bylo mozné zkoumat tuto dilezitou fazi v riznych stupnich
usporadéni.

Nemoznost zakalit neusporadany stav v CuZn byla az dosud pfipisovana skutecnosti,
ze usporadani B-mosazi je prikladem idedlni transformace druhého druhu (viz napf.
Als-Nielsen [14]). Disledkem pak je, ze pri takovych prechodech nemusi existovat
aktivacni bariéra pro usporddani. Viibec vSak neni jasné, zda toto tvrzeni ma néjaky
fyzikalni divod (v kazdém pripadé charakteristiky fazového pfechodu druhého dru-
hu jsou omezeny na tzky teplotni obor blizko kritické teploty). Navic toto spojeni
neni nutné, protoze jak uvidime, lze vysvétlit nemoznost vytvorit neusporddany stav
zakalenim pouze na zakladé Gvahy o diftznich koeficientech.

Nameérené hodnoty koeficient samodifize ve fazich, u nichz dochazi k usporadavani,
byly shrormézdény autorem pred nékolika lety [15]. Extrapolaci je mozné z hodnot
zméFenych nad nebo pod T, urdit koeficient samodifize aspon jedné ze slozek pii To.
I kdyZ v binarni slitiné nebyl koeficient diflize méfen, neni to takova chyba, protoze
koeficient diftize obou sloZek se nelisi o vice nez priblizné jeden Fad. Nejpeclivéjsi
méfeni koeficientu samodifiize (obou slozek) v dostatecné sirokém teplotnim oboru
jak nad, tak i pod T, byla provedena ve stechiometrické mosazi v klasické publikaci
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Kupera et al. [16], dosud stile Casto citované. V této slitiné a ostatnich majicich
tutéz B2 strukturu (odvozenou z k.pr.c. neusporddané mfizky), koeficienty diftize
»obsahuji“ mnohem vyssi aktivaéni energii v usporddaném ne? neuspofddaném stavu.
Ve slouceninach s L1y nadmfizkou (CugAu-typu) jsou aktivacni energie pod a nad
T. skoro stejné, ale i zde uspofadavani ponékud sniZuje koeficient difaze [15]. Tyto
rozdily v chovani lze interpretovat na zakladé rozdilnosti téchto dvou nadmfizek.

NizZe je uvedena tabelarné korelace mezi odezvou riznych slitin na kaleni v pevném
stavu a hodnotami jejich diftznich koeficientd pii T:

ZACHLAZENI NEUSPORADANEHO STAVU VE VZTAHU KE KOEFICIENTU SAMODIFUZE

Zdanlivé dokonaly neusporadany stav je dosazitel-
ny jiz pfi pokojové teploté zakalenim v pevném
1. CuzAu (L12): stavu do vody z teplot nad T, ( = 390°C). D¢y =~
: ~ 107'8-1072° m? /s pii T (mé&feni vykazuje jakysi
rozptyl). Dau neni zndmo.

Nikomu se dosud nepodarilo zakalit vic nez nepatr-
né mnozstvi neusporddaného stavu kalenim v pev-
2. :
CuZn (B2) ném stavu z teplot nad Tc ( = 466°C). Dcu =
x Dz, =5 x (1073-107"?) m? /s [16].

Tuto fazi lze kalit do vody v pevném stavu z teplot
nad T. ( = 910°C). Dco = 3 x 107" m?/s pri
T. [17]. Tyto tdaje ukazuji, ze vysokd hodnota T,

. neni prekazkou k zakaleni neusporadaného stavu za
3. (Coo,78Fe0,22)sV (L12) predpokladu, Ze koeficient diftize pri této teploté je
nizky. V této slitiné D je asi o ¢tyr rady mensi pii
T. nez u f-mosazi, ackoli 3-mosaz méa T, = 450°C,
coz je nizsi nez T¢ u slitiny Co-Fe-V.

Kaleni v pevném stavu nelze pouzit, ackoli je zna-
mo, ze zdanlivd T. je pouze nékolik stupiu nad
teplotou tanf [18]. Castecn& neusporadany stav byl
dosazen prudkym kalenim taveniny [19] a neuspo-
rfadany stav i pouzitim mirnéjsich rychlosti chlazeni
4 NisAl (L12): z taveniny, kdyz -slit,ir.1a. byla legovana Ze]ezem, aby
se pongkud snizila jeji usporddavaci energie [2].
Pro binarni slitinu je T, = 1385°C a vypoctena
zdanlivd T, ~ 1450°C. Uplné neuspoiddany stav
Jje mozno ziskat kalenim z plynného stavu (to je
vSak jina historie!). Dyi je v usporddaném stavu
(extrapolovéno k T.) = 107'% m?/s.

V této slitiné nebyl nikdy zakalen z taveniny byt
jen casteéné neusporadany stav, ani se nedosih-
5 NiAl (B2): lo neporadku ozarovanim nebo mechanickym mle-
’ ’ tim. Faze je velmi silné usporddanid (vypoctena
T. > 4000°C!). Dy; pti Trm (=1638°C) =~ 107!
m?/s.
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Tabulka ukazuje dvé véci:

(1) Koeficienty samodiftize nevykazuji zadnou souvislost s hodnotami T,. Rychlost
pohybu atomi slozek v CuZn je pri jeji nizké kritické teploté o mnoho Fadd vyssi,
nez by se ocekavalo ze srovnani s CuzAu nebo s ternarni fazi Co-Fe-V. To miize
implikovat, ze diftze je ve fazich se strukturou B2 mnohem rychlejsi nez v L1, fazich,
ackoliv nenf jasné, pro¢ by tomu tak mélo byt. Jisté, diivody pro zvl4sté rychlou diftizi
v f-mosazi (jak pod, tak i nad T;) zasluhuji odpovidajici vyzkum ze strany specialistii
na diftzi.

(2) Jiné véc, ktera z téchto idaji plyne, je, Ze je velmi obtizné zakalit neusporadany
stav, pokud D pii T, je vyssi nez asi 1073 m?/s. V této souvislosti musi vytanout na
mysli, ze rychlé kaleni z vysokych teplot vede k zamrznuti nadbyteénych vakanci,
které pak zvysi hodnotu D pfi a blizko kritické teploty 7. pri kaleni. Tak se dale
zvysi rychlost uspofddavani pfi kaleni. Autor se v soudasnosti snazi najit neobvyklé
zpusoby kaleni B-mosazi, které by byly dostate¢né rychlé, aby se uchoval podstatny
podil neusporadaného stavu. Tento kol se stdva tézsim tim, Ze je mnohem obtiZné&;si

dosahnout vysoké rychlosti ochlazeni pfi 466 °C (kritické teplota pro f-mosaz) nez pfi
teplotach nad 1000°C!

Faze usporadavajici se velmi pomalu

Féaze, o niz se vi, Ze se uspofddavd pomalu pfi teploté kolem 250°C je AuzCu
(kritick4 teplota je asi o 140° nizsi nez pro CugAu). Vytvoii se piipadné dobte defi-
novand nadmfizka.

Mnoho vyzkumu bylo provadéno na jinych L1, fazich s o¢ekdvanou nizkou kritickou
teplotou usporadani, CusZn a CugAl. Dfivéjsi kalorimetrickd méfeni svédcila o uspo-
fadani na dlouhou vzdalenost s kritickou teplotou blizko 100 °C, ale novéjsi studie
pomoci difrakce X-paprski a neutront [20, 21] svédci spiSe o tom, Ze v téchto slitinach
dochéazi k dokonalému uspofaddani na kratkou vzdélenost, které je podobné usporadani
na dlouhou vzdalenost. Pro takové slitiny je obtizné rozlisit spolehlivé mezi uspofa-
danim na kratkou vzdalenost (které nemd zadnou kritickou teplotu) a usporddanim
na dlouhou vzdélenost. Nejzajimavéjsi pomalu se usporadavajici faze je NiFe; diftze
v systému Ni-Fe je atypicky pomald a L1, fize NigFe (7. = 500°C) se usporadava
mnohem pomaleji, nez by se oéekavalo podle hodnoty kritické teploty. Snaha najit
nadmfizku NiFe (pfedpoklad4 se tetragonalni jako u AuCu) selhdvala do roku 1962.
Paulevé et al. [22] Zihali slitinu pfi riznych teplotich v jaderném reaktoru. Tok
neutronti vyvolava vznik bodovych poruch a silné zvysi rychlost diftize (viz Russell [5]).
Magnetickd méfeni potvrdila pfitomnost nadmfizky. Ozafovani v reaktoru pfi riznych
teplotach ukazuji, Ze kritick4 teplota je asi 320 °C. Pozdé&ji byla k potvrzeni existence
nadmfiizky v materidlu zithaném v reaktoru pouzita Mossbauerova spektroskopie [23].
Taz nadmfizka byla pozorovédna pfi difrakei RTG zafeni v kusech obrovského kovového
meteoritu, ktery se rozbil p¥i dopadu na Zemi [24)]. Zjistilo se, Ze meteoricky lomek

212 2

vaiici tuny je monokrystal, ktery se chladil ve vesmiru rychlosti pfiblizné 1 K za milién
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vers

dovolit. Zde opét pfi srovnani NiFe a CuzAu, mame dvé faze (ovSem krystalograficky
jsou rozdilné) s celkem podobnymi kritickymi teplotami, ale se zdsadné rozdilnymi
rychlostmi uspofadavani. Bylo by zajimavé ziskat lepsi pohled jak na velmi pomalou
diftzi v systému Ni-Fe, tak i na velmi rychlou diftzi v systému Cu-Zn.

Pro¢ je obtizné rozusporadat nadmiizku?

Z hlediska souéasnych zaméra metalurgie jsou nejdulezitéjsi mechanické vlastnosti.
Od padesatych let je znadmo, ze Casteéné usporadané faze jsou pevnéjsi nez ty, které jsou
zcela neuspofadané nebo zcela usporadané. To proto, ze pfi urcitém stupni neuspora-
dani se superdislokace rozpadaji na navzajem nesouvisejici dislokace. Proto je zajimavé
studovat mechanické vlastnosti pfi rizném stupni uspofadani. Kli¢ovy experiment byl
vykondn pfed nékolika lety Jangem a Kochem [25], ktef{ mleli v kulovém mlyné prasek
NizAl, aby dosahli rizného stupné uspofddani na dlouhou vzdalenost a provadéli
méfeni mikrotvrdosti na fezech prachovych &astic. Velmi vyrazné ostré maximum
tvrdosti bylo nalezeno pro stfedni hodnotu Braggova parametru usporadani, S = 0,5.
Tato prace ukazuje, Ze ¢im vétsi je energie usporadani, tim strméjsi je toto maximum
pevnosti, resp. tvrdosti. K ovéfeni této skutecnosti bude nutné sledovat 1 jiné silné
usporadané fize po mleti nebo velmi rychlém kaleni z pevného nebo kapalného stavu.

Existuje i intenzivni zdjem metalurgli na méfeni kinetiky uspofdddvani a na jeji
korelaci s proménnymi, jako je energie uspofddavani a koeficient diftize (napf. [15]).
Sbornik nedavné konference vénoval takové kinetice jeden svazek [26]. Zatimco uzi-
tecné informace je mozné ziskat z méfeni malych zmén stupné usporadani pri nahlé
zméné teploty uspofddané fize (napf. pro NizgAl, Kozubski a Cadeville [27]), ndhled
na kinetiku usporddavani se sndze ziskd, pokud se zaCne ze zcela neuspofadaného
materidlu. Dalsi poznamky k tomuto tématu bude mozno najit v pfehledném autorové
¢lanku [28].

Z hlediska fyzikalnich potfeb je dilezitd dostupnost zcela nebo Cistecné neuspo-
fadanych fazi. Prikladem je méfeni mfizkovych parametri v zavislosti na stupni
uspofadani. Potize jsou s L1, fazemi jako CuzAu. V rovnovéaze se parametr uspofadani
zméni u kritické teploty nespojité z 0,8 na nulu. Stavy uspofddani s S v oboru 0-0,8
jsou tedy v rovnovaze nedosaZitelné. Gialanella et al. [4] obesli tuto nesndz mletim
prasku NigAl na rizné metastabilni hodnoty parametru uspofddani a mohli ukazat,
ze mfizkovy parametr se méni linedrné s S pies cely obor S od 0 do 1.

Staré vysledky na CuZn, které vykazuji fadu nevysvétlitelnych anomalii v mecha-
nickém chovdni kalenych (ale pofdd takika zcela uspofddanych) materidli, budou
potiebovat pro jejich vysvétleni experiment se slitinou s nizkym stupném usporadani.
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