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Uvod

Na prelomu ¢tyticatych a padesatych let minulého stoleti zacal prudce stoupat zajem o
vyuziti titanu v mnoha konstrukénich aplikacich diky unikatni kombinaci jeho vlastnosti.
Ze vsech kovl vykazuje nejvyssi pomér pevnosti k hustoté, disponuje mimoradnou odol-
nosti vici korozi, ma vysokou tnavovou pevnost a specialné z biomedicinského odvétvi
jsou to biokompatibilita a bioadheze [Liitjering and Williams, 2007]. Jsou-li vyZzadovany
specifické vlastnosti od povrchu soucasti, je mozné jich docilit tvorbou povrchovych slitin,
napftiklad magnetronovym naprasovanim. Konkrétné by mohlo byt zadouci touto meto-
dou deponovat st¥ibro na titanové implantaty, nebot se ukazuje, Ze slitiny Ti-Ag bohaté
na stiibro maji vynikajici antibakteridlni a biokompatibilni vlastnosti [Fu et al., 2021].
Abychom dokézali docilit pozadovanych povrchovych vlastnosti, je nutna znalost zmi-
néného slitinového systému, bez které by nebylo mozné predikovat spravné podminky
deponovani. Kromé znalosti fazového slozeni je to predevsim znalost difuznich procest,
na zakladé které je mozné soudit, kdy k difuzi za¢ne dochazet, a jakého koncentra¢niho
profilu po urcitém case docilime.

Studium difuze bylo v minulosti odkazano prakticky pouze na laboratorni experimenty.
Vhodnou realizaci takového experimentu je sice mozné ziskat alespon hrubou predstavu
o mikroskopické podstaté difuzniho procesu, nicméné kone¢né interpretace ziskanych vy-
sledk jsou vzdy vyjadifovany makroskopickymi pojmy. Az bouflivy rozvoj vypocetni tech-
niky nabidl ke skute¢nému experimentu alternativu v podobé molekularni simulace, diky
niz je mozné nejen dalsim zpiisobem ziskavat makroskopické vlastnosti systému, ale i
nahlizet blize na procesy odehravajici se na mikroskopické trovni.

V dnesni dobé€ jsou jiz molekularni simulace nedilnou soucasti materidlovych véd a je-
jich pouziti ¢asto predchazi, nebo i plné nahrazuje, skute¢ny experiment. Divody miizou
byt vysoka cena experimentu, nebezpecnost ¢i nemoznost praktické realizace. Vykreslit
koncentrac¢ni profil nebo stanovit difuzni koeficient pomoci molekularnich simulaci je tak
dnes jiz béznou praktikou, ve které se neni tfeba omezovat na usporadani a vnéjsi pod-
minky studovaného systému, jako by to bylo nutné pii laboratornich realizacich. Provést
takovou simulaci na systému mnoha c¢astic, neni-li vyzadovano zohlednovat kvantoveé-
mechanické jevy, lze v zasadé dvéma zpulsoby: stochastickou metodou Monte Carlo a
deterministickou molekularni dynamikou. Rozdil je pak ve vypoctech stiednich hodnot
fyzikalnich veli¢in. Zatimco metodou Monte Carlo ziskdme souborovou stiedni hodnotu,
molekularni dynamikou dostaneme casovou stfedni hodnotu. Zajistit ekvivalenci obou
metod pak vyzaduje uziti ergodické hypotézy.
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Kapitola 1

Difuze

1.1 Uvod ke studiu difuze

V roce 1827 si botanik R. Brown [Brown, 1828] vSiml, Ze pylova zrnka, vznésejici
se ve vodé, konaji naprosto neusporddany trhavy pohyb (tzv. Browniv pohyb), ktery
je tim intenzivnéjsi, ¢im mensi jsou zrna. Teoretické vysvétleni tohoto jevu podal az
roku 1905 A. Einstein [Einstein, 1905]. Tento ¢lanek mél dva dulezité zavéry: vztah mezi
koeficientem difuze a vlastnostmi prostfedi a souvislost difuze s Brownovym pohybem,
pricemz jeho cilem bylo navrhnout jakysi test platnosti, v té dobé kontroverzni kineticke
teorie plynu. Pokud by byla pravdiva, dokazala by vysvétlit Browniiv pohyb pylovych zrn
jakozto disledek nahodilych narazi neuspotadané se pohybujicich molekul vody. Navrhl,
ze meétitelnou velicinou prokazujici kinetickou teorii by mohlo byt stredni kvadratickée
posunuti.

Zavislost mezi difuznim koeficientem a vlastnostmi (viskézniho) prostiedi popsal vzta-
hem

_RT 1

"~ Na 6mpP’
kde R je univerzalni plynova konstanta, 1" je termodynamicka teplota, N, je Avogadrova
konstanta, 7 je dynamicka viskozita a P je polomér brownovské ¢astice (predpokladem
bylo, Ze je kulovd).

(1.1)

Dale studoval nepravidelny pohyb suspendovanych c¢astic podél x-ové soutadnice. Je-
jich nahodilé pohyby popsal pravdépodobnostnim rozdélenim ¢(A), kde A ma pro kazdou
¢astici jinou (kladnou nebo zapornou) hodnotu posunuti a toto rozdéleni je normalizo-
vané: f_Jr;o o(A)dA = 1. Vyrazem f(z,t)dz vyjadiil pocet ¢astic nachézejicich se mezi
misty z a x + dz v ¢ase t a nasledné odvodil rovnici difuze (viz odstavec 1.3.4)

af o0 f
— =D—=. 1.2
ot Ox? (12)
Resenim této rovnice je rozdéleni stejné jako rozdéleni nahodnych chyb (pro n ¢astic):
n 22
flz,t) = e aDi (1.3)

VAar Dt

jehoz druhym centralnim momentem je

22 = (2%) =2Dt, (1.4)

13



14 KAPITOLA 1. DIFUZE

coz je pravé stiedni kvadratické posunuti ve sméru z. Jeho kombinaci se vztahem (1.1)
Einstein prezentoval teoreticky meéftitelnou zavislost, kterou experimentalné potvrdil J.
Perrin [Perrin, 1913], ¢imz byla mj. i definitivné potvrzena existence atomi.

Difuzi tedy rozumime pfenos (usmérnénou migraci) latky prostfednictvim pravé Brow-
nova pohybu, kdy na difundujici ¢astice latky nahlizime jako na brownovské c¢astice. Za-
timco v kapalindch a plynech je proces difuze totozny — Céastice latek se pohybuji zcela
nahodile a bez preferovaného sméru az dojde k tplnému promichéni (rozptyleni), v pev-
nych ldtkach je proces difuze komplikovanéjsi. Elementarni ¢astice jsou zde vice ¢i méné
vazany ve své rovnovazné poloze vazebnimi silami okolnich ¢astic a kolem této polohy kmi-
taji. Aby castice dokazala tuto svou polohu opustit, difundovat objemem pevné latky a
nadale prekonavat interakce dalsich ¢astic, které na ni v pritbéhu pohybu ptisobi, je tieba
ji dodat tzv. aktivacni energii. V pevnych latkdch miize difuze probihat po vakancich
(neobsazené polohy krystalové miizky), po intersticidlnich polohéch a cyklickou vymeé-
nou castic. K témto tfem mechanismtiim dochézi ve vlastni krystalové miizce a nazyvame
je jednotné objemovou difuzi. Difuze muze probihat také po povrchu pevné latky a je-li
polykrystalicka, tak i po hranicich zrn.

Nejrychleji probiha difuze v plynech, pomaleji v kapalinach a nejpomaleji v pevnych
latkach. To je ddno vzadjemnym pusobenim ¢éstic, nebof v pevnych latkach se ovliviiuji
nejsilnéji, v kapalinach méné a nejméné v plynech.

Hnaci silou difuze je obecné rozdil ptislusného termodynamického potencidlu. Omezime-
li se na izobaricko-izotermicky systém bez ptisobeni vnéjsich poli, je hnaci silou difuze
rozdil chemického potencialu dany Gibbsovou volnou entalpii. Pokud navic by se jednalo
o idealni roztok, pak hnaci silou by byl pouze gradient (latkové) koncentrace.

Jako kazdy transportni jev je mozné ji studovat dvéma zptlisoby. Fenomenologickd
teorie difuze je makroskopicky pristup a posuzuje transportni proces hmoty, bez zietele
na jeho mikroskopickou podstatu, za danych podminek experimentu. Atomistickd teorie
difuze se snazi transport hmoty posoudit z mikroskopického hlediska, a tedy vypracovat
pro néj model elementarniho difuzniho déje, jako je napt. preskok hmotné castice z jedné
rovnovazné polohy do druhé v krystalové miizce pevné latky.

1.2 Fenomenologicka teorie difuze

1.2.1 Koncentrac¢ni spad; difuzni tok

Nejprve definujme pojem koncentracniho spadu a difuzniho toku na jednoduchém
modelu. Uvazujme jednorozmérnou difuzni tlohu — valec o prirezu S, na jehoz dné je
rozpousténd latka difundujici do rozpoustédla, kterym je vyplnén zbytek valce (obr. 1.1).
Ve vysce x nade dnem je uréita koncentrace ¢ a ve vysce x + Az je jind koncentrace ¢”.
Limita

c—c" de

li = —— 1.
Aggo Az dx (1.5)

se nazyvéa koncentracni spdd, kde dc/dx [kg - m~*] je gradient (latkové) koncentrace. Za-
vedenym prifezem S projde ve vysce x za ¢as dt mnozstvi dm rozpousténé latky, coz lze
vyjadrit vztahem

_dml

== 1.
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Obr. 1.1: Model 1D difuze: valec vyplnény rozpoustédlem, do kterého ze dna difunduje roz-
pousténa latka, véetné prubéhu jeji koncentrace.

kde veli¢ina J [kg - m~2 - s71| se nazyva hustota difuzniho toku (hustota toku latky) a je
¢iselné rovna hmotnosti rozpousténé latky!, kterd projde jednotkovou plochou, kolmou k
difuznimu toku (zde k ose z), za jednotku casu. [Horak et al., 1961]

1.2.2 Fickovy zakony v izotropnim prostiredi

Prvni Fickuv zakon

Makroskopicky popis difuze vytvoril v roce 1855 A. Fick [Fick, 1855] na zakladé pred-
pokladu, Ze prostrednictvim difuze dochazi ke zmensovani koncentracnich rozdila, tzn. ze
difuzni tok je orientovany ve smyslu zdporné vzatého gradientu koncentrace (obr. 1.1),
kterému je piimo timeérny. Tuto zavislost, popisuje proni Fickiv zdkon

de

J=—-D—
dx

(1.7)
v jednorozmérném pripadé. Rovnici lze jednoduSe zapsat pro vicerozmérnou difuzi ve
tvaru

J=—-DVc, (1.8)

kde se konstanta timérnosti D [m? - s7!] nazyva difuzni koeficient. Ciselné vyjadiuje rych-
lost pritoku hmoty jednotkovou plochou pfi jednotkovém gradientu koncentrace.

Zakon zachovani hmoty

Prvni Ficktv zakon popisuje difuzi ve stacionarnim koncentra¢nim poli. Vlivem difuz-
nich toku v materidlu (vyvolanych nenulovym koncentra¢nim spadem) se ale koncentra¢éni
rozdily vyrovnavaji, tedy s ¢asem meéni. Abychom popsali ¢asoprostorovy vyvoj koncent-
race, formulujme nejprve rovnici kontinuity. Ozna¢me V' néjakou oblast v Eukleidovském
prostoru Ez s hranici 0V (obr. 1.2). Celkové mnozstvi difundujici latky v objemu V/

"Hustota difuzniho toku mtize byt rovnéz zavedena pomoci latkového mnozstvi n [mol] namisto hmot-

nosti m [kg] a jeji jednotkou pak je mol - m~2.s71.
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Z3

M)

Z

Obr. 1.2: Bilancovana oblast V' v kartézském souradném systému. Na hranici oblasti OV je

-

znazornéna elementarni ploska dS a v jejim misté vnéjsi normala 7 a difuzni tok J(Z,t).

muzeme pomoci koncentrace vyjadrit jako integral
/ o(F 1) dV . (1.9)
v

Casovéa zména celkového mnozstvi latky v objemu V musi byt vyvazena produkei laky v
tomto objemu a tokem pres jeho hranici. Vznik ¢i zdnik hmoty v objemu popiSme pomoci
tzv. zdrojového ¢lenu f(Z,t, c) integralem

/ f(@ t,c)dV (1.10)

—

a tok pres hranici pomoci hustoty difuzniho toku J(Z,t) jako

/ J(Z, 1) - i(Z)dS, (1.11)
oV
kde dS je element plochy na hranici V. Celkovou bilanci muzeme vyjadrit rovnici
d .
— ch:—/ J-ﬁdS+/de. (1.12)
dt Jy ov v

Prvni integral na pravé strané mtizeme pomoci Gaussovy-Ostrogradského véty prevést na
objemovy integral pres objem V', tedy

/ f-ﬁdS:/V~de (1.13)
oV 14

a pak celkové bilance je (mtzeme-li zaménit operace derivace a integrace u ¢lenu na levé
strané)

%dvz—/v-fdv+/fdv. (1.14)
14 13 Vv \%
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Jsou-li funkee ¢ a J dostateéns hladké, mizeme toto integralni vyjadreni zapsat lokalné:

oc -

-_ + V . J et . ]_.15

= i (1.15)
Pokud zdrojovy ¢len na pravé strané polozime identicky roven 0 (f = 0), ¢imZ vyjadiime
skutecnost, ze v objemu V' nevznika ani nezanikd hmota a tedy k ¢asové zméné koncentrace
muze dojit pouze prostfednictvim difuzniho toku pres hranici objemu 0V, dostaneme

rovnici
Oc

5+V-f:0, (1.16)

kterou nazyvame rovnici kontinuity. [Logan, 1994]

Druhy Fickav zakon — rovnice difuze

Dosazenim prvniho Fickova zakona (1.8) do rovnice kontinuity (1.16) ziskdme rovnici

dc
— =V - -(DVe), 1.17
==V (Vo) (117)
coz je druhy Fickiv zdkon ¢asto oznacovany jako rovnice difuze. Jednd se o nelinedrni par-
cialni diferencialni rovnici druhého fadu. Nezavisi-li difuzni koeficient D na prostorovych
soufadnicich (pak nezavisi ani na koncentraci), lze rovnici (1.17) piepsat do tvaru

dc

— = 1.1
o DAc, (1.18)

ktery je znam jako linedrni rovnice difuze. [Mehrer, 2007]

1.2.3 Fickovy zakony v anizotropnim prostredi

V anizotropnim prostfedi jsou difuzni vlastnosti rtizné v riznych smérech — rych-
lost difuze neni v libovolném sméru stejna. Anizotropii vykazuji vsechny krystaly vyjma
kubickych nebo tfeba kompozitni materidly. V takovych pfipadech je difuzni koeficient
tenzorem. Aplikaci Neumannova principu [Neumann, 1885] lze ukazat, Ze difuzni koefici-
ent je tenzorem druhého fadu a navic, vzhledem k Onsagerovym relacim [Onsager, 1931},
je symetricky (D;; = Dj;). Prvni Fickav zakon lze potom zapsat jako

J=-D. Ve, (1.19)
kde D je tenzor difuzniho koeficientu, nebo v indexové notaci:
Jc
Ji=—D;;i— . 1.20
J axj ( )
Dosazenim do rovnice kontinuity (1.16) dostaneme druhy Fickiv zakon ve tvaru
Oc
—=V-(D-V 1.21
— =V (DY (1.21)

a v indexové notaci pak

Oc 0 Oc
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Vyse byla symbolem D;; oznacena kartézska slozka tenzoru difuzniho koeficientu D.
Tyto slozky mtizeme zapsat do matice, kterou budeme pro néasledujici vyklad znacit [D].
Necht je tato matice redlna symetrickd typu 3 x 3.

Redlnym vlastnim ¢islem matice [D] nazveme ¢islo )y, existuje-li nenulovy vektor g
takovy, ze [Plesek, 2021]

[D|gx = \ePr, prok=1,2,3. (1.23)

Vektor J, se nazyva vlastnim vektorem matice [D] odpovidajicim vlastnimu ¢éislu A.

Spektrdlnim rozkladem matice [D] nazveme vyjadfeni
(D] = [2][4][2]", (1.24)

kde [®] = [F1 P2 @3] je ortonormélni modalni matice sloZzend po sloupcich z vlastnich
vektori? a [A] = diag[\; A2 A3] je diagondlni matice vlastnich ¢isel.

Uvazujme dva ortogonalni soufadné systémy se spoleénym pocatkem: systém O :
T, %2, T3 a systém O : 2, 2h, 24 s danymi bazemi tvofenymi jednotkovymi vektory ve
smérech soufadnych os b : €3, €5, €5 a b’ : €, €%, €. Vektory ¢arkované baze mizeme vy-
jadrit jako linearni kombinaci vektor ne¢arkované baze, takze napf. pro vektor €’ plati
(obdobné pro €% a €%)

€1 = A116) + A1265 + Aj3€;. (1.25)

Koeficienty A;; jsou prvky transformacni matice [A] od baze b k béazi b'. Ta obsahuje po
fadcich vektory &’ :
€l € €

[A] = (1.26)

/ / /
€91 €og €93
! / !
€31 €39 €33

Pomoci této matice Ize napt. néjaky vektor Z transformovat do ¢arkovaného systému

vztahem
7' =[A] 7. (1.27)

Vlastni vektory ), matice [D] tvoii ortonormalni bazi. Pokud tedy ztotoznime ¢arko-
vany soufadny systém s témito vlastnimi vektory (obr. 1.3) ziskdme tzv. hlavni difuzni
sméry a vlastni ¢isla nazyvame hlavni difuzni koeficienty (D = \i). Pro matici [A] bude
platit

[A] = [2]", (1.28)

takze v ¢arkovaném systému muizeme vyjadrit
[D'] = [A|[D][A]" = [2]" [D][#] = [2]" ([2][A)[2]") [@] = [4] = diag[h A2 As]  (1.29)
a tedy diagonalizovany tenzor difuzniho koeficientu je reprezentovan matici
D, 0 0
[D]=10 Dy 0] - (1.30)
0 0 Ds
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1)

g

z3
!
xr3

Obr. 1.3: Pavodni soufadnicovy systém O : x1, x2, 3 anovy O : z, b, 2% se stejnym pocatkem
pootoceny tak, aby jeho osy splynuly s vlastnimi vektory @1, P2, g3 matice [D].

V tomto novém soufadném systému mizeme anizotropni difuzi popsat tfemi samostat-
nymi slozkami difuzniho toku Jj, J; a Ji v hlavnich difuznich smérech rovnicemi

Oc
J =—D
! 18:6’1 ’
Oc
! — _D
% *oxl’
Oc
Jt = —Ds ) (1.31)
’ ozl

Pro krystaly s triklinickou, monoklinickou a ortorombickou symetrii (obr. A.1) jsou
v8echny t¥i hlavni difuzni koeficienty rizné [Mehrer, 2007]:

D # Dy # Dy (1.32)

7 téchto krystalografickych soustav mé pouze ortorombicka hlavni osy difuze totozné s
osami krystalografickymi. U krystaltu trigondlnich, tetragondlnich a hexagondlnich plati

D1 — DQ # D3 . (133)
Nakonec u krystalt s kubickou symetrii a u izotropnich latek plati

D1 = DQ = D3 =D. (134)

1.2.4 Difuzni koeficient

Difuzni koeficient (rychlost difuze) zévisi na struktufe latky a na mechanismu, kterym
se difuze realizuje. K intersticialni difuzi dochazi, je-li difundujici ¢astice vyrazné mensi
nez jsou Castice matrice, mezi kterymi se pohybuje. Paklize je rozmérové srovnatelna s

ZProtoze vlastni vektory @ jsou ortonormélni (tj. G @; = d;;), plati pro modélni matici: [®]7[P] =
[E], neboli [@]~! = [®]T, kde [E] je jednotkova matice.



20 KAPITOLA 1. DIFUZE

matri¢nimi ¢asticemi, difunduje vakanénim mechanismem: postupné preskakuje neobsa-
zenymi misty (vakancemi) matrice. Intersticidlni difuze je za jinak stejnych podminek
o nékolik dekadickych fadu rychlejsi nez vakan¢ni (substitucni) difuze. Znaény vliv na
rychlost difuze ma také tésnost usporadani atomil matrice. Intersticidlni a vakanc¢ni di-
fuze byva také oznacovana jako homogenni difuze a je charakteristicka predevsim tim, ze
probiha celym materidlem a vsemi jeho misty stejné. Jinak muze difuze probihat i pred-
nostné jenom uréitymi , kanéaly“ (tzv. difuznimi kandly) a to jednorozmérnymi (dislokace)
nebo plosnymi (povrch materidlu, hranice zrn, aj.), kdy hovofime o lokalizované difuzi.
Ta je mnohem rychlejsi nez difuze homogenni, protoze je naruseno pravidelné usporadani
atomu krystalové struktury a atomy se mohou snaze pohybovat. [Fiala et al., 2003]

Vyrazna je zavislost difuzniho koeficientu na teploté. Je dana rovnici Arrheniova typu
[Arrhenius, 1889)

D = Dye it , (1.35)

kde Dy je tzv. predezponencidlni clen a E je aktivacni energie3. Je to energie potiebna
k uvolnéni castice ze své ptivodni polohy a k prekonani interakci ostatnich atomt béhem
jejiho difuzniho preskoku do nové polohy. Je nepfimo tmérna sitce difuzniho kanalu a je
castici dodavana v podobé energie tepelnych kmitt atomi latky, ve které ¢astice difunduje.
Stredni hodnota kT téchto tepelnych kmitt, kde &k je Boltzmannova konstanta, je tmérna
teploté T" a pravdépodobnost, ze kmitajici atom dodé migrujici ¢astici potfebnou aktivacni
energii F, je tmérna Boltzmannové faktoru exp(—FE/kT). Pfedexponencialni ¢len Dy
je tmeérny poctu difuznich kanaltt odpovidajicich sitkou hodnoté aktivacni energie F.
[Kraus and Fiala, 2016]

1.2.5 Zobecnéni Fickovych zakonu

Rovnice (1.18) popisuje nestacionarni difuzni proces v piipadé, Ze koeficient difuze je
podél difuzni trajektorie konstantni. Nelinedrni rovnice (1.17) sice popisuje nestacionarni
difuzni proces v prfipadé, ze difuzni koeficient je funkci koncentrace (a tedy i polohy),
ovsem s tim zjednodusenim, Ze jsme pouzili jediny difuzni koeficient pro popis difuze libo-
volné slozky systému. V takovém ptipadé byva difuzni koeficient nékdy oznacovan, jako
koeficient interdifuze [Mehrer, 2007]. Difuzni koeficient ale na poloze zalezi také proto,
ze zavisi na chemickém slozeni a na koncentrac¢nich gradientech chemického potencialu.
Na chemickém slozeni navic zavisi atomové objemy a rychlosti difuze jednotlivych slozek.
Tim, Ze jsou rozdilné atomové objemy slozek a difuzni rychlosti, jsou rozdilné jim prislu-
$né difuzni koeficienty [Kraus and Fiala, 2016]. V dalsim vykladu budeme uvazovat jed-
norozmeérnou difuzi ve dvouslozkovém systému tvoreném komponenty A a B. Tém budou
prisluset difuzni koeficienty D4 = Da(ca) a Dp = Dg(ca), které nazveme parcidlnimi

3Né&kdy se tato rovnice uvadi ve tvaru

E
D = Dgexp <_RT> ,

kde R [J-K~!-mol~!] je univerzalni plynova konstanta. Ta je s Boltzmannovou konstantou k vizéna
vztahem R = Nak, kde N4 [mol~!] je Avogadrova konstanta. V takovém piipadé pak mé aktivaéni
energie E jednotku J - mol~!.
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koeficienty difuze. Ukdzeme, Ze jsou spolu vazany Darkenovym vztahem

D = cgDy(ca) + caDg(ca), 1.36)

(

kde D je tzv. koeficient vzajemné difuze. Poznamenejme pro uplnost, ze rovnice (1.17) byla

odvozena za predpokladu, ze Da(ca) = Dp(ca) = D(ca), tedy z Darkenova vztahu (1.36)
(

D =cpD(ca)+caD(ca) = (ca+cp)D(ca). 1.37)
T

U dosavadnich ivah proto nebylo nutné komponenty difuzniho systému rozlisovat. Kon-

centracni gradient urcité slozky zpiisoboval difuzni tok stejné slozky a difuzni koeficient

mohl byt také funkci jeji koncentrace, ovsem musel byt pro vSechny slozky systému stejny.

Nyni ukazeme jakym zpiisobem parcialni koeficienty difuze na koncentraci zavisi a jak je-

jich rozdilnost v systému vyvodi objemouvy tok.

Koncentracdni zavislost difuznich koeficientu

Popisme difuzni toky uvazovaného linedrniho dvouslozkového systému jednotlivych
komponent pomoci prvniho Fickova zakona vztahy

aCA

=—Ds—= 1.
Ja A (1.38)
803
=—-Dp—. 1.
Jg B (1.39)

O tom, ze parcidlni koeficienty difuze nejsou konstanty svédci pripady tuhych roztoki s
omezenou rozpustnosti. Do okamziku nasyceni tuhého roztoku probiha rozpousténi napt.
komponenty A (J4 # 0). Poté k rozpousténi prestane dochézet (J4 = 0), a to i v pii-
padé, ze se rozdil koncentraci nevyrovnal. To proto, ze ten neni hnaci silou difuze, ale je
jim rozdil ptislusného termodynamického potencialu. V pripadé izobaricko-izotermickych
procest je jim rozdil chemického potencidlu ;.* Nerozpusténa piimés ve stavu nasyceného
tuhého roztoku tedy zbude proto, Ze chemické potencialy jednotlivych komponent jsou v
nerozpusténé pirimeési stejné, jako v nasyceném roztoku. [Fiala et al., 2003] Oznacme F)y
hnaci silu difuze komponenty A danou gradientem chemického potencialu
Opia
Fy= o (1.40)
a vy stfedni rychlost pohybu jeji difundujici ¢astice ve sméru hnaci sily. Z druhého New-
tonova zékona (Fy = mo,) dostavame
UA:£<t> :BAFA, (141)
ma
kde (t) je stfedni doba pohybu difundujici ¢astice mezi dvéma srazkami a By je tzv. po-
hyblivost dand pomeérem stiedni doby pohybu difundujici ¢astice a jeji hmotnosti. Difuzni
tok (1.38) lze vyjadiit jako J4 = cava, a tedy vyuzitim rovnic (1.40) a (1.41) ziskdme
JA = —DA%% — CAUA ZCABAFAZ —CABAaM—A7 (142)

Ox

4Chemicky potencidl y; [J-mol™!] uréuje zménu energie v zavislosti na ldtkovém mnozstvi (poctu
molit) i-té komponenty.
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odkud

_ Oz Opa o Opa
DA—CABAEG—Qj —CABAaCA . (143)

Gibbsova-Duhemova-Margulesova rovnice nabyva pro izobaricko-izotermické procesy bi-
narniho systému tvaru

nadps +npdug =0. (1.44)

Tuto rovnici vydélime vyrazem (na + ng), a protoze

na np
ca=—A 4 cp=—2B 1.45
A na+npg B na+npg ( )
ziskame
cadps+cpdug =0, (1.46)
odkud .
dup = ——= dua . (1.47)
CB
Zapisme volnou entalpii:
G = capia + cppip = capia + (1 —ca)uip, (1.48)

Jeji prvni derivace podle koncentrace c4 bude

dG

_—= — 1.49
dea HA — UB ( )

a potom druhd derivace (s vyuzitim vztahu (1.47))

déy  dea dea  dea cgdea 1—cades’ ’
Dosazenim této rovnice do (1.43) ziskame
d2G
DA = CABA(l - CA) (151)

— .
dc;

Druhé derivace volné entalpie podle koncentrace mize byt kladna, nulova a dokonce i
zaporna

d? d? d?
—? >0 nebo —g; =0 nebo —? <0, (1.52)
dc des des

¢imz je ddno znaménko parcidlniho koeficientu difuze a tedy i difuzniho toku (1.38)

aCA
Jy=—Dy——,
A A
coz znamena, ze muze sméfovat proti koncentra¢nimu gradientu. Pripad D4 > 0 byva
oznacovan jako down-hill diffusion, ptipad D4 < 0 jako wup-hill diffusion a v pripadé
D4 = 0 je difuzni tok nulovy.
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Vznik objemového toku

Jsou-li parcialni koeficienty difuze D4 a Dp rizné, zpusobi probihajici difuzni toky
komponent jesté tok objemovy vca, kde v je rychlost objemového toku. Zobecnénim prv-
niho Fickova zakona lze vyjadrit celkovy tok slozky A vztahem

oc
Jq = _DAa_;+UCA (153)
a stejné tak celkovy tok slozky B vztahem
0
JB = _DBg‘i‘UCB- (1.54)
Jelikoz c4 + cg = 1, plati
80,4 803
— 4+ —=0. 1.55
at ot (1.55)

Rovnice kontinuity (1.16) pro slozku A, resp. B jsou

dca 0J 4 . Jcg 0Jp .
W“f‘a—x—o, resp. E—f-%—o. (1.56)
Dosazenim (1.56) do (1.55) a s vyuzitim (1.53) a (1.54) ziskdme
dca  Ocg 0 dca Jcp
Ay B _ 2 (_p, =4 _ DB —
=3 "o 895( Agr TUAT Py, ”CB)
8 aCA aCB
= — | Das—+Dp— — 1.
o7 ( Ao +DUp o U(CA+CB)) ; (1.57)
odkud 5 5
Ca Cp .
DAa—x+DBa—x—U—kODSt. (158)
Daleko od difuzni zény plati
8CA 803
D g = 1.
5 e 0 a v=0, (1.59)

proto musi byt konstanta na pravé strané rovnice (1.58) identicky rovna nule. Rychlost

objemového toku tedy je
8CA 803

=Djy— +Dp——. 1.60
v A 0x s ox ( )
Protoze c4 + cg = 1, plati také
dca  Ocp Ocy Jcy
—+ — = —_— = 1.61
ox + ox 0= ox ox (1.61)

Dosazenim (1.61) do (1.60) ziskdme pro rychlost objemového toku vztah

aCA

v=(Da~Dp) 5= (1.62)
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Je zfejmé, ze k objemovému toku dochazi skutecné tehdy, je-li Dy # Dp. Dosazenim
zobecnéného prvniho Fickova zékona (1.53) a (1.54) do rovnic kontinuity (1.56) zikdme
zobecnéni druhého Fickova zékona pro slozky roztoku A, resp. B:

Ocs _ 0dn_ 0 () dea Y
oo 0r Oz A vea) =
0 dca| 0O Ocy
= a—x ECBDA t CADB) % = % (D%) s (163)
B =D _
resp. ~ _
803 o 0 803 B 0 803
W = 8_3;‘ ECBDA:’:CADBZ% = % (Da—x) 3 (164)
L =D _

kde D je koeficient vzéjemné difuze dany Darkenovym vztahem (1.36).

1.2.6 Rovnice difuze a néktera jeji reSeni

Rovnici difuze lze obecné pro izotropni prostfedni (difuzni koeficient je skalar a je
funkei koncentrace: D(c)) zapsat ve tvaru

@ =V.-(DVe)+ f. (1.65)
ot

Jedné se tedy o evolucni, nelinedrni a nehomogenni parcialni diferencialni rovnici druhého

rfadu parabolického typu. Funkce f méa vyznam zdrojové funkce, ktera by popisovala

vznik ¢ zénik hmoty v dané oblasti. ZapiSme rovnici difuze homogenni (f = 0), linearni

(D = konst.), v jedné prostorové dimenzi:

dc(w,t) D(?Qc(a:, t)

5 97 (1.66)

Bude nés zajimat feSeni pocatecni tlohy dané rovnici (1.66) a pocateéni podminkou
c(x,0) = p(z) na oblasti [z,t] € R x RT. Takové feSeni se d& nalézt pomoci Fourierovy
transformace [Osgood, 2014]:

TN

— D= 1.67
ot 0z? (1.67)
Provedeme tedy Fourierovu transformaci levé a pravé strany rovnice (vzhledem k z):
de 0, o [T . )
oc _ ve - wzzﬁd — —27”9U§d = _— (&t 1.68
ot /_oo ot v 875/_00 e T =g A&, (1.68)
/52\6 +o0 82 _omist 400 N2 —2mict 9.9~
D@:D N 502 €¢ de =D - c(—2mi&)“e de = —4n¢*De(¢,t)
(1.69)

a ziskame

%6(5, t) = —4m*E2D (€, t) . (1.70)
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Tato parcialni diferencialni rovnice je vzhledem k t obycejnou diferencialni rovnici, kte-
rou lze fesit metodou separace proménnych. Nezndmou funkci je ¢(t), proménnou je t a
—472€2D je konstanta. Provedeme tedy separaci:

a6
€ unepat (1.71)
c
a zintegrujeme:
In|c| = —4n%¢*Dt + C. (1.72)
PouZijeme pocatecni podminku c(z,0) = ¢(x), jejiz Fourierova transformace je
c(x,0) = @(§) - (1.73)
Dosazenim této poc¢ateéni podminky do (1.72) ziskdme
= (&) e e (1.74)

Exponenciala na pravé strané je Fourierovou transformaci tzv. difuzniho (tepelného) jadra
(fundamentélniho FeSeni difuzni rovnice) [Drabek and Holubova, 2011]:

1 22
G(x,t) = e 4Dt , 1.75
(@) = 77— (1.75)
Méme tedy R
c&,t) = 9§ G(E 1), (1.76)
takze vysledné feseni c(z,t) mizeme vyjadfit jako konvoluci
+oo
(.0) = (04 Q)wt) = [ o0) o~y )y (17
a po dosazeni
(1) = —— / " o) e B (1.78)
) TnDt ) o Py Y. .

Difuze z okamzitého plosného zdroje

Stanovme nejprve jaka je v ¢ase ¢ distribuce difundujici latky, kterou jsme jako tenkou
vrstvu nanesli mezi dva kusy materidlu v misté x = 0. Poc¢atec¢ni podminku v ¢ase t = 0
predepiseme jako

c(x,0) = p(z) =nd(x), (1.79)
kde n udava pocet difuznich ¢astic na jednotku plochy a d(x) je Diracova delta funkce.
Dosazenim do obecného feseni (1.78) dostaneme

1 +o0 o2 2
c(x,t) = \/M/ nd(y) o~ Dt dy = 2\/%6_‘@1. (1.80)

Pokud bychom takovou vrstvicku nanesli na povrch materidlu (v misté = 0) tak, ze
by difundovala pouze v kladném sméru osy x, bude feseni [Mehrer, 2007]

22

e~ 4Dt (1.81)

et = mDt
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——Dt=0,085
186 —— Dt =0,250] |
— Dt =1,000

Obr. 1.4: Priklad feSeni difuze z okamzitého plosného zdroje pro t¥i riizné hodnoty faktoru Dt
a n = 1. Vlevo je vykreslena funkce (1.80) a vpravo je vykreslena funkce (1.81).

Difuze v paru nekone¢nych médii

Difuzi v paru nekoneénych médii rozumime 1D difuzni problém (orientovany v ose
x) dvou délkové neohraniCenych latek, ve kterém tvori distribuce difundujici latky na
pocatku ostry schod. PopisSme ho pocatecni podminkou

c(z,0) =¢(x) =cy >cy prox <0,
c(z,0) = p(z) = ¢ prox > 0. (1.82)

Z obecného TeSeni (1.78) a této pocatecni podminky stanovime distribuci difundujici latky
v Case t (obr. 1.5) [Kraus and Fiala, 2016]

1 teo (@y)?
c(z,t) = oDi p(y)e” i dy =
c) 0 ey? 4 T ey?
= e 4Dt dy + e 10t dy =

c(a,t) = %erfc (2\;%> . (1.84)

Jesté specidlnéjsim pripadem pak je polonekoneény model (x > 0), kdy je volny konec
(x = 0) vystaven konstantni koncentraci difundujiciho média Cy = ¢;,/2, takze

c(z,t) = Cp erfe (%) . (1.85)
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Vyse jsme Feseni zapsali pomoci transcedentni funkce erfc x, ktera je definovana jako
hodnota nevlastniho integralu [Kraus and Fiala, 2016]:

erfcx =1— —/ — dp = e dn. (1.86)
7l

2 T
erfx =1—erfcx = —/ e T dn (1.87
VT Jo )

je distribuc¢ni funkci Gaussova rozdéleni nahodnych chyb, tzv. chybovd funkce.

Pribuzna funkce

1.2 T T T T T 1

——VDt=0 ——V/Dt=2
=1 ——VDi=0,5 ——Dt=3
1 ——VDt=1 08l —— /Dt =4 |
VDt =2 ‘ VDt=5
—— VDt = ——VDt=6
0.8 1
0.6 +
= =
5 0.6 5
el T
04+
0.4+
0.2 0.2
g =0,2
0 . 0
6 4 2 0 2 4 6 0 5 10 15 20
T x

Obr. 1.5: Vlevo je znazornén ptiklad feseni modelu difuze v paru nekoneénych médii nékolika
hodnot faktoru v/Dt s poéateéni koncentraci ¢y =1proxz <0acj=0,2proxz > 0; Feseni
(1.83). Vpravo je pak v nékolika hodnotéch v/ Dt znazornéno feseni polonekonecneho modelu s
konstantni koncentraci Cyp = 1 v misté x = 0; FeSeni (1.85).

1.3 Atomisticka teorie difuze

Jak jiz bylo zminéno, je cilem atomistické teorie difuze posoudit transport hmoty z
mikroskopického hlediska, pro kazdy konkrétni pfipad vypracovat model elementarniho
difuzniho déje a na jeho zakladé stanovit difuzni koeficient. Tyto elementarni difuzni
déje (mechanismy difuze) v polykrystalickych pevnych latkdch miZzeme rozdélit takto
[Volenik, 1966]:

1. objemové difuze (difuze vlastni krystalovou m¥izkou, obr. 1.6)

a) mechanismy difuze vazané na miizkové poruchy

e difuze po vakancich (substituéni difuze)
e difuze po intersticidlnich polohach

b) difuze prostfednictvim cyklické vymény ¢astic
2. difuze po hranicich zrn

3. povrchova difuze
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Obr. 1.6: Mechanismus difuze ve vlastni krystalové miizce: a) difuze po vakancich, b) difuze
po intersticialnich polohéach a smiSend intersticialni difuze, c) difuze zprostfedkovana cyklickou
vyménou ¢astic.

V realném systému zpravidla dochazi ke vSem témto difuznim mechanismim najednou,
avsak pii danych podminkach vzdy jeden z nich prevlada. Protoze naptiklad v pevnych
latkach obvykle prevlada jeden typ miizkovych poruch, Ize predpokladat, ze dominantnim
difuznim mechanismem je pravé ten, ktery je s touto poruchou vazan.

Elementarni difuzni déj popisme jednoduchym modelem pieskokti atomi mezi dvéma
rovnobéznymi rovinami, ve kterych atomy lezi (obr. 1.7). Plosna hustota preskoku atomt
z roviny 1 do roviny 2 za dobu At je [Fiala et al., 2003]

a = ny Zop At (1.88)

a podobné

je plosna hustota pfeskoku atomu z roviny 2 do roviny 1 za dobu At, pficemz n; a no
jsou plosné koncentrace atomt v roviné 1 a 2 a Z; je frekvence pokust o preskoky mezi
rovinami (frekvence tepelnych kmit) s Gspésnosti danou pravdépodobnosti p. Za dobu
At protece jednotkou plochy z roviny 1 do roviny 2 atomt:

JAt=a—b= (n; —na)Zyp At. (1.90)

Zavedme n n
G=— a =— (1.91)

a o

jako objemové koncentrace atomi na Grovni rovin 1 a 2 a vyjadfeme objemovou koncen-
traci ¢y jako linearni priristek

Oc
= —a. 1.92
co=o0c+ e (1.92)
Potom s vyuzitim (1.91) ziskdme
dc o
= — 1.93
ne =ng + e (1.93)

a dosazenim této rovnice do (1.90) dostaneme

J At = —aQZop% At = —D% At, (1.94)
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odkud

J=-Do- (1.95)

je rovnice formalné shodné s prvnim Fickovym zakonem a pro koeficient difuze jsme ziskali

vztah
D = o’ Zyp, (1.96)

ktery udava jeho statisticky vyznam. Stanovit difuzni koeficient z pohledu atomistické
teorie prakticky znamena ziskat pravdépodobnost p tispésného pokusu o preskok atomu
do jeho sousedni polohy.

n, Ny

o
)

N N ,

[&]

Obr. 1.7: Dvé rovnobézné atomové roviny vzdalené o «, kolmé na osu z, které maji plosné
koncentrace atomt ny a no.

1.3.1 Difuze po vakancich

Elementéarni difuzni pfeskok vakanéniho mechanismu (pfeskok difundujici ¢astice na
neobsazené misto krystalové mfizky) je schematicky zndzornén na obr. 1.8 spolu s jeho
potencidlovym profilem. Pravdépodobnost p, ze dojde k realizaci preskoku atomu z jedné
mrizkové polohy do druhé sousedni, ktera je vakancni, je

p= rqefAkciTm , (197)
kde r je pocet nejblizsich sousednich m¥izkovych poloh (koordinaéni ¢islo), ¢ je pravdépo-
dobnost, ze m¥izkova poloha je neobsazena (vakanéni) a AG,, je prirtstek volné entalpie
spojeny s preskokem atomu z jedné miizkové polohy do druhé vakancni, ktery je definovan
vztahem

AGy = Hy — TAS,, . (1.98)

Zde H,, je prahova entalpie — entalpie, kterou je nutno dodat, aby k preskoku doslo a
AS,, je zména konfiguracni entropie v disledku zmény konfigurace systému pfeskokem.
Mrizkova poloha je vakancéni s pravdépodobnosti

AGy

q=e T | (1.99)

kde
AG, = H, — TAS, (1.100)

je aktivacni volna entalpie tvorby vakance. Zde H, je entalpie potfebna ke vzniku vakance
a AS, je zména vibraéni (tepelné) entropie krystalu v dusledku vzniku vakance. Dosaze-
nim do (1.96) ziskame

AGy+AGm ASy+ASwm _ Hy+Hm
kT

D =0a*Zyp=a*Zyre™ " = Zyre” ke (1.101)



30 KAPITOLA 1. DIFUZE

Porovnanim s rovnici (1.35)
_ B
D= Doe kT

dostaneme predexponencialni ¢len ve tvaru

Dy = a®Zyre™ %" (1.102)
a pro aktivaéni energii plati
E=H,+H,. (1.103)

vakance

ooo¢6 00000
TR T

OO%OO
1\ CEBE

AG

a koordinata difuzni
trajektorie

Obr. 1.8: Schéma elementarniho kroku vakanéniho (substitu¢niho) mechanismu difuze s poten-
cidlovym profilem.

1.3.2 Difuze po intersticialnich polohach

Elementarni difuzni preskok intersticialniho mechanismu je schematicky znazornén na
obr. 1.9 spolu s jeho potencidlovym profilem. Oznacime-li 3 pocet ekvivalentnich preskoku
do nejblizsich intersticialnich mezer, pak miizeme pravdépodobnost p stanovit jako

AG; AS;  H;

p=LPe * = PeF e (1.104)
kde AG; je zména Gibbsova termodynamického potencidlu definovana vztahem

kde H; je prahova entalpie, ktera musi byt dodana, aby doslo k pfesunu difundujici ¢astice
z jedné intersticialni polohy do druhé, AS; je zména entropie, ke které dojde zménou kon-
figurace pii intersticidlnim pfeskoku. Dosazenim (1.104) do vztahu pro difuzni koeficient
(1.96) dostaneme

AS;  Hj

D = o?ZyBe F e ¥ . (1.106)
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Porovnanim s rovnici (1.35)
_ B
D= Doe kT

dostaneme predexponencialni ¢len ve tvaru
5 As;
D[) =« Z()Be k (1107)
a pro aktivacni energii intersticialni difuze plati
E=H,. (1.108)

Naptiklad pro kubickou prostorové centrovanou miizku je 5 = 4 a pro kubickou plosné
centrovanou miizku je § = 12 [Volenik, 1966].

1. intersticialni 2. intersticialni
poloha poloha

000 OO0 OO0
OO0 OO0 OO0

TN

AG

a koordinata difuzni
trajektorie

Obr. 1.9: Schéma elementarniho kroku intersticidlniho mechanismu difuze s potencidlovym
profilem.

1.3.3 Difuze prostrednictvim cyklické vymeény castic

U tohoto mechanismu dochézi sice k preskoku atomt mezi mrizkovymi polohami, avsak
protoze k preskoku dochazi vyménou nékolika atomt mezi sebou, nevyzaduje pritomnost
miizkovych poruch v krystalu. Na obr. 1.10a je schematicky znazornén proces vymeény
dvou atomu v kubické plosné centrované mfizce (tzv. prostd vgmeéna) a na obr. 1.10b
je ve stejné mrizce znazornéna postupnd vzajemna vymeéna ¢tyf atomu tvoficich prste-
nec. Aktivac¢ni energie je dana praci nutnou k prekonéani energetické bariéry obou atomu
mezi jejich ptivodnimi polohami. Vyména néekolika atomt tvoricich prstenec je vyrazné
méné energeticky narocna nez prosta vyména dvou atomu. Difuzni koeficient pro ptripad
¢tytFélenného prstence v plosné centrované kubické miizce je [Volenik, 1966]

AS _ B

D =2a*Zye s e T . (1.109)
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a) b)
Obr. 1.10: Difuze v plosné centrované kubické mrizce prostfednictvim cyklické vymény atomi:
a) prostd vymeéna, b) vymeéna ve étyfclenném prstenci (zelené jsou vyznaceny atomy podilejici
se na difuzi).

1.3.4 Einsteinovo odvozeni rovnice difuze

Vratme se jesté na chvili ke ¢lanku [Einstein, 1905], ve kterém A. Einstein matematicky
popsal nahodily (Browntiv) pohyb ¢astic zptusobeny jejich tepelnym pohybem a teoreticky
demonstroval jeho vztah k difuzi.

Predpokladejme, ze kazda jednotliva castice vykonava pohyb nezavisle na pohybu
ostatnich castic a stejné tak pohyby jedné a téze castice v rtiznych casovych intervalech
chapejme jako vzajemné nezavislé procesy, nejsou-li tyto ¢asové intervaly prilis malé.

Zavedme takovy casovy interval 7, ktery bude velmi maly ve srovnani s pozorovatel-
nymi casovymi intervaly, ale stale dostatecné velky na to, aby pohyby vykonané castici
béhem dvou po sobé jdoucich ¢asovych intervalech 7 bylo mozné povazovat za vzajemné
nezavislé udalosti.

Dale uvazujme systém n castic, ve kterém se x-ova souradnice néjaké castice béhem
doby 7 zvétsi o A, pficemz A mé pro kazdou ¢astici jinou (kladnou nebo zapornou)
hodnotu. Mnozstvi dn ¢astic, které se v ¢asovém intervalu 7 nachézi v intervalu mezi A
a A+ dA, vyjadiime jako

dn =ne(A)dA, (1.110)
kde pro pravdépodobnost p(A), Ze ¢astice urazi vzdalenost A, plati
+00
/ p(A)dA =1, (1.111)

¢ je rizné od nuly pro velmi malé hodnoty A a navic je symetrické
p(4) =p(=4). (1.112)

Vyrazem f(x,t)dz vyjadiime pocet ¢astic nachazejicich se mezi misty = a z + dx v
case t. Pokusme se nyni stanovit rozlozeni ¢astic v ¢ase t 4+ 7 z jejich rozlozeni v case t.
Z definice funkce ¢(A) mizeme stanovit pocet ¢astic nachazejicich se v ¢ase t + 7 mezi
dvéma rovinami kolmymi na osu x prochazejicimi body = a x + dx. Ziskdme

A=+o00

f(m,t+7‘)dx:dx-/A_ flx+ Ajt)p(A)dA. (1.113)
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Protoze ale 7 je velmi malé, mizeme polozit

flx,t+71)= f(a:,t)+72—];. (1.114)

Rozvedeme f(z + A, t) do Taylorovy fady:

of(w,t) N Of(r1)

flx+ At) = f(z,t)+ A e oo (1.115)
Dosazenim (1.114) a (1.115) do (1.113) ziskdme
+oo 2 +oo A2
—T—f / dA—i—gi Ay dA+ﬂ/ A)dA ... (1.116)

Na pravé strané je druhy, ¢tvrty, atd. ¢len nulovy vlivem symetrie funkce . Oznac¢me

1 /H’o A (A)yda=D (1.117)

T ) 2

a s pfihlédnutim k (1.111) po tpravé ziskdme rovnici difuze (s ohledem pouze na prvni a
tfeti ¢len pravé strany) ve tvaru

of _D82f

2 = Paz (1.118)
kde D je difuzni koeficient. ReSenim je funkce
n 22
flz,t) = \/me_m (1.119)

vyjadiujici, kolik ¢astic (z celkového mnozstvi n) dospéje v case ¢ do mista x.°

1.3.5 Stredni kvadratické posunuti — MSD

Vyjadfenim podilu f(z,t)/n z rovnice (1.119) ziskdme hustotu pravdépodobnosti po-
sunuti x [Genthon, 2020]:
t 1 22
fla,t) _ =01 . (1.120)
n An Dt
Toto rozdéleni je vlastné rozdélenim nédhodnych chyb (tzv. normdini (Gaussovo) roz-
délent), jehoz druhy centralni moment (rozptyl, variance)

M= /+OO 7 J@t) dx (1.121)

T
0o n

ziskdme substituci n = z/v4Dt, tedy

4Dt [To° 4Dt
A2 2o gy = UVT _op 2y 1.122
n I

= F

5Reseni rovnice difuze je provedeno v odstavci 1.2.6.
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Tento vysledek nazyvame stredni kvadratické posunuti a zna¢ime ho MSD (z anglického
mean squared displacement). Obecné ho definujeme jako [Li et al., 2014]

— — 1 & — (2 (7
MSD = (|Z(t) — Z|?) = 52|f"”<t> — 292, (1.123)
=1

kde n je thrnny pocet sledovanych &astic, vektor (t) je poloha i-té Castice v Case t a

vektor féi) je jeji zvolena referenc¢ni poloha.

Pomoci této veli¢iny mtzeme stanovit difuzni koeficient vztahem

1
D = lim — (|Z(t) — Zo|?), 1.124
lim ——(J(t) = ol?) (1.124)

kde N je dimenze systému.

Pokud je MSD linearni funkci ¢asu, mizeme difuzni koeficient stanovit ze smérnice
této zavislosti. Tato metoda je mimoradné vhodna v souvislosti s molekularni dynamikou,
nebot (jak ukdzeme pozdéji) vysledkem molekularni dynamiky jsou pfimo polohy ¢astic
v jednotlivych casovych krocich. Studujeme-li vicerozmérnou difuzi v izotropni latce, lze
difuzni koeficient (skaldr) stanovit piimo, pro N = 3. Pokud se ale nejedna o izotropni
prostfedi, je nutné difuzni koeficient (tenzor) vyhodnotit ,jednorozmérné“ (N = 1) v
riznych difuznich smérech.

Kromé linearni zavislosti MSD na ¢ase vsak nékdy pozorujeme i silné nelinearni cho-
vani (tzv. anomdlni difuze). Takovou difuzi nazval L. F. Richardson [Richardson, 1926]
nefickovskou difuzi. MSD této difuze vyjadiujeme mocninnym vztahem

(22(t)) = Kat*, (1.125)

kde « je exponent anomalni difuze a K, [m?-(s*)~!] je zobecnény koeficient difuze. Podle
exponentu « délime anomalni difuzi na subdifuzi (0 < a < 1) a superdifuzi (o > 1)
[Metzler et al., 2014], viz obr. 1.11.

(@?(t)

superdifuze
a>1
normalni difuze
a=1
subdifuze
0<axl1

13

Obr. 1.11: Znézornéni zévislosti (x2(t)) na ¢ase t pro piipad normélni difuze (a = 1), subdifuze
(0 < a < 1) a superdifuze (a > 1).



Kapitola 2

Titan a slitiny Ti-Ag

2.1 Titan

Titan je prechodovy kov, jehoz atomy maji v plynném stavu ve vnéjsim elektrono-
vém obalu ¢tyti elektrony na orbitalech 3d? a 4s2. V kondenzovaném stavu jsou valenéni
elektrony kolektivizovany, vytvareji spolecny energeticky pas a zaroven vznika nova elek-
tronova struktura 3d24s'4p! nebo 3d34s!, ktera nem4 parové elektrony s opa¢nymi spiny.
[Macek, 2006] Elektronovym konfiguracim odpovidaji dva typy krystalové struktury, ob-
vykle znacené a-Ti a §-Ti. Pri teplotach nizsich nez 882 °C je usporadan do hexagonalni
miizky (hcp) — modifikace a-Ti (viz obr. A.1). Piekrocenim teploty 882 °C dojde k alotro-
pické transformaci na kubickou prostorové centrovanou miizku (bcc) — modifikace S-Ti.
Tato faze je stabilni aZz do teploty tani titanu 1 668 °C. [Davim, 2014]

2.2 Systém Ti-Ag

Prvotni motivaci pro studium systému Ti-Ag byl zjistény fakt, ze st¥ibro je pro titan
jeden z mala pouzitelnych kovi pro vytvoreni tvarného pajeného spoje. Jakysi pred-
béZny popis systému byl proveden v [Adenstedt and Freeman Jr, 1953], kde byl expe-
rimentalné stanoven binarni diagram. Vyznamnou experimentalné-teoretickou studii je
[Murray and Bhansali, 1983]. Podle té systém Ti-Ag obsahuje tyto faze (rozsahy teplot
téchto fazi jsou patrné z obr. 2.1):

e bee (B-Ti) tuhy roztok s obsahem 0 az 15,5 at. % Ag,

e hep (a-Ti) tuhy roztok s obsahem 0 aZ ptiblizné 4,7 at. % Ag,

fcc (Ag) tuhy roztok s obsahem 95 az 100 at. % Ag,

stechiometricka sloucenina TipAg (mé stejnou strukturu jako MoSiy),

e sloucenina TiAg (mé stejnou strukturu jako TiCu) s obsahem pfiblizné 48 az 50 at.
% Ag.

Ptidani Ag do (B-Ti) snizuje teplotu tani; peritekticka reakce L + (5-Ti) — TiAg nastava
pti 1020 £ 5 °C. Pii této teploté spolu koexistuji v rovnovaze tuhy roztok (3-Ti) a tavenina

35
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L o koncentracich 15,5 + 0,5 a 94 £+ 2 at. % Ag. Eutektoidni reakce (8-Ti) — (a-Ti) +
TiyAg nastava pii 855 + 5 °C a 7,6 + 0,2 at. % Ag. Pro tuhou fazi TiAg, nachazejici se
v rozmezi sloZeni 48 az 50 at. % Ag, autori odhaduji pro kazdé sloZeni chybu + 1 at. %
Ag. Peritektoidni reakce (5-Ti) + TiAg — TisAg nastava pii 940 £+ 5 °C. Tuhé roztoky
TisAg a TiAg maji prostorové centrovanou tetragonalni strukturu, viz obr. A.1. Miizkové
parametry nékterych fazi jsou pak uvedeny v tab. 2.2.

Ptehledné srovnani nékolika experimentélnich praci a teoretické konstrukce fazového
diagramu systému Ti-Ag [Murray and Bhansali, 1983] poskytuji napf. experimentélni stu-
die [Li et al., 2005] a [Fu et al., 2005].

Tab. 2.1: Experimentalni a vypoctena data tfifazovych rovnovaznych bodid véetné typu
premény systému Ti-Ag (”titan-stfibro”) publikovand v [Murray and Bhansali, 1983].

Fazova preména | SloZeni [at. % Ag] ‘ Teplota [°C] Typ premény
EXPERIMENTALNI DATA

(6-Ti) + L = TiAg 155 ~94 ~48 1020 &+ 5 peritekticka
(6-Ti) + TiAg = TisAg | ~12 ~48 33,3 | 940+ 5 peritektoidni
(B-Ti) = (a-Ti) + TikAg | 76 ~4,7 33,3 |85%5 eutektoidni
L = TiAg + (Ag) ~95 ~50 ~95 959 %1 eutekticka
PREMENA CISTYCH SLOZEK

(B-Ti) = (a-Ti) 0 882 kongruentni
L = (5-Ti) 0 1670 kongruentni
L = (Ag) 100 961,93 kongruentni
VYPOCTENA DATA

(6-Ti) + L = TiAg 155 924 50 1019 peritekticka
(B-Ti) + TiAg = TiAg | 11.8 50 33,3 | 941 peritektoidni
(B-Ti) = (a-Ti) + TikAg | 7,5 4,6 33,3 | 856 eutektoidni
L = TiAg + (Ag) 944 50 94,6 | 960 eutekticka

Tab. 2.2: Mfizkové parametry nékterych fazi systému Ti-Ag (”titan-stfibro”) uvedené ve studii
[Murray and Bhansali, 1983].

Faze Slozeni [at. % Ag] Miizkovy parametr [nm]

a C
0 0,2951 0,4685
(a-Ti) 2,75 0,2045 0,4692
6,6 0,29405 0,47007
Ti,Ag 33,3 0,296 1,185

TiAg 50 0,290 0,815
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Obr. 2.1: Rovnovazny (binarni) diagram systému Ti-Ag (”titan-stfibro”); pfevzato z
[Murray and Bhansali, 1983] (upraveno).

2.3 Difuze v systému Ti-Ag

Difuzi v systému Ti-Ag se zabyvali autofi ¢lanku [Taguchi and Tijima, 1995], ktefi
experimentalné stanovovali difuzni koeficienty médi, stfibra a zlata v a-titanu v rozmezi
teplot 980 az 1120 K. Titanovy vzorek byl polykrystalicky, o velikosti zrna priblizné 1 mm,
a s Cistotou 99,7 %. Vysledny difuzni koeficient stiibra v a-titanu byl v daném teplotnim
rozsahu vyhodnocen jako Arrheniova zavislost

—240 kJ - mol~!
Digosiariy = 6,5 - 10 exp ( RTmO ) m?- s (2.1)

Podobné autofi ¢lanku [Makuta et al., 1979] studovali difuzi titanu, vanadu, chromu a
manganu ve stfibru. Polykrystalicky stfibrny vzorek mél velikost zrn 2 az 7 mm a cistotu
99,999 %. V teplotnim rozsahu 1051 az 1220 K byl stanoven difuzni koeficient titanu ve

sttibru jako Arrheniova zavislost

—(198 + 3) kJ - mol*
Drisag = (1,33f8:§2) 10 *exp < ( R)T o ) m? -5, (2.2)






Kapitola 3

Molekularni dynamika

Molekuldrni dynamika (MD) je simula¢ni metoda na atomérni trovni, kterd nahlizi
na atomy jako na hmotné kulicky. Jejim cilem je popsat vyvoj takto aproximovanych cas-
tic prostfednictvim zakontu klasické mechaniky (pohybovych rovnic) v ,redlném* case. K
popisu veskerych mezic¢asticovych interakci vyuziva MD empiricky stanovenych mezicas-
ticovych potenciali.

Atomarni systém popiseme polohovymi vektory jednotlivych atomu 7;, i = 1, ..., N,
kde N je celkovy pocet atomii systému. Téchto N vektort (3N ¢isel) zapisujeme tsporné
jako 7V. Vzajemné piisobeni ¢4stic popiSeme meziatomovym potencidlem U(7"), o kte-
rém budeme déle predpokladat, Ze je spojity a diferencovatelny. Potom mutzeme vyjadrit
silu na i-tou ¢astici pomoci gradientu potencialu jako

- ouU (7))
P = T T Ao :1,7N 31
F=-T, (3.1
Podle druhého Newtonova pohybového zakona udé€li sila ﬁ castici zrychleni
e _ . fi
dt2 :Ti:E, ’l:].,...,N. (32)

Ziskali jsme tedy soustavu 3V oby€ejnych diferencidlnich rovnic druhého fadu, jejiz rese-
nim jsou trajektorie ¢astic 7;(t) a rychlosti 7;(t) [Nezbeda et al., 2003]. Aby byla soustava
feSitelnd, je nutné ji doplnit pocatecnimi podminkami, kterymi obvykle jsou pocatecni
polohy 7;(ty) a rychlosti 7(ty) v poc¢ateénim Case t = t.

Reseni se provadi metodou kone¢énych diferenci v diskrétnich éasech ¢ = ty + kh, kde
k je nezaporné celé ¢islo a h je integracni krok.

3.1 Verletuv algoritmus

Vyhodnym integraénim algoritmem pro Feseni soustavy (3.2) je Verletiv integracéni al-
goritmus [Verlet, 1967]. Provedme nejprve rozvoj polohového vektoru 7;(t +h) Taylorovou
fadou se stiedem v bodé ¢. Dostaneme

. L or; LPry oo 1OPTh g 4
R+ R) = Fi(0) + SO B 5 (O )1+ O, (3.3)
or; 10°7; 10°7;

7i(t —h) =7i(t) (t)h® +O(n*), (3.4)

JE— J— 2 —_—
ot Wht 55 W =5

39
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odkud se¢tenim obou rovnic a vyjadienim druhé derivace ziskame

0% Tt —h) —27(t) + 7 (t + h) )
52 (t) = 2 +O(h?). (3.5)

Zanedbanim chyby O(h?) a dosazenim do (3.2) dostaneme predpis

fi(t
Fi(t 4 h) = 27(t) —Fi(t—h)+h2&, (3.6)
my

ktery popisuje jaka je poloha i-té castice v case t + h na zakladé znalosti polohy v Case
t — h a polohy v Case t spolu se znalosti ¢-té sily v case t.

Pocatecni polohy v case t; zname, musime vSak jesté vyjadiit polohy Castic v case
to — h. To lze provést rozvojem [Kolafa, 2015]
1 fi(to)

o (to) b+ 5=—=—=h*+ O(h?), (3.7)

Fillo =) =7ilt) = 2 m

ve kterém zanedbame chybu O(h?®) a piipadné (s mensi pfesnosti) i tfeti ¢len na pravé
strané.
Rychlost i-té castice pak mtzeme po provedeni kazdého Verletova kroku stanovit po-
moci centralni diference: (4 h) (t - h)
Lo T h) = (-
7 (t) = . 3.8
Verletova metoda je jednou z tzv. symplektickych metod. Pro ty je charakteristicka
casova ireverzibilita a skutecnost, ze celkova energie dynamického systému v Case neroste.
Tedy zaménou t — —t a h — —h nedojde ke zméné piedpisu (3.6) a nedochézi k celkovému
nartistu ¢ poklesu celkové energie, ale pouze k ndhodnému kolisani s pfesnosti O(h?).
Problémem je, Ze rychlosti jsou dopocitavany az posléze, po provedeni integra¢niho kroku.
Proto nelze integrovat rovnice obsahujici na pravé strané rychlosti.

Tento nedostatek (a problém stanoveni hodnoty 7;(tg — h); obvykle 7;(—h)) odstranuje
Verletiv algoritmus s rychlostmi [Swope et al., 1982]. Za¢neme rozvojem rychlosti @;(t+h)
do Taylorovy fady se stredem v t:

ov; 1 0%

(2 t h - (2
IR
kde druhou derivaci nahradime dopfednou diferenci pomoci zrychleni:

0?7 a;(t+ h) — a;(t)
oz (1) = - +O(h). (3.10)

Ti(t+h) = Ti(t) + (t) h* + O(h%), (3.9)

S vyuzitim @;(t) = 0;(t) po tpravé ziskdme

a;(t+h) +at)

v;(t+h) =0;(t) + 5 h (3.11)
a pro stanoveni nové polohy vyjdeme z rozvoje (3.3):
1

Fi(t+h) = () + T(t) + =a;(t) h*. (3.12)

2
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3.2 Pocatecni a okrajové podminky

Aby bylo mozné soustavu (3.2) Tesit, je tfeba ji doplnit poc¢atecnimi podminkami. Témi
v piipadé Verletova algoritmu s rychlostmi budou poc¢atecni polohy 7;(to) a rychlosti 75(g)
v néjakém pocatecnim Case t = ty (zpravidla ty = 0). Ptvodni Verlettv algoritmus (3.6)
tvori trochu specialni ptfipad, nebof nezaddvame pocatecni rychlosti, ale namisto nich
ptidame k polohdm 7;(to) jeSté polohy 7;(ty — h). Ale ty nemaji z fyzikdlniho pohledu
zadné ospravedlnéni.

Pocatecni polohy 7i(tg) jsou v piipadé simulaci krystalickych pevnych latek jedno-
zna¢né uréeny krystalovou miizkou. Slozité&jsi je to vSak s pocateénimi rychlostmi 7;(to).
Samoziejmé muzeme kazdému atomu zadat libovolnou rychlost (klidné i nulovou), nés ale
bude zajimat spise rozdéleni rychlosti pti dané teploté systému.

Ptipomenime nejprve nékolik zakladnich pojmu z kinetické teorie plynd. Vnitrni ener-
gie idedlniho plynu, ktery je jako celek v klidu, je rovna celkové kinetické energii vSech
jeho molekul. Pokud je plyn slozen z IV stejnych jednoatomovych molekul, je jeho celkova
kinetick4 energie [Cerny et al., 2018]

DO |

N 1 ,
K=Y -mv}, (3.13)
=1

kde m je hmotnost molekuly a v; je velikost rychlosti -té molekuly. Stredni kvadraticka
rychlost vy, je takova rychlost, kterou by musely mit vSechny molekuly plynu, aby jejich
celkova kineticka energie byla stejna jako skutecna kineticka energie celé soustavy:
1 alg |
Ngmvi = ; émvf , odkud wvg =/ (v?). (3.14)

Stredni kinetickad energie jedné jednoatomové molekuly je rovna

1 1
(EBy) = —m(v?) = —mo} . (3.15)
2 2
V rovnovazném stavu pripada na kazdy stupen volnosti makroskopické soustavy stejna

stfedni hodnota energie kgT'/2. Tento princip se nazyva ekviparticni teorém, tedy

1 1 1 1 1
Odtud je patrna kinetickd definice teploty (pro 3 stupné volnosti)
2(E 2
r o 2B mv) (3.17)

3kp 3kp

7 této rovnice uz by bylo mozné nastavit pocatecni rychlosti jednoduse tak, ze by kazdé
molekule byla pridélena ndhodné orientovana rychlost o stejné velikosti v, tak, aby od-
povidaly urcité teploté systému 7'. Rozdéleni rychlosti molekul méa ale tzv. Mazwellovo
rozloZeni. Pro kartézskou slozku rychlosti v, je udano hustotou pravdépodobnosti

m mog
e 2kBT

2rkgT ’

f(vz) =

(3.18)
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takze f(v,)dx vyjadifuje pravdépodobnost, Ze z-ova slozka rychlosti molekuly lezi v in-
tervalu (v, v, + dv,). V tiirozmérném prostoru popisme, s jakou pravdépodobnosti lezi
rychlost v v nekonec¢né tenké kulové vrstvé o polomérech v a v + dv. Protoze jeji objem
je 4mv? dv, bude hustota pravdépodobnosti

m 32 s
f(v) = 4mv? (27rk;BT> e 2T (3.19)
Takové rozdéleni je vhodné pro nastaveni pocatecnich simulac¢nich rychlosti, odpovidaji-
cich na makroskopické tirovni jisté teploté T'. Pro realizaci takové pocatecni podminky se
pouziva nahodnych generatort. Ackoliv tyto vztahy plati pro idedlni plyn, lze je pouzit i
pro kondenzované faze.

V drtivé vétsiné pripadl neni na soucasnych pocitacich mozné pomoci molekularni
dynamiky simulovat systém v plné jeho velikosti. V takovych piipadech nezbyva, nez si-
mulovat jen ¢ast ptivodniho systému tak, abychom co nejlépe zachovali jeho vlastnosti.
Pokud néas nebude zajimat, co se déje na povrchu, budeme chtit provést simulaci na krych-
licce, ,,vyjmuté® z ptivodniho systému, a to z mista dostatecné vzdaleného, které jiz neni
ovlivnéno povrchem. V takovém pripadé se musime vyporadat s nové vzniklou hranici
na vyjmutém simulovaném systému. Ptesné pro takové situace jsou vhodné periodickée
okrajové podminky. Jejich myslenka je zalozena na tom, ze onu krychlicku obklopime ze
vSech stran zcela identickymi krychlickami, které se stejné casové vyvijeji. Timto zpiiso-
bem docilime konstantniho mnozstvi ¢astic v simulované oblasti, protoze vyskoci-li z této
oblasti néjaka castice pry¢, vstoupi do ni z druhé strany totozna castice z oblasti zcela
identické, obr. 3.1. Timto zptisobem si zachovame homogenitu, kterou bychom ztratili pti
volbé okrajovych podminek jako pevnych, nepropustnych stén, nebot ty se chovaji jako
vnéjsi pole.

I

07
O

Obr. 3.1: Schematické znazornéni myslenky periodickych okrajovych podminek. Prostfedni ob-
last je simulovany systém, obklopeny zcela identickymi systémy. Zeleny atom znézorniuje situaci
opusténi simulované oblasti — totéz se stane ve vSech ostatnich identickych oblastech a v dtsledku
toho do prostiedni, simulované oblasti vstoupi stejny atom zpét z druhé strany.
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3.3 Prechod k makroskopickym vlastnostem pomoci
statistické fyziky

Vyse zminénym postupem (MD) ziskdme napoéitané hodnoty poloh a rychlosti atomi
v jednotlivych casovych krocich. Obvykle je ale cilem ziskat makroskopické (méfitelné)
vlastnosti systému. Zde se vyuziva statistické fyziky, ta zkoumd vlastnosti a chovani
makroskopickych termodynamickych systémii slozenych z velkého poctu c¢astic na zakladé
jejich mikroskopickych vlastnosti.

Mikroskopicky stav systému N ¢astic popiseme polohami 7 a hybnostmi p. Okamzity
stav systému je dan vektorem

(Flv"wFNaﬁlv“'?ﬁN) = (FN7ﬁN) (320)

Prostor vsech téchto vektorit vytvari fazovy prostor a okamzity stav systému se v ném
zobrazi jedinym bodem, tzv. fazovym bodem. V piipadé, Ze se v priitbéhu ¢asu méni stav
systému, projevi se to zménou polohy fazového bodu, jehoz opsanou drahu ve fazovém
prostoru nazyvame fazovou trajektorii [Kracik et al., 1976]. Mnozinu konfiguraci systému
(¢ mnozinu v8ech nezéavislych identickych systémti) s danym pravdépodobnostnim roz-
délenim nazyvame statistickym souborem.

Pokud bychom znali hodnotu né&jaké makroskopické (méfitelné) veliciny X (7, pV)
ve vSech moznych konfiguracich systému (7Y, p?), jejichz pravdépodobnostni rozdélent
je dané hustotou 7 (7", p™), miZzeme stanovit (statistickou) stfedni hodnotu této veli¢iny
jako

X) = / XN, VY (@ 5N drY ap (3.21)

Problémem je vSechny tyto mozné konfigurace (fazové body) najit. Molekuldrni dynami-
kou napocitame jednu konkrétni fazovou trajektorii, takze by bylo vhodné stanovit stfedni
hodnotu ¢asovym primérem (podél této trajektorie):

1 to+T1

X = lim — X(#N (), pN(t)) dt . (3.22)

T—00 T

Nabizi se otazka, zda se obé stfedni hodnoty rovnaji:
(X)=X. (3.23)

Tato otazka se nazyva ergodicky probléem a my budeme predpokladat, Ze na ni mizeme od-
povédét kladné. Druhym nasim predpokladem bude, ze délka simula¢niho ¢asu (byt ,, velmi
kratka“ — fadové jednotky nanosekund) je dostatecné objektivni ke stanoveni ¢asového
prameéru.

Zakladni veli¢inou definujici dany systém je v ramci statistické fyziky hamiltonian #,
ktery predstavuje celkovou energii systému a urcuje hustotu pravdépodobnosti vyskytu
daného stavu. Predpokladame-li, Ze interakcni energie nezavisi na hybnostech, je hamil-
tonian dan vztahem

2

-+ Uy, (3.24)

N
P = K + UG = 39
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kde K je celkova kinetickd energie systému, U je celkovéa interakéni energie (poten-
cial) systému a m; je hmotnost i-té ¢astice. Uvedme t¥i nejbéznéjsi statistické soubory
[Nezbeda et al., 2003]:

e Mikrokanonicky soubor NVE je definovan konstantnim poctem ¢astic N, kon-
stantnim objemem V' a konstantni energii . VSechny konfigurace tohoto souboru
s energii £ maji stejnou hustotu pravdépodobnosti vyskytu

(7N, N N,V, E) = konst. x §(H(™",p™) - E), (3.25)
kde ¢ je Diracova delta funkce normalizovana konstantou.

e Kanonicky soubor NVT je charakterizovan konstantnim poc¢tem ¢astic N, kon-
stantnim objemem V' a konstantni teplotou 7. Hustota pravdépodobnosti, ze se
systém nachazi v konfiguraci (7, p?™) je

exp[—BH(FN, p™)]

PN N N VT = 3.26
7T(r YDAV, ) feXp[—ﬁH(FN,ﬁN)]dFNdﬁN’ ( )

e Izobaricky soubor NPT je charakterizovan konstantnim poctem c¢astic IV, kon-
stantnim tlakem P a konstantni teplotou T". Hustota pravdépodobnosti, Ze se systém
nachazi v konfiguraci (7", p™) je

exp{—B[H(™,p") + PV]}

PN NN P T = . 3.27
7T(7" P IV, ) fexp{—ﬁ[%(FN,ﬁN)+PV]}dFNdﬁNdV ( )

3.4 Mezicasticové potencialy

Jak bylo zminéno, molekularni dynamika popisuje vyvoj atomarniho systému zakony
klasické mechaniky; hovotime o klasickém systému (modelu)— souboru N éastic, jez spolu
interaguji jistym meziatomovym potencidlem (silovym polem)!. ProtoZe pouZivame spo-
jité proménné ve fyzikalnim prostoru (soufadnice), popisujeme tedy klasicky spojity sys-
tém. V takovém priipadé budeme chtit nalézt vhodnou aproximaci celkové energie U.
Budeme déle predpokladat, ze na systém neptisobi vnéjsi pole a ze do potencidlu U ne-
vstupuji energie vazeb, pak ho mizeme vyjadrit souctem clenii n-Casticovych interakci
[Nezbeda et al., 2003]:

UFEY) =Y u® (@) + > uD @ mm) + Y w7 ) 4 (3.28)
1<j 1<j<k 1<j<k<l

Zde u® je parova interakéni energie izolované dvojice, u(® interakéni energie trojice bez
parovych prispévkil atd. Nejjednodussi volba, avsak mnohdy postacujici, spociva v zane-
dbéani interakéni energie trojice a vsech vyssich n-casticovych interakei:

UGNy =Y u®(5, 7). (3.29)
1<j

Zbjrva jenom najit vhodnou aproximaci parového potencialu u(® (7, ;).

'Rozsahly piehled pouzivanych meziatomovych potencialt uvadi [Lebeda, 2020].
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3.4.1 Parové potencialy

Ptedstavme si nyni dvé samostatné bodové cCastice, jejichz vzajemné interakce zavisi
jen na vzdalenosti mezi nimi (r), a nezajimejme se o fyzikalni podstatu této interakce.
Péarovy potencial

u? (7, 7)) = u@ (|7 — 7]) = ulry) (3.30)
muzeme vyjadrit ve tvaru
a p
- — 4+ 2 3.31
ur)=-2+ 2, (331)

kde «, 3, m, n jsou néjaké konstanty charakterizujici vzajemnou interakei (obr. 3.2). Prvni
¢len na pravé strané odpovida energii pfitazlivych (atraktivnich) sil, druhy odpovida silam
odpudivym (repulzivnim). Silu mezi témito ¢asticemi uréime jednoduse, jako zdporné
vzatou derivaci parového potencidlu [Dekker, 1966]:
du(r na m
F(ry = -3 _ b (3.32)

dr _rn—i-l ypmtl

Aby mohla existovat stabilni konfigurace, pozadujeme po funkci u(r), aby v néjaké vzda-
lenosti r = ry nabyla svého minima (u(ry) = Up). Postacujici podminkou je

= | >0 (3.33)

0] 0o

takze musi platit: m > n. Z takto voleného potencialu je také patrné, ze nulové energetické
hladiny u(r) = 0 je dosazeno v r — o0.

u, I

Obr. 3.2: Modelové znazornéni prubéhu parového potencidlu u(r), véetné jeho dvou ¢len:
piitazlivé (—a/r™) a odpudivé (8/r™) energie interakce. Cervenym (¢arkovanym) pritbéhem je
znézornéna sila mezi dvéma ¢asticemi. V nulové hodnoté jejiho pribéhu (rovnovazné vzdalenost
mezi ¢asticemi ) se nachdzi minimum interakéni energie U.
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V roce 1924 publikoval Lennard-Jones [Lennard-Jones, 1924] jednoduchy, velmi pou-

Zivan y/ péu"ov y/ potenciél
Ur,J (T) € ( ) < , ) s ( . )

kde € udava hloubku potencidlové jamy a o je vzdalenost, na které ma potencial nulovou
hodnotu.

Jsou-li c¢astice elektricky nabité, pridava se k interakénimu potencialu jesté coulom-
bicka interakce

I qiq2
wenlr) = g

(3.35)

kde ¢ je permitivita vakua a q;, ¢2 jsou naboje castic.

3.4.2 Metoda zabudovanych atomt — EAM

Metodu zabudovanych atomi (EAM z angl. embedded-atom method) vyvinuli v roce
1983 Daw a Baskes [Daw and Baskes, 1984] speciélné pro aplikace na kovové materidly.
Ty, vyznacujici se kovovou vazbou, obsahuji ve vlastnim objemu volné (ptivodné valenéni)
elektrony, které se od jednotlivych atomt uvolnily v pribéhu kondenzace kovovych par.
Uvolnéné valencni elektrony (tzv. elektronovy plyn) se nyni mohou volné pohybovat po
celém objemu a jsou spole¢né pro vSechny atomy, resp. kladné ionty. Skrze tento elektro-
novy plyn se pak nepfimo ovliviiuji vSechny atomy navzajem a nikoli pouze parové dvojice
¢i n-tice atomi, a pravé vliv elektronového plynu na potencialni energie atomt metoda
EAM zohlediiuje. Samotni autofi ve své pozdéjsi publikaci [Daw et al., 1993] prezentovali
nevyhody parovych potencialii pro simulaci kovii na nékolika ptikladech. Tak tieba podil
energie potiebné k vytvoreni vakance a kohezni energie je pti pouziti Lennard-Jonesova
potencialu 1:1, ovSem naptiklad u fcc kovi je tento pomér priblizné 0,35.

Myslenka EAM je nasledujici: Na kazdy atom v mfiZce pevné latky budeme nahlizet
jako na vloZenou (zabudovnou) necistotu a z jejiho pohledu nazveme miizku tvofenou
zbylymi atomy hostitelem. Piedstavime-li si tedy situaci pfed zabudovanim této nedis-
toty (kterou vSak rozumime stejny atom, z jakych je tvofen hostitel a nikoli neéistotu
v pravém slova smyslu) do neobsazené miizkové polohy hostitele, je elektronovy plyn
(charakterizovany elektronovou hustotou) rozmistén vsSude, véetné samotné neobsazené
polohy. P¥i zabudovani tohoto (i-tého) atomu dojde k jeho interakci s elektronovym ply-
nem zprostredkovanym vsemi atomy hostitele, ¢imz ziska tzv. zabudovdvaci energii danou
funkciondlem F; elektronové hustoty hostitele p,(7;) = pp;. Potencialni energie vlozeného
atomu bude potom dana kombinaci zabudovavaci energie a kratkodosahové repulzivni pa-
rové interakce ¢;;(r;;) tohoto i-tého (zabudovavaného) atomu a jeho j-tého souseda, takze
celkova potencialni energie systému bude dana vztahem

1
Buow =Y Filons) + 5 ) 0i(ry). (3.36)
[ 2,7
i#]

Daw a Baskes navrhli, Ze by elektronova hustota v misté ¢ mohla byt jednoduse apro-
ximovéana jako soucet atomovych elektronovych hustot hostitelskych atomu (p*):

pri= Y #i(r). (3.37)

3 (#9)
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Hustota pf je tedy piispévek elektronové hustoty v misté i-tého (zabudovaného) atomu,
od j-tého (hostitelského) atomu, pfi¢emz je funkci vzdalenosti r;;. V mnoha typech repul-
zivnich parovych potencialil je znamo, Ze ¢;; je roven geometrickému priméru ¢; a ¢;;,
takZe pro ¢;; miZeme ekvivalentné zapsat

21 Z,(r)

r

¢ij (1) (3.38)
jakozto repulzivni elektrostatickou interakci danou vzdalenosti r a efektivnimi kladnjmi
naboji Z;(r) a Z;(r).

Daw a Baskes se v jejich ptivodnim ¢lanku [Daw and Baskes, 1984] pokouseli vypoci-
tat nékteré vlastnosti niklu a palladia pomoci funckiondlu zabudovéavaci energie F'(p) a
efektivnich naboju Z(r) fitovanych kubickym splinem na rovnovazné objemové vlastnosti
téchto kovi. Ackoli bylo z vysledkt prace patrné, ze EAM prekonava omezeni parovych
potencialli, funkcional F'(p) poskytoval dobré vysledky pouze v situacich mélo odlisnych
od rovnovazné elektronové hustoty py. Tento nedostatek prakticky odstranil S. M. Foi-
les [Foiles, 1985] pouzitim stavové rovnice expandovanych nebo stlacenych kovi ve tvaru
univerzalni Roseovy funkce [Rose et al., 1984].

3.4.3 Modifikovana metoda zabudovanych atomi — MEAM

Modifikovand metoda zabudovanych atomi (MEAM z angl. modified embedded-atom
method) dopliuje pavodni EAM o moZnost charakterizovat smérovou zavislost vazeb
vhodnou tpravou elektronové hustoty. Prvni takto modifikovanou funkeci elektronové hus-
toty pouzil M. I. Baskes [Baskes, 1987] pii studiu smykovych vlastnosti kiemiku. Baskesem
pouzita elektronova hustota méla tvar

pni = _piry) —aY (1= 3cos® ) p5(rij) o (ria) (3.39)

J#i J#i

ki
kde r;; je jako diive vzdélenost i-tého a j-tého atomu, 6;; je Ghel svirany atomy j, ¢ a
k a a je konstanta, kterou je tfeba fitovat na modul torze (horni index a elektronovych
hustot zde mé nadéle piivodni vyznam, totiz, ze se jednéa o elektronovu hustotu jednoho
atomu). Zavislost atomové elektronové hustoty p®(r) na vzdéalenosti r zde pouzil ve tvaru

4
r

“ry=(—|) elr— 3.40

Pj (r) ( 7,1) ¢ ) ( )

kde r, je vzdalenost prvnich nejblizsich sousedti a funkcional zabudovavaci energie ve
tvaru

Flon) = Ay 2 In (ﬁ) , (3.41)

Pho Pho

kde A je parametr, £ celkova volna energie a pj, celkova rovnovazna elektronova hustota.

Nésledny vyvoj modifikované metody zabudovanych atomii zachycuje posloupnost
¢lanku [Baskes, 1992], [Baskes, 1997] a [Baskes, 1999]. Na tomto misté uvedme tplny po-
stup stanoveni celkové potencialni energie v kazdém casovém kroku simulace molekularni
dynamikou tak, jak je tato metoda dnes implementovana napi. v kédu LAMMPS. Vy-
jdeme tedy ze znamych poloh kazdého i-tého atomu a jeho j-tych nejblizsich sousedi:
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I. Atomové elektronové hustoty j-tych nejblizsich sousedti vyhodnotime pro kazdy z
nich ¢tyfmi vztahy (pro h =0, 1,2, 3):
Py =exp |- (£ - 1)] (3.42)
To
kde 3°, 5%, % a /3% jsou fitovaci parametry a 7 je rovnovazna vzdalenost.
II. Na zakladé atomovych elektronovych hustot (3.42) stanovime pfispévky celkové
uniformni elektronové hustoty hostitele ), ; v misté i-tého atomu vztahy:
2
() = Z A I (3.43)
j (i)
- 2
ria' a
(p7)? = Z Z #pj(l)(rij) ; (3.44)
a | Y
- 2 2
212 Tiajriﬁj a(2) 1 a(2)
B =>_1> 3 P (rig) | — 3 > P | (3.45)
a B i) Y i ()
5 2 2
Tz r Tz a(3 3 7“?- a(3
W= | D V| — 20| D 2P| . (346)
By i) Y a i) Y
kde p) je sféricky symetricka Cast a pj, pi, pj jsou smérové zavislé. rf; oznacuje
a-ovou slozku vektoru 77;; stejné tak rg ar,
ITI. Kombinaci vyse zminénych vztahii stanovime celkovou elektronovou hustotu v misté
1-tého atomu jako:
3 2
2 ol
— 0 h %
ph,z Pi 1 +€Xp(—F) ; (p?) ( )
kde t!, t? a t3 jsou fitovaci parametry.
IV. Funkcional zabudovavaci energie v misté i-tého atomu stanovime jako:
F(p,,) = AE 2 1y (’i) | (3.48)
Pho Pho
kde A je fitovaci parametr, E. rovnovaznd kohezni energie a p, je rovnovazna
elektronova hustota.
V. Z pravé stanoveného funkciondlu (3.48) stanovime péarové interakce i-tého atomu a

j-tych sousedti vztahem
2

or) = Z1E*(r) = F(pu(r))] (3.49)
E“(r) = —E.(1+a*+da**) e, (3.50)

af =« 1—1 o= AN
- TO ) - Ec 9
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kde Z; je pocet prvnich nejblizsich sousedii, d modelovy parametr, B rovnovazny
modul objemové pruznosti a {2 je rovnovazny atomovy objem.

VI. Stanovime celkovou potencialni energii:

B = Y [Fipn) +5 3 6ulrip)] (351)
3 (#)

i

V tomto postupu vztah pro parovy potencidl (3.49) by ziskdn porovnanim potencidlni
energie i-tého atomu a Roseovy stavové rovnice (3.50):

Buoni(r) = Fi(@ns) +5 3 0riy) = B*(r). (3.52)

Pokud bychom chtéli aplikovat metodu MEAM na binarni systém tvofeny atomy A a
atomy B, je tfeba doplnit potencidlni energii o parovou interakci A-B, kterou ziskame
opét z energie E*(r):

Bin(r) = 3[Fa(ha) + Fo(Pns) + 0an(r)] (3.53)

kde Fa(py, ) a FB(py, ) jsou piislusné funkcionaly zabudovavaci energie atomiim A a B.
Zbyva jesté zajistit, aby dochéazelo k interakci pouze s prvnimi nejbliz§imi sousedy.
K tomu se pouziva tzv. stinici funkce, jejiz pouziti je zalozeno na predstavé, ze atom
umistény mezi dalsimi dvéma atomy tlumi (stini) jejich interakci. Bud tedy Sy stinici
funkce, ktera kvantifikuje stinéni mezi atomy ¢ a k od vSech ostatnich atomt v prostoru, j.
Touto funkci pak jednoduse pfenasobime atomové elektronové hustoty a parové potencialy.
Je definovana tak, ze S;, = 1, neni-li interakce mezi dvéma atomy ¢ a k zastinéna zadnym
jinym atomem a S;; = 0, je-li zastinéna zcela. Stinici funkce zavisi na vSech ostatnich
atomech systému:
Sik, = H Sijk (3.54)
ik
kde S;;i se stanovuje z jednoduché geometrické konstrukce. Sestrojime elipsu (obr. 3.3)
spojujici atomy ¢, j a k tak, zZe jeji vedlejsi poloosa bude tvorena spojnici atomt 7 a k.
Jeji predpis bude

2 1 2 1 ?

kde pro parametr C' plati

2(Xy; + Xji) — (X — Xjp)® — 1

C= ,
1— (X35 — Xj)?

(3.56)

ve kterém jsou X;; = (ri;/ri)? a X = (rjr/rix)?. Stinici faktor Sy, pak definujeme jako
hladkou funkci fe:
C - Canin
Sijk = fC ( ) )

C1rnax - C1min (357)
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kde Ciyin & Chax jsou mezni hodnoty C'. Hladké funkce fo(x) ma tvar:

1 z>1,
fo@)=q1-01-2) O0<z<1, (3.58)
0 r<0.

Je tedy patrné, ze bude-li C' < Cl,n, nabude stinici faktor S;j; hodnoty 0 a dojde k
uplnému zastinéni, a naopak, pokud C' > C.x, stinici faktor S;;, bude roven 1 a k
zadnému zastinéni nedojde. Konec¢né, pokud Cn; < C < Chax, dojde k ¢astecnému
zastinéni.

C’IIIELX

Obr. 3.3: Schéma geometrické konstrukee stiniciho faktoru S;j;. Zobrazena je situace ¢astecného
zastinéni interakce mezi atomy ¢ a k atomem j, pti které plati pro parametr elipsy C, jejiz vedlejsi
poloosa tvori spojnici atomu ¢ a k a na které vSechny atomy lezi: Cin, < C' < Chax. V pripadé,
7ze C' > Chax, k zastinéni nedojde a pokud C' < Ch,, je interakce plné zastinéna.

Modifikovand metoda zabudovanych atomt dokéaze reprodukovat fyzikalni vlastnosti
mnoha koviu jako hcp, fcc, bce nebo tfeba diamantu, avSsak stale ma nékolik kritic-
kych problému. Aplikaci atomistickych simulaci na mnoho bcc kova se ukazalo, Zze po-
vrchova energie v roviné (111) vychazi mensi nez v roviné (100), coz je v rozporu s
experimentalnimi daty. Navic nékteré bec kovy (Fe, Cr, Mo, ...) pfechézeji v pribéhu
simulace do jinych — stabiln€jsich — struktur s naprosto odlisSnymi elastickymi vlast-
nostmi. Doposud jsme v souvislosti se zabudovanym atomem zohlediiovali pouze jeho
prvni nejblizsi sousedy, jenomze napi. u zminovanych bee kovi jsou druzi nejblizsi sousedé
umisténi pouze o 15 % déale nez prvni nejblizsi sousedé. Proto byla autory Lee a Baskesem
[Lee and Baskes, 2000] formulovana modifikace ptivodni MEAM metody se zohlednénim
interakci i s druhymi nejbliz§imi sousedy, tzv. modifikovand metoda zabudovanych atoma
s druhymi nejblizsimi sousedy (z angl. second nearest-neighbor modified embedded-atom
method), znacend 2NN-MEAM. Potencilni energie jednoho atomu je se zohlednénim i
druhych nejblizsich sousedii

" _ Z Z5S
() = F(py,) + S1o(r) + 2260 7). (3:59)
kde Z; a Zs jsou pocty prvnich a druhych nejblizsich sousedti, S je zastinujici funkce a
a je pomér vzdalenosti druhého a prvniho nejblizsiho souseda. Vypocet E“(r) je stejny



8.4. MEZICASTICOVE POTENCIALY 51

jako v ptvodni MEAM metodé. Zavedenim nového péarového potencidlu, v (r), mizeme
rovnici (3.59) zapsat jako

E*(r) = P(Bn;) + 2(r). (3.60)
kde 7.5
() = o(r) + Z=o(a-r). (3.61)

Z

Z rovnice (3.60) mizeme nyni stanovit 1 (r) a potencial ¢(r) poté ziskdme z rovnice

o) = vt + -1 (22 wtar ). (362)






Kapitola 4
Cile prace

Problematika difuze komponentnich slozek v systému Ti-Ag neni dostatecné fesena
experimentalné ani pomoci teoretickych predikci, jak doklada provedend reserse. Publiko-
vané teplotni zévislosti difuzniho koeficientu Ag v o-Ti [Taguchi and Tijima, 1995] a Ti v
Ag [Makuta et al., 1979] byly stanoveny na zakladé experimentt v polykrystalech a ne-
poskytuji tak informace o smérové zavislosti krystalové struktury. Z provedeného rozboru
dostupné literatury se tak ukazuje byt aktualni se touto problematikou zabyvat.

Cilem prace je studium teplotni zavislosti difuzniho koeficientu v a-Ti pomoci mole-
kularni dynamiky. Dil¢i cile se zamétuji na nasledujici aspekty:

e Navrzeni usporadani simulovaného systému, ze kterého by bylo vhodnou metodou
mozné stanovit difuzni koeficient st¥ibra v a-titanu (resp. titanu ve stiibru).

e Zpracovani dat a vyhodnoceni teplotni zavislosti difuzniho koeficientu, véetné akti-
vacni energie a predexponencialniho faktoru.

e Zhodnoceni pouzitelnosti zvoleného pfistupu pri simulaci a verifikace vysledki s
dostupnymi experimentalnimi daty.
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Kapitola 5

Simulace difuze stribra v titanu
molekularni dynamikou

V této praci jsou na systém Ti-Ag pouzity dva pristupy, kterymi lze simulovat difuze.
V prvnim pripadé je snahou priblizit se simulaci teoretickému modelu paru nekonec¢nych
médii podobné, jako to provedli C. Li a kol. [Li et al., 2014] v piipadé systému Al-Cu
a J. Syarif a kol. [Syarif et al., 2021] u systému Al-Fe. Protoze hexagonalni struktura
a-titanové modifikace méa obecné v riznych smérech rizné difuzni koeficienty, je proto
difuze studovana ve tfech volenych ortogonalnich krystalografickych smérech (jejich volba
je znazornéna na obr. 5.1). Na tomto modelu je rovnéz stanovovan difuzni koeficient ze
smérnice MSD a to konkrétné na vybranych tenkych vrstvach atomi stiibra a titanu
bezprostfedné u rozhrani obou médii, nebot u nich lze predpokladat, ze dojde k jejich
prodifundovani do média druhého. Zde je tfeba poznamenat, ze pocatec¢ni velmi strmy
koncentra¢ni spad bude pravdépodobné znacné nadhodnocovat difuzni koeficienty a vy-
hodnoceni z tohoto diivodu bylo provedeno az po uré¢itém (idedlné vsak nekone¢né velkém)
case. V druhém ptipadé je cilem simulovat slitinu a-Ti o malém procentudlnim obsahu
stfibra. Nahodné rozmisténé atomy stiibra v titanové matrici zaru¢i neptitomnost kon-
centracniho spadu, a nemtze tedy dojit v tomto smyslu ke zkresleni jejich nahodilého
pohybu vyhodnoceného opét prostiednictvim MSD. VSechny simulace jsou provadény pti
teplotach 800, 700, 600 a 500 °C. Maximalni teplota 800 °C je volena s ohledem na teplotu
alotropické premény titanu, 882 °C, pii které prechdzi z hexagonalni struktury (o-Ti) do
kubické prostorové centrované miizky (5-Ti).

Protoze velikosti atomu titanu a st¥ibra jsou priblizné stejné velké (podle reference
[Clementi et al., 1967] je atomovy polomér titanu 1, 56 A a st¥ibra 1,65 A), lze se domni-
vat, ze dominantnim difuznim mechanismem bude mechanismus vakanc¢ni. Pii zadné ze
simulaci nebyl vytvoren systém o vice nez 30 000 atomech a simulace probihaly maxi-
malné pii teploté 800 °C (1073,15 K). Rovnovazny pocet vakanci lze pro tyto parametry
urcit pfibliznym vztahem [Kittel, 1985]

1,55eV

n=Ne mT =30000-¢ Tm0-B ik T07mHK = 1,57 - 10~ vakanci. (5.1)

V tomto vztahu je F, = 1,55 eV [Medasani et al., 2015] aktivacni energie tvorby vakance
v titanu. Protoze pocet vakanci teoreticky vychazi mensi nez 1, byly krystalové mrizky
na pocatku simulaci vygenerovany bez vakanci.

95
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Vsechny simulace byly provedeny v kédu LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator) [Thompson et al., 2022]. Jedné se o Siroce rozsifeny, ote-
vieny zdrojovy koéd, urceny pro ¢asticové modelovani materialt v délkovych skalach od
atomarnich az po kontinuum, pfi¢emz poskytuje Siroky vybér modelt interakci ¢astic
pro ruzné materialy. V druhé fazi simulaci je struktura a-titanové slitiny vytvorena po-
moci nastroje Atomsk [Hirel, 2015], ktery je zaméfen na tvorbu atomarnich systémii pro
klasické atomistitcké ¢i ab initio vypocty. Nasledné vizualizace simulaci jsou provedeny
ve 3D vizualiza¢nim nastroji OVITO [Stukowski, 2010], uréenému ke zpracovavani dat
ziskanych metodami molekularni dynamiky nebo Monte Carlo.

[001]
Ba 0001]

V8/3 a

1 —10]
[1 —100] a

[110]
11 —20]

Obr. 5.1: Schematicky znazornéna hexagonalni struktura s jejimi rozméry vyjadfenymi v né-
sobcich mifzkového parametru a. Cervené je vytazena zakladni buiika hexagonalniho krystalu a
modfe jsou zobrazeny smeéry, ve kterych bude studovana difuze s jejich krystalografickymi po-
pisy. Protoze LAMMPS pouZivéa znaceni [hkl] a Atomsk [hkil], jsou zde uvedeny obé varianty.

5.1 Nastaveni

Na zakladé provedené reserse pouzivanych mezitomovch potencialii se optimalni vol-
bou zda byt 2NN-MEAM potencial. Celkova potencialni energie binarniho systému Ti-Ag
je tedy pocitana jako

Eit = Y {Fz’(ﬁh,D + % > 5z‘j¢z‘j(7“ij)} (5.2)

i J (#9)
a parametry pouzitého potencidlu jsou prevzaty z ¢lanku [Lenzi et al., 2021] (viz tab. 5.1 a
tab. 5.2). V. Lenzi a kol. pouzili 2NN-MEAM potenciél systému Ti-Ag, ktery byl navrzen
specialné pro povrchové vlastnosti [Zhou et al., 2017], a zkombinovali ho s 2NN-MEAM
potencidlem systému TiN [Sangiovanni et al., 2015] a Mieho [Mie, 1903] popisem interakei
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N-Ag k simulacim difuze stfibra v TiN molekuldrni dynamikou. Simulace provadeéli rovnéz
v kédu LAMMPS a k jejich ¢lanku prilozili parametry 2NN-MEAM potencialu v podobé
souborti TiNAg.library a TiNAg.meam, které budou pfilozeny i k této praci.

Tab. 5.1: Parametry 2NN-MEAM potencialu pro hcp Ti a fec Ag.

lat [A] E. [eV] | ro [A] Chin | Crax | A d «Q
Ti | 292 | 487 | 292 | 1,00 | 1,44 | 0.66 | 0,00 | 4,7294
Ag| 408 | 2.8 | 288 | 1,38 | 2,80 | 1,06 | 0,05 | 589222003

SO T M [ @ [ 56 +M +2) +t®)
Ti | 2,70 | 1,00 | 3,00 | 1,00 6,80 -2,00 -12,00
Ag | 4456 | 2,2 | 6,0 | 2,2 | 5,54097609 | 2,45015783 | 1,28843988

Tab. 5.2: Parametry 2NN-MEAM potencidlu pro systém Ti-Ag.

po®/ps' | Ee[eV] [ [A] | a
[TiAg | 1/1 380 | 2,875 | 5,05

) 0,67

) 12,39

Cruin (Ag-Ti-Ag) | 0,30
i-Ag) | 2,15

( ) | 1,44
( ) 2,80
Crnin (Ag-Ti-Ti) | 0,37
( ) 0,54

Reéalné difuzni experimenty zpravidla probihaji pti dané teploté a tlaku (atmosferickém
¢i snizeném ve vakuové aparatufie), proto je jako statisticky soubor pouzit NPT. Volba
c¢asového kroku byva v molekularni dynamice obtizna a casto se provadi pouze metodou
,pokus-omyl“. Obecné se ale da fict, ze casovy krok by mél byt alespon o fad mensi
nez nejmensi ¢asové skaly v simulovaném systému [Kim, 2014]. Je znadmo, Ze v modelu
nekonec¢ného linearniho fetézce stejnych atomt pevné latky mutize postupovat maximalni
frekvence piiblizné: vpax =~ 10 s71 [Dekker, 1966]. Casové $kaly v elektronovych obalech
atomu jsou sice jesté kratsi, avSak elektronové obaly molekularni dynamika zanedbava.
Na zakladé této skutecnosti a zkuSenosti ziskanych napf. v [Li et al., 2014] je ¢asovy krok
nastaven jako 0,002 ps. VSechny volené teploty jsou udrzovany pomoci Noséova-Hooverova
termostatu [Nosé, 1984, Hoover, 1985] s tlumenim 0,2. JelikoZ v tuto chvili nejsou znamy
tlakové podminky, za jakych by by mohl byt proveden experiment, je tlak nastaven na
hodnotu 1 bar, na které je udrzovan Noséovym-Hooverovym barostatem s tlumenim 1.
Ve vsech tfech smérech x, y a z jsou pouzity periodické okrajové podminky. Pohybové
rovnice jsou integrovany Verletovym algoritmem s rychlostmi. Zakladni nastaveni simulaci
je souhrnné sepsano v tab. 5.3.
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Tab. 5.3: Zakladni nastaveni simulaci.

Nastaveni Realizace
meziatomovy potencial | 2NN-MEAM [Lenzi et al., 2021]
statisticky soubor NPT
casovy krok 0,002 ps
teplota 500, 600, 700, 800 °C
termostat Nosé-Hoover; tlumeni: 0,2
tlak 1 bar
barostat Nosé-Hoover; tlumeni: 1
okrajové podminky periodické

5.2 Simulace difuze v paru nekonec¢nych médii

Geometrie usporadani simulovaného modelu paru nekone¢nych médii je schematicky
znazornéna na obr. 5.2. Sestava se ze dvou krystalovych struktur — a-titanu a stiibra,
mezi kterymi je na po¢atku simulace vytvofena mezera Sirokd 1 A. V kazdém z téchto
dvou médii je vytvorena oblast, na jejichz atomech je vyhodnocovano stiedni kvadra-
tické posunuti v priibéhu difuze do média druhého. Na druhé strané titanové struktury
od rozhrani se stfibrem je pak jesté vybrana oblast, jejiz atomy jsou pevné fixovany v
prostoru, aby nedochazelo k nezadoucim translacim celého systému. Na tomto difuznim

oblast Ti atomu sledovanych pomoci MSD

oblast pevné oblast Ag atomu sledovanych pomoci MSD

fixovanych atomu /
| |
U f U
[ [N
I [
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| I
| I
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7 // 7 7 //
Y
z z
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Obr. 5.2: Schéma modelu paru nekonec¢nych médii tvofenym a-titanem a st¥ibrem. Znézornén
je souradny systém, v jehoZ z-ové souradnici je studovana difuze, vSechny dtlezité rozméry a
oblasti. Pevné fixované atomy zabranuji nezadoucim translacim systému v prostoru.

paru je sledovana difuze ve sméru z-ové osy souradného systému, se kterou jsou postupné
ztotoznény volené krystalografické sméry a-titanové struktury (obr. 5.1), ¢&imz je zarucena
jednorozmeérna difuze stiibra v a-titanové matrici vzdy v jednom ze tfech ortogonalnich
sméru. Realizace je zaznamenana v tab. 5.4, kde je také uveden krystalograficky smeér,
ve kterém difuze stiibra probiha. Protoze difuze stiibra do titanu probiha v zaporném
smyslu z-ové soufadnice, probiha tim také v opacném krystalografickém sméru, nez jaky
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Tab. 5.4: Ztotoznéni volenych krystalografickych sméru a-titanu (obr. 5.1) se soufadnymi osami
zavedenymi v modelu paru nekoneénych médii (obr. 5.2). Smér difuze stiibra v a-titanu je vzdy
v zaporném smyslu osy z.

1. orientace || 2. orientace || 3. orientace
0sa smeér 0sa smeér osa smeér

x [1-10] x [110] x 00 1]
y | 010 ||y | 001 |y |L-10]
z 00 1] z [1-10] z [110]
smér difuze smér difuze smér difuze

00-1] [-11 0] [-1-1 0]

je s touto osou ztotoznén. Vzhledem k tomu, Ze fcc miizka stiibra ma difuzni koeficienty
ve svych krystalografickych osach stejné, ma v simulacich pokazdé nastavenou stejnou ori-
entaci: osa x je ztotoznéna se smérem [1 0 0], y se smérem [0 1 0] a z se smérem [0 0 1]. Od
povrchové roviny stiibra, jez je naproti rozhrani obou médii, je oddélena sténa realizujici
periodickou okrajovou podminku, aby nedochéazelo k interakcim st¥ibrnych atomi s pevné
fixovanymi titanovymi atomy na druhé strané boxu. Samotné rozmeéry této simulované
tilohy jsou uvedeny v tab. 5.5. Rozmér = a y je pro viechny orientace 55 A; rozmér z je
pak volen jako kompromis, aby pfi rtiznych orientacich mél cely systém podobny celkovy
pocet atomu a aby byla tato hodnota celo¢iselnym nésobkem rozméru zékladni butiky (viz
obr. 5.1). V tab. 5.6 jsou uvedeny celkové pocty vygenerovanych atomu v kédu LAMMPS,

Tab. 5.5: Rozméry simulovaného modelu paru nekone¢énych médii (obr. 5.2) pro tfi ruzné
orientace dle tab. 5.4.

1. orientace 2. orientace 3. orientace
rozmeér | hodnota || rozmér | hodnota || rozmér | hodnota
T 55 A T 55 A T 55 A
y 55 A y 55 A y 55 A

z ~ 71,5 A z ~ 70,8 A z ~ 70,1 A

pocty atomi, na kterych je sledovano stfedni kvadratické posunuti a také pocty atomt,
které jsou pevné fixovany v prostoru. Na simulované tloze je pii teploté 1 K po dobu 200

Tab. 5.6: Vygenerované po¢ty atomi a-titanu a st¥ibra v kazdé ze tfech orientaci a-titanu (tab.
5.4). (celk.) oznacuje celkovy poéet atomu pfislusného prvku, (MSD) atomy piislusného prvku,
na kterych je vyhodnocovano stiedni kvadratické posunuti a (fix.) oznacuje atomy fixované v
prostoru.

1. orientace 2. orientace 3. orientace
typ atomti | pocet | typ atomt | pocet || typ atomi | pocet
Ti (celk.) | 12 709 || Ti (celk.) | 12 672 || Ti (celk.) | 12 540
Ag (celk.) | 12 758 || Ag (celk.) | 12 393 || Ag (celk.) | 12 757
Ti (MSD) 409 Ti (MSD) 360 Ti (MSD) 348
Ag (MSD) 365 Ag (MSD) | 365 Ag (MSD) 365

Ti (fix.) 409 Ti (fix.) 384 Ti (fix.) 372
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ps (100000 iteraci) provadéna ekvilibrace, po které zacne byt systém ohfivan na pozado-
vanou teplotu s definovanou rychlosti ohfevu. Z rady simulaci vyplynul vhodny c¢as 200
ps (100000 iteraci) pro ohfev z 1 K na 1073,15 K (800 °C). Aby byla dodrZena stejna
rychlost ohfevu i pro jiné finalni teploty, je pocet iteraci ohfevu stanovovan ze vztahu

100000 - (T'[K] — 1)
1073,15—1 '

(5.3)

pocet iteraci ohfevu =

kde T' [K] je konec¢na teplota, na kterou je systém ohfivan z 1 K. Nésledné po provedeni
ohfevu je systém udrzovan na pozadované teploté po dobu 3 ns, tedy celkovy cas simulace
pii 800 °C je 3,4 ns. Vizualizace této simulace je znazornéna na obr. 5.3 a vstupni skript
této simulace (pro 1. orientaci a 800 °C) v kédu LAMMPS je pak uveden v pfiloze B.1.
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Obr. 5.3: Vizualizace simulovaného modelu paru nekoneénych médii pfi prvni a-titanové ori-
entaci (tab. 5.4). Cervené jsou zobrazeny titanové atomy a modie atomy st¥ibra. Vrchni obrazek
(a) zobrazuje poc¢atecni konfiguraci a spodni t¥i obrazky zobrazuji situaci ve findlnim ¢ase 3,4 ns
pii teploté 800 °C celkové (b) a zvlasté pak pouze titanové (c) a stfibrné médium (d).
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5.3 Simulace difuze stf¥ibra v a-Ti slitiné

Na obr. 5.4 je vizualizovana slitina a-titanu a stiibra, ktera byla vygenerovana nastro-
jem Atomsk. Je celkové tvofena 22500 atomy z nichz 3 % (675 atomu) tvoii st¥ibro. Na
tomto systému je pfi danych teplotach pozorovano stiedni kvadratické posunuti ve stejné
volenych smeérech jako u paru nekonecnych médii, patrnych z obr. 5.1. Rovnéz zcela ob-
dobné jako u predchozi simulace je provedena ekvilibrace pfi 1 K a nasledny ohtev se
stejnou rychlosti. Z této simulace je pomoci MSD mozné objektivné vyhodnotit difuzni
koeficienty najednou ve vSech smérech, nebot v Zddném z nich neni tato snaha ,,znehodno-
cena“ koncentracnim spadem. Predpokladem tedy je, ze difuzni koeficienty vyhodnocené
z této simulace budou vychézet nizsi nez u paru nekonecnych médii. V priloze B.2 jsou
uvedeny piikazy nastroje Atomsk k vygenerovani této struktury a vstupni skript kédu
LAMMPS pro samotnou simulaci.

Obr. 5.4: Vizualizace pocatecniho stavu simulované a-titanové slitiny, ve které jsou ndhodné
vybrany 3 % titanovych atomu a nahrazeny atomy stiibra (modré kulic¢ky).
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Vysledky

Velké mnozstvi zpracovanych dat si vyzaduje disledné znaceni difuznich koeficient,
které je proto zvoleno nasledovné: Pokud je difuzni koeficient oznaceny napft. jako DE;_:(ETD,
je tim minén difuzni koeficient stiibra difundujiciho v krystalografickém sméru [00 — 1]
a-titanové matrice v modelu paru nekonec¢nych médii, a pokud je oznacen ngo 1], jedna se
o difuzni koeficient stfibra ve sméru [00 1] a-titanové matrice v simulaci a-titanové slitiny.
V tomto pripadé neni znacen prvek, ve kterém difuze probihé, protoze opacny ptfipad neni
simulovan a nemitze tak dojit k zaméné. Hodnoty aktivacnich energii £/ a predexponenci-
alnich faktora Dy jsou déle Ciselné vyjadireny piimo v Arrheniovych zavislostech difuznich

koeficienttl, takze neni nutné pro né zavadét specialni znaceni.

Difuzni koeficienty jsou vyhodnoceny ze smérnice linearizace pribéhu MSD v konkrét-

nim smeéru vztahem )
D= 5aMSD7 (61)
kde aysp je smérnice linearizace MSD. Z takto ziskanych difuznich koeficient pro kazdou

teplotu je pro kazdy smér nasledné hledana teplotni zavislost
E
D = D(] e RT . (62)

Zlogaritmovanim rovnice (6.2) se ziska linearni zavislost In D na pfevracené hodnoté tep-
loty 1/7":

T

Difuzni koeficienty ziskané ze smérnice linearizace MSD vztahem (6.1) pii danych teplo-
tach a v konkrétnim sméru jsou aproximovany linearni funkci

E (1
InD = & <—> +1nDy. (6.3)

y=ax+b, (6.4)

kde y = InD a © = 1/T a ze ziskanych regresnich parametrii a a b jsou vyhodnoceny
aktivacni energie a predexponencialni ¢len vztahy

a=—-——, (6.5)

b=1nDy. (6.6)
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6.1 Difuze v paru nekoneénych meédii

6.1.1 Stanoveni difuznich koeficientu ze smérnice MSD

1. orientace — difuze Ag ve sméru [0 0 —1] a-Ti

Pribéhy MSD v zavislosti na case, které byly ziskdny ze simulace paru nekonec¢nych
médii s prvni orientaci a-titanu (viz tab. 5.4), jsou vyneseny v grafech na obr. 6.1 a 6.2. V
grafu na obr. 6.1 jsou vykresleny pribéhy MSD titanovy atomi difundujicich do stiibra
ve sméru [001] a na obr. 6.2 jsou vykresleny prubéhy stiibrnych atomt difundujicich do
a-titanu ve sméru [00 — 1]. V obou piipadech jsou tyto zavislosti zobrazeny pro vSechny
¢tyTi nastavené teploty. Tyto zavislosti byly aproximovany linearni funkci v intervalu od
1 ns do konce simulace. Difuzni koeficienty ziskané z téchto linearizaci jsou uvedeny v tab.
6.1.

40 ‘ ‘ ; 14
500 °C
35+ |——600 °C ] 12+
——700 °C
30F |——800°
800 °C 10l
25+ —
o ™
=< = 8
Q 20¢ a
wn [
el —f
= 5L =
10 b J 4r 500 °C
—600 °C
5L i 21 ——1700 °C
—3800 °C
() L L L () 1 L L
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
¢ [ps] ¢ [ps]

Obr. 6.1: Pribéhy MSD titanovych atomt di- Obr. 6.2: Pribéhy MSD stiibrnych atoma di-
fundujicich do st¥ibra pfi prvni orientaci -Ti. fundujicich do titanu pfi prvni orientaci a-Ti.

Tab. 6.1: Difuzni koeficienty stiibra a titanu stanovené z linearni regrese pribéhu MSD na
uvedeném casovém intervalu pfi prvni orientaci a-Ti.

T Q) titan sttibro
interval [ns] D%()_ijjxg [m? - s71] | interval [ns] ngo_:(lim [m? - s71]
800 1-34 6,043 - 1071 1-3,4 3,811-10712
700 1-3,38 3,711 - 10711 1-3,38 4,727 - 10712
600 13,362 4,845 - 10712 13,362 3,658 - 10712
500 1-3,344 3,403 - 10712 1-3,344 3,852 - 10712

2. orientace — difuze Ag ve sméru [—1 1 0] o-Ti

Pribéhy MSD v zavislosti na case, které byly ziskdny ze simulace paru nekonec¢nych
médii s druhou orientaci a-titanu (viz tab. 5.4), jsou vyneseny v grafech na obr. 6.3 a 6.4.
V grafu na obr. 6.3 jsou vykresleny pribéhy MSD titanovy atomt difundujicich do stiibra
ve sméru [001] a na obr. 6.4 jsou vykresleny prubéhy stiibrnych atomt difundujicich do
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a-titanu ve sméru [—110]. V obou piipadech jsou tyto zavislosti zobrazeny pro vSechny
¢tyTi nastavené teploty. Tyto zavislosti byly aproximovany linearni funkci v intervalu od
1 ns do konce simulace. Difuzni koeficienty ziskané z téchto linearizaci jsou uvedeny v tab.
6.2.

50 20

500 °C
——600 °C
40+ |——700 °C
—2800 °C 15 |
o 30 - &
=, =,
a a 10r
Z 7
= 20+ =
5F 500 °C
10 + ——600 °C
—700 °C
—2800 °C
0 : ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000

t [ps] t [ps]

Obr. 6.3: Priabéhy MSD titanovych atomi di-
fundujicich do stf¥ibra pfi druhé orientaci a-Ti.

Obr. 6.4: Pribéhy MSD stribrnych atomu di-
fundujicich do titanu pfi druhé orientaci a-Ti.

Tab. 6.2: Difuzni koeficienty stiibra a titanu stanovené z linearni regrese pritbéhu MSD na
uvedeném c¢asovém intervalu pti druhé orientaci o-Ti.

T [ titan stfibro
interval [ns] D[Toiojxg [m? - s7!] | interval [ns] DEA_gS(OiTi) [m? - 7!
800 1-34 7,686 - 107 1-34 5,666 - 1012
700 1-3,38 3,837-107H 1-3,38 7,307 10712
600 1 - 3,362 5,276 - 10712 1 - 3,362 7,671-10712
500 1-3,344 3,676-10712 1-3,344 5,591 - 10712

3. orientace — difuze Ag ve sméru [—1 —1 0] o-Ti

Pribehy MSD v zavislosti na case, které byly ziskdny ze simulace paru nekonec¢nych
médii s tfeti orientaci a-titanu (viz tab. 5.4), jsou vyneseny v grafech na obr. 6.5 a 6.6. V
grafu na obr. 6.5 jsou vykresleny pribéhy MSD titanovy atomi difundujicich do stiibra
ve sméru [001] a na obr. 6.6 jsou vykresleny prubéhy stiibrnych atomt difundujicich do
a-titanu ve sméru [—1 —10]. V obou piipadech jsou tyto zavislosti zobrazeny pro vSechny
¢tyTi nastavené teploty. Tyto zavislosti byly aproximovany linearni funkci v intervalu od
1 ns do konce simulace. Difuzni koeficienty ziskané z téchto linearizaci jsou uvedeny v tab.
6.3.
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Obr. 6.5: Pribéhy MSD titanovych atomid di- Obr. 6.6: Pribéhy MSD stiibrnych atomu di-
fundujicich do stfibra pfi tfeti orientaci a-Ti.  fundujicich do titanu pfi tfeti orientaci a-Ti.

Tab. 6.3: Difuzni koeficienty stiibra a titanu stanovené z linearni regrese pribéhu MSD na
uvedeném casovém intervalu pfi tieti orientaci o-Ti.

T Q) titan stfibro
interval [ns] DleiU_}/JXg [m? - s71] | interval [ns] D};gl_:(onJi) [m? - s71]
800 1-34 9,609 - 10711 1-34 7,786 - 10712
700 1-3,38 2,317 1071 1-3,38 5,014 - 102
600 13,362 3,645 - 10712 13,362 8,689 - 10712
500 1-3,344 2,956 - 10712 1-3,344 5,310 - 10712

6.1.2 Koncentracéni profily

1. orientace — difuze Ag ve sméru [0 0 —1] o-Ti

V grafech na obr. 6.7 az 6.10 jsou vykresleny koncentracni profily, které byly ziskany
ze simulace paru nekoneénych médii s prvni orientaci a-titanu (viz tab. 5.4). Kazdy z
téchto grafii vzdy znazornuje profily titanu (Cervené) a stiibra (modfe), jaké se vytvorily
po pocatecéni ekvilibraci a ohfevu na pozadovanou teplotu (profily vykreslené souvislou
¢arou) a profily na konci simulace (profily vykreslené ¢arkovanou ¢arou). Casovy tsek mezi
okamzikem dosazeni konec¢né teploty a koncem simulace je ve vSech piipadech dlouhy 3 ns.
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T =800 °C
120 -
——Ti 0,4 ns
— Ag 0,4 ns
100 - = Ti34ns [~
- = Ag34ns
80 |
X 6ol
Q
40|
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O " J
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Obr. 6.7: Vykreslené koncentracni profily

prvni orientace a-Ti (¢ervené) a Ag (modfe)
pti konecéné teploté 800 °C ve dvou casech. 0,4
ns je ¢as dosazeni teploty 800 °C a 3,4 ns je Cas
konecny.

T =600 °C
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- = +Ag 3,362 ns
80+
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Obr. 6.9: Vykreslené koncentracni profily

prvni orientace o-Ti (¢ervené) a Ag (modfe) pifi
konec¢né teploté 600 °C ve dvou ¢asech. 0,362 ns
je Cas dosazeni teploty 600 °C a 3,362 ns je Cas
konecny.
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Obr. 6.8: Vykreslené koncentrac¢ni profily

prvni orientace o-Ti (Cervené) a Ag (modie)
pfi konec¢né teploté 700 °C ve dvou c¢asech. 0,38
ns je Cas dosazeni teploty 700 °C a 3,38 ns je
¢as konecny.
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Obr. 6.10: Vykreslené koncentracni profily

prvni orientace a-Ti (¢ervené) a Ag (modfe) pii
konecné teploté 500 °C ve dvou ¢asech. 0,344 ns
je cas dosazeni teploty 500 °C a 3,344 ns je Cas
konecny.
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2. orientace — difuze Ag ve sméru [—1 1 0] o-Ti

V grafech na obr. 6.11 az 6.14 jsou vykresleny koncentracni profily, které byly ziskany
ze simulace paru nekone¢nych médii s druhou orientaci a-titanu (viz tab. 5.4). Kazdy z
téchto grafi vzdy znazornuje profily titanu (Cervené) a st¥ibra (modfe), jaké se vytvorily
po pocatecéni ekvilibraci a ohfevu na pozadovanou teplotu (profily vykreslené souvislou
¢arou) a profily na konci simulace (profily vykreslené ¢arkovanou ¢arou). Casovy tsek mezi
okamzikem dosazeni konec¢né teploty a koncem simulace je ve vSech piipadech dlouhy 3 ns.

T =800 °C

—Ti 0,4 ns
— Ag 0,4 ns
= = Ti34dns [~
- = :Ag34ns

100 120
z[A]

Obr. 6.11: Vykreslené koncentrac¢ni profily

druhé orientace a-Ti (Cervené) a Ag (modie)

pfi konecéné teploté 800 °C ve dvou casech. 0,4

ns je ¢as dosazeni teploty 800 °C a 3,4 ns je Cas

konecny.

T =600 °C

120 -

——T1i 0,362 ns
——Ag 0,362 ns
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- = +Ag 3,362 ns

100 120
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Obr. 6.13: Vykreslené koncentrac¢ni profily
druhé orientace a-Ti (¢ervené) a Ag (modie)
pri konec¢né teploté 600 °C ve dvou casech.
0,362 ns je cas dosazeni teploty 600 °C a 3,362
ns je cas konecny.
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Obr. 6.12: Vykreslené koncentracni profily

druhé orientace a-Ti (Cervené) a Ag (modie)
prfi konecéné teploté 700 °C ve dvou ¢asech. 0,38
ns je ¢as dosazeni teploty 700 °C a 3,38 ns je
cas konecny.

T =500 °C

—T1 0,344 ns
— Ag 0,344 ns
- = Ti3344 ns ™
- = Ag 3,344 ns
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Obr. 6.14: Vykreslené koncentrac¢ni profily
druhé orientace a-Ti (Cervené) a Ag (modfe)
pri konecné teploté 500 °C ve dvou casech.
0,344 ns je cas dosazeni teploty 500 °C a 3,344
ns je cas konecny.
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3. orientace — difuze Ag ve sméru [—1 —1 0] o-Ti

V grafech na obr. 6.15 az 6.18 jsou vykresleny koncentracni profily, které byly ziskany
ze simulace paru nekoneénych médii s tfeti orientaci a-titanu (viz tab. 5.4). Kazdy z
téchto grafu vzdy znazornuje profily titanu (Cervené) a sti¥ibra (modfe), jaké se vytvorily
po pocatecni ekvilibraci a ohfevu na pozadovanou teplotu (profily vykreslené souvislou
¢arou) a profily na konci simulace (profily vykreslené ¢arkovanou ¢arou). Casovy tsek mezi
okamzikem dosazeni konec¢né teploty a koncem simulace je ve vSech pfipadech dlouhy 3 ns.

T =800 °C
120

—Ti 0,4 ns
—Ag 0,4 ns
- = Ti34ns [~
- = :Ag 34 ns

120

Obr. 6.15: Vykreslené koncentracni profily
tfeti orientace a-Ti (Cervené) a Ag (modfe) pii
konecéné teploté 800 °C ve dvou cCasech. 0,4 ns
je cas dosazeni teploty 800 °C a 3,4 ns je Cas
konecny.
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Obr. 6.17: Vykreslené koncentrac¢ni profily
tfeti orientace a-Ti (Cervené) a Ag (modfe) pii
konec¢né teploté 600 °C ve dvou casech. 0,362
ns je ¢as dosazeni teploty 600 °C a 3,362 ns je
cas konecny.
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Obr. 6.16: Vykreslené koncentracni profily
tfeti orientace a-Ti (Cervené) a Ag (modfe) pii
konec¢né teploté 700 °C ve dvou ¢asech. 0,38 ns
je ¢as dosazeni teploty 700 °C a 3,38 ns je Cas
konecny.

T =500 °C

——Ti 0,344 ns
——Ag 0,344 ns
- = Ti 3,344 ns [~
- = +Ag 3,344 ns

100 120

Obr.
tfeti orientace a-Ti (Cervené) a Ag (modie) pii
konecéné teploté 500 °C ve dvou c¢asech. 0,344
ns je Cas dosazeni teploty 500 °C a 3,344 ns je

6.18: Vykreslené koncentra¢ni profily

cas konecny.
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6.1.3 Teplotni zavislost difuznich koeficienti

1. orientace — difuze Ag ve sméru [0 0 —1] a-Ti

V semilogaritmickém grafu na obr. 6.19 jsou vyneseny hodnoty difuznich koeficientti z
tab. 6.1, které byly stanoveny ze smérnic linearizaci priabéhi MSD v simulaci paru neko-
necnych médii s prvni orientaci a-titanu (viz tab. 5.4). Jsou zde vyneseny jako zavislost
In D na 1/T. Cervené body jsou difuzni koeficienty titanu ve st¥ibru a modré body jsou
difuzni koeficienty stiibra v titanu. V tomto grafu jsou zakreslena i vyrovnani pfimkami
obou zavislosti. V grafu na obr. 6.20 jsou potom vynesena stejna data, ale tentokrat jako
zavislost D na T

10710 ‘ ; ; ; x1071
001] 7
A Dpliag ~ phol
s pl T
. A o) 6rl & Dy amy
5L
T a
@ w 4+
o, 107 1 o a
E =) 3l
N N Q
A 2+
1k
1012 . . . . 0 | | |
0.9 1 1.1 1.2 1.3 700 800 900 1000 1100
1/T [K™Y %1073 T [K]

Obr. 6.19: Arrhenitv graf zavislosti difuznitho Obr. 6.20: Zavislost difuzniho koeficientu D
koeficientu D titanu a stfibra na prevracené titanu a st¥ibra na teploté T' pfi prvni orientaci
hodnoté teploty 1/7 pfi prvni orientaci a-Ti.  «-Ti.

Z aproximace zavislosti In D na 1/T difuzniho koeficientu titanu linearni funkci byla
vyhodnocena jeho teplotni zavislost ve tvaru

001 _ —72,7kJ -mol~! B
D[THLg(T) =2,1-10"exp < BT m? - 57! (6.7)
a stejné tak teplotni zavislost difuzniho koeficientu stt¥ibra jako
(00-1] B _ —1,7 kJ - mol™* B
DAg—>(aTi)(T) =5,0-10"%exp ( BT m” s (6.8)

2. orientace — difuze Ag ve sméru [—1 1 0] o-Ti

V semilogaritmickém grafu na obr. 6.21 jsou vyneseny hodnoty difuznich koeficientti
z tab. 6.2, které byly stanoveny ze smérnic linearizaci pribéhtt MSD v simulaci paru
nekoneénych médii s druhou orientaci a-titanu (viz tab. 5.4). Jsou zde vyneseny jako
zévislost In D na 1/T. Cervené body jsou difuzni koeficienty titanu ve st¥ibru a modré
body jsou difuzni koeficienty stiibra v titanu. V tomto grafu jsou zakreslena i vyrovnani
pfimkami obou zavislosti. V grafu na obr. 6.22 jsou potom vynesena stejnd data, ale
tentokrat jako zavislost D na T



6.1. DIFUZE V PARU NEKONECNYCH MEDII 71

10-10 i . . ; 8 x10~H
Ay [001] T T T
A D’\I‘il)lA(ﬁ & pol ) A
A Dy 110
A Aeo(eT) & D,[Ag%(t]vTi)
6 F
o o
L s
o, 10711 ) ~ Af
é A A é o
Q A A Q
A
2+
N
10-12 ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ﬁ‘/ ‘ ‘
0.9 1 1.1 1.2 1.3 700 800 900 1000 1100
1)T [K x10°3 T [K]

Obr. 6.21: Arrheniuv graf zavislosti difuzniho Obr. 6.22: Zavislost difuzniho koeficientu D
koeficientu D titanu a stfibra na prevracené titanu a stiibra na teploté 7" pfi druhé orientaci
hodnoté teploty 1/7 pfi druhé orientaci a-Ti. a-Ti.

Z aproximace zavislosti In D na 1/T difuzniho koeficientu titanu linedrni funkei byla
vyhodnocena jeho teplotni zavislost ve tvaru

001 _ —75, 4 kJ - mol™* _
DR (T) =3,3-10 7exp( 7 m? . s~ (6.9)
a stejné tak teplotni zavislost difuzniho koeficientu stt¥ibra jako
[-110] o _ —O, 8 kJ - mol~! -
Dy siorsy(T) = 7,2-107" exp( =T m? s, (6.10)

3. orientace — difuze Ag ve sméru [—-1 —1 0] o-Ti

V semilogaritmickém grafu na obr. 6.23 jsou vyneseny hodnoty difuznich koeficientti
z tab. 6.3, které byly stanoveny ze smérnic linearizaci pribéhtt MSD v simulaci paru
nekoneénych médii s t¥eti orientaci a-titanu (viz tab. 5.4). Jsou zde vyneseny jako zavislost
In D na 1/T. Cervené body jsou difuzni koeficienty titanu ve st¥ibru a modré body jsou
difuzni koeficienty stiibra v titanu. V tomto grafu jsou zakreslena i vyrovnani pfimkami
obou zavislosti. V grafu na obr. 6.24 jsou potom vynesena stejna data, ale tentokrat jako
zavislost D na T
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Obr. 6.23: Arrhenitv graf zavislosti difuzniho Obr. 6.24: Zavislost difuzniho koeficientu D
koeficientu D titanu a stfibra na prevracené titanu a stfibra na teploté T pri tfeti orientaci
hodnoté teploty 1/7 pfi tieti orientaci a-Ti. a-Ti.

Z aproximace zavislosti In D na 1/7 difuzniho koeficientu titanu linearni funkei byla
vyhodnocena jeho teplotni zavislost ve tvaru

001 _ —82, 3 kJ-mol™! _
DR (T) = 6,610 7exp< T m? s (6.11)
a stejné tak teplotni zavislost difuzniho koeficientu stt¥ibra jako
[—1—10] _ —4, 3 kJ-mol! _
Dy, ery(T) =1,1-10 Hexp( =T m? s, (6.12)

6.2 Difuze stribra v «-Ti slitiné

V grafech na obr. 6.25, 6.26 a 6.27 jsou zobrazeny pribéhy MSD v zavislosti na case,
které byly ziskany ze simulace a-titanové slitiny ve smérech [001], [I —10] a [110]. Ve
vsech pfipadech se jednd o MSD stifibrnych atomt, které byly ndhodné rozmistény v a-
titanové struktutfe. Ve vSech pfipadech jsou tyto zavislosti zobrazeny pro vsechny ¢étyrti
nastavené teploty. Tyto zavislosti byly aproximovany linearni funkci v intervalu od 1 ns
do konce simulace. Difuzni koeficienty ziskané z téchto linearizaci jsou uvedeny v tab. 6.4.
V semilogaritmickém grafu na obr. 6.28 jsou vyneseny hodnoty difuznich koeficientii z
této tabulky jako zavislost In D na 1/T'. Jsou zde nakreslena i vyrovnani piimkami vSech
tfech zavislosti.
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Obr. 6.25: Pribéhy MSD stiibrnych atomu
difundujicich ve sméru [00 1] a-titanové slitiny
(odpovida prvni orientaci a-Ti u paru nekoneé-
nych médii).
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Obr. 6.26: Priabéhy MSD stfibrnych atomu di-
fundujicich ve sméru [1 —10] a-titanové slitiny
(odpovida druhé orientaci o-Ti u paru neko-
neénych médii).
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Obr. 6.27: Pribéhy MSD stifibrnych atomi
difundujicich ve sméru [110] a-titanové slitiny
(odpovida tteti orientaci a-Ti u paru nekonec-

nych médii).

Tab. 6.4: Difuzni koeficienty stiibra stanovené

z linearni regrese pribéhu MSD na uvedeném

casovém intervalu ve volenych smérech a-titanové slitiny.

T [°C] | interval [ns] ngo T m?. s Dkg_w] [m? - 7! Dkgl 7 [m? . 571
800 1-34 8,787-10~H 6,008 - 10~13 5,479 10713
700 1-3,38 2,253-1071 1,704 - 10712 2,068 - 10712
600 1 - 3,362 4,397 -10713 6,891 -10713 7,071-1071
500 13,344 5,400 - 10713 2,722-10713 5,721-10713




74 KAPITOLA 6. VYSLEDKY

10 11

A Dg’g" 1
& DM

A DL‘; o

1071 ¢

0.9 1 1.1 1.2 1.3
1T K x107%

Obr. 6.28: Arrheniuv graf zavislosti difuz-
nich koeficienti D stiibra ve volenych smérech
a-titanové slitiny na prevracené hodnoté tep-
loty 1/T.

Z aproximace zavislosti In D na 1/7 difuzniho koeficientu st¥ibra ve sméru [00 1] line-
arni funkci byla vyhodnocena jeho teplotni zavislost ve tvaru

—(—40,8 kJ - mol"!
D/[Sgou(T):LQ«lol‘r’exp( ( O’SR; o )) m? s, (6.13)

ve sméru [1 — 10] jako

. —25,3 kJ - mol~!
DY) = 1,910 M exp < Tt o ) m? s~ (6.14)
a ve sméru [110] jako
~8,6 kJ - mol~!
DRINT) =2,6- 102 exp ( ’ RTmO ) m? s (6.15)



Kapitola 7

Diskuze vysledktl

Hlavnimi vysledky jsou teplotni zavislosti difuznich koeficientti st¥ibra v nékolika krys-
talografickych smérech a-titanu. Vsechny tyto ziskané zavislosti jsou vykresleny v grafu
na obr. 7.1. V kazdém ze zvolenych krystalograficky smért a-titanu byla teplotni zavis-
lost difuzniho koeficientu ziskana ze dvou simulovanych modelt: paru nekone¢nych médii
a a-titanové slitiny. Protoze model paru nekonecnych médii umoznoval vyhodnotit i tep-
lotni zavislosti difuznich koeficientti titanu ve stfibru, bylo toho vyuzito. Tyto zavislosti
jsou potom souhrnné zakresleny v grafu na obr. 7.4.

V prvnim simulovaném piipadé (paru nekoneénych médii) je z pribéhtt MSD patrné, Ze
titanové atomy ve stiibru difunduji vyrazné rychleji nez stfibrné atomy v titanu. Napiiklad
u prvni a-titanové orientace, kdy titan difunduje do st¥ibra ve sméru [001] a stiibro
difunduje do a-titanu ve sméru [00 — 1], nabude pfi teploté 800 °C v konefném case
3,4 ns MSD titanu hodnoty 39,5 A a MSD stifbra hodnoty 13,7 A (viz obr. 6.1 a 6.2).
Podobné je tomu i v ostatnich dvou piipadech.

Graf na obr. 7.1 obsahuje kromé teplotnich zavislosti difuznich koeficientd ziskanych
v této praci molekularni dynamikou i experimentalni data difuze st¥ibra v polykrysta-
lickém a-titanu, kterd byla publikovdna v [Taguchi and Tijima, 1995]. Experiment byl v
této praci provadeén tak, ze k sobé byly pfivafeny dva kusy polykrystalického a-titanu,
z nichz jeden obsahoval velmi nizké procento stiibra (3,19 at. % Ag), a poté byl tento
vzorek vystaven vysokym teplotam. Naslednym meéfenim koncentracniho profilu byl zis-
kan difuzni koeficient. Takto nizky obsah stiibra byl pouzit, aby nedoslo k pfiliSnému
nadhodnoceni difuzniho koeficientu velkym koncentracnim spadem. Uspofadani modelu
paru nekonec¢nych médii v tomto ohledu neni vhodné a vyssi hodnoty difuznich koefici-
ent? oproti experimentalnim dattm to potvrzuji. Ze jsou ziskané difuzni koeficienty vétsi
by mohlo byt vysvétleno také tim, ze provedené simulace byly realizovany s dokonalymi
krystalovymi strukturami. Stejnd skutecnost je patrna také z grafu na obr. 7.3, ktery byl
publikovan v [Nakajima and Koiwa, 1991]. Jsou v ném zakresleny teplotni zavislosti di-
fuznich koeficienti nékterych prvki jak v polykrystalickém a-titanu, tak i v a-titanovém
monokrystalu, kde vychézi vétsi.

Zminény experiment bylo snahou provést s co nejmensim obsahem stiibra v jedné
poloviné svafeného vzorku, aby nedoslo k ovlivnéni difuzniho koeficientu koncentra¢nim
spadem. Koncentracni spad ale musel byt pritomen, protoze jinak by nedoslo k vytvoreni
koncentra¢niho profilu, ze kterého byl difuzni koeficient vyhodnocen. V molekularni dy-
namice neni tfeba zajistit takovéto méritelné podminky a to je hlavni benefit druhého si-

75
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mulovaného pripadu — a-titanové slitiny. Nahodné rozmisténé atomy stfibra v simulované
slitiné nejsou nijak urychleny koncentra¢nim spadem, takze nedochazi v zadném sméru
k jejich urychlovani a vyhodnoceni difuzniho koeficientu pomoci veliciny MSD by meélo
byt objektivnéjsi. Z grafu na obr. 7.1 je tato skutecnost patrna. Carkovanymi ¢arami
jsou zakresleny teplotni zavislosti difuznich koeficientt1, které byly ziskany ze simulace
a-titanové slitiny. Vyssi hodnoty teplotnich zavislosti difuznich koeficientti ziskanych ze
simulace paru nekone¢nych médii lze prisuzovat pravé koncentracnimu spadu.

Difuzni koeficienty ngo_:(lo]m)a Dg;gi(oo]m) a D/[;;_:(laOT]i), které byly ziskany ze simulace
paru nekonecénych médii, nevykazuji prakticky zadnou zavislost na teploté. Pravdépo-
dobné nejsou teploty jesté natolik vysoké, aby se teplotni zavislost difuze stiibra vy-
razné projevila. V pripadé difuznich koeficientt Dgg_w] a Dkgl 0], ziskanych ze simulace
a-titanové slitiny, je jiz mirna teplotni zavislost patrna. Posledni difuzni koeficient zis-
kany z této simulace, ngo 1}, se ale chova velmi neobvykle. Jeho velikost roste s klesajici
teplotou, coz mé&lo za néasledek i zapornou aktiva¢ni energii —40,8 kJ - mol~!. Jestli je
pouzity meziatomovy potencial v tomto konkrétnim pripadé nevhodny, jestli byla prove-
dena néjaka systematicka chyba, nebo je vysledek naopak spravny, se nepodatilo oveérit
a bude nutné provést sérii dalsich simulaci. Moznym fyzikdlnim vysvétlenim tohoto jevu
by mohly byt rozdilné hustoty atomi v rovinach kolmych na smér vyhodnoceni MSD.
Zobrazeny jsou na obr. 7.2. V pripadé simulace paru nekonec¢nych médii je difuzni tok
orientovan kolmo do nékresny, v pripadé a-titanové slitiny pak je MSD sice pozorovano
rovnéz ve sméru kolmém na nakresnu, ale pohyby atomil v zadném smyslu neprevladaji.
Situace a) na tomto obrazku se tyka zjisténé anomadlie. Tato atomova rovina poskytuje
pro difundujici atomy st¥ibra Sirsi kanély nez je tomu v pfipadech b) a ¢). Pokud by tyto
kanaly byly natolik velké, Ze by jimi stiibrné atomy volné prochézely, mohly by vyssi
teploty zpiisobit jakési ,,ucpani® vlivem vétsich kmitd mtizky a-titanové matrice a tim i
zpomaleni difuze.

Rozdil rychlosti difuze stfibra ve volenych smérech a-titanové matrice je patrny z
difuznich koeficientlt Dgggo_:(gm, DEQ_%((ETU a Dj[;gl_:(aoT]i). Zatimco ve smérech [-110] a
[—1 —10] je rychlost difuze témét stejna, protoze ve zkoumaném oboru teplot vychézi tyto
dva difuzni koeficienty velmi podobné, ve sméru [00 — 1] je difuzni koeficient pfiblizné 0, 5
az 0,7 nasobkem ostatnich dvou. V ptipadé difuznich koeficient ngo 1}, Dﬁgflo] a D/[igl 0]
se z vysSe zminéného divodu anomalniho chovani nedd podobné zavislost vysledovat.

Teplotni zavislost difuzniho koeficientu D%E)io_ig je vykreslena t¥ikrat v grafu na obr. 7.4.
Kazda z nich byla ziskdna pti jedné ze tii orientaci a-titanu v modelu paru nekone¢nych
médii. Tomu odpovida jejich ¢islovani v legendé grafu: 1), 2) a 3). Tyto tfi zavislosti by
mély teoreticky vychazet identické, vSechny byly totiz hledany ve stejném sméru [00 1]
fce struktury stribra. Mirna odlisnost lze prisoudit rozdilnym poc¢tiim titanovych atom,
sledovanych pomoci MSD, v dusledku jiné orientace a-titanové struktury. Oproti difuzi
sttibra se zde vyrazné projevuje exponencialni zavislost difuzniho koeficientu na teploté.
V tomto grafu je také vykreslena experimentalné ziskana zavislost difuzniho koeficientu
titanu na teploté v polykrystalickém stfibru [Makuta et al., 1979]. Vétsi hodnoty difuz-
nich koeficientd ziskanych simulaci budou mit pravdépodobné stejny divod jako difuzni
koeficienty sttibra, totiz, ze difuze v monokrystalu probiha rychleji.
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Obr. 7.1: Arrhenitv graf vSech teplotnich zévislosti difuznich koeficientt st¥ibra v titanu, které
byly ziskany ze simulaci. Cisly jsou oznac¢eny difuzni koeficienty ziskané z paru nekoneénych médii
a pismeny ze simulace a-titanové slitiny. Experimentalni data *) difuze st¥ibra v polykrystalu
a-Ti byla publikovédna v [Taguchi and Iijima, 1995].
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a) b) c)

Obr. 7.2: Znéazornéni atomovych rovin kolmych na sméry difuze a-titanové struktury: a) rovina
kolmé na smér difuze [00 — 1], b) rovina kolma na smér difuze [—110], ¢) rovina kolm4 na smér
difuze [-1 — 10]. Smér difuze je orientovan kolmo do nékresny.
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Obr. 7.3: Arrhenitv graf teplotnich zavislosti difuznich koeficientd v a-titanovém monokrystalu
prvki: Co, Fe, Ni, Mn, Cr a P a v a-titanovém polykrystalu prvka: Si, Al a Ti; pfevzato z
[Nakajima and Koiwa, 1991].
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Obr. 7.4: Arrhenitv graf vSech teplotnich zavislosti difuznich koeficientu titanu ve stfibru,
které byly ziskany ze simulaci paru nekoneénych médii. Experimentéalni data **) difuze titanu v
polykrystalu stiibra byla publikovana v [Makuta et al., 1979].






7. aver

Zacatek této prace je vénovan fenomenologické a atomistické teorii difuze se zamére-
nim na pevné latky. Nasledné jsou sumarizovany vysledky dostupné literatury tykajici
se systému Ti-Ag a difuze jeho komponentnich slozek. Na konci teoretické ¢asti prace je
pak stru¢né vylozena teorie molekuldrni dynamiky a meziatomovych potencialid, zejména
téch, které se prevazné vyuzivaji pri simulacich kovovych materiala.

Na zéakladé nedostatecnych poznatki difuze ve zminéném slitinovém systému byl vy-
tycen cil stanovit teplotni zavislost difuzniho koeficientu stfibra v a-titanu pomoci mo-
lekularni dynamiky, a to v nékolika krystalografickych smeérech. Pro tyto ucely byly na-
vrzeny dvé mozné usporadani simulovaného systému (model paru nekoneénych médii a
a-titanova slitina), ze kterych byl difuzni koeficient stanovovan pomoci stfedniho kvad-
ratického posunuti, MSD. Vybran byl také vhodny obor teplot a meziatomovy potencial
— 2NN-MEAM.

Model paru nekone¢nych médii se ukazuje byt mimoiradné vhodny, pokud je vyzado-
vano ziskat primo koncentracni profil. Jeho druhym benefitem pak je moznost vyhodnotit
difuzni koeficient kazdého média zvlast z jedné simulace. Pokud je ale pro vyhodnoceni
pouzito stfedni kvadratické posunuti, dochazi nevyhnutelné k nadhodnoceni difuzniho
koeficientu vlivem velkého koncentracniho spadu.

Nejvétsi vyhodou molekularni dynamiky oproti skuteénému experimentu je, Ze se ne-
musi omezovat jenom na takové usporadani experimentu, které poskytuje pozadované
méfitelné parametry (u difuze zpravidla koncentraéni profil). Toho bylo s vyhodou vyu-
zito pri simulaci a-titanové slitiny. Nahodné rozmisténé atomy st¥ibra nejsou totiz nepiiz-
nivé ovlivnény koncentra¢nim spadem. Protoze molekularni dynamika poskytne v kazdém
casovém kroku jejich polohy, mohlo byt opét pouzito stfedni kvadratické posunuti k vy-
hodnoceni difuzniho koeficientu.

Prvnim pristupem byly ziskany teplotni zavislosti difuznich koeficienti stiibra ve tfech
krystalografickych smérech a-titanu a teplotni zavislost difuzniho koeficientu titanu v
jednom krystalografickém sméru stiibra. Druhym pfistupem potom byly hledany teplotni
zavislosti difuznich koeficient stiibra ve stejnych tfech krystalografickych orientacich
a-titanové matrice.

VSechny ziskané difuzni koeficienty jsou vykresleny v grafech na obr. 7.1 a 7.4. Di-
fuzni koeficienty stiibra v titanu, které byly ziskany z paru nekonec¢nych médii, maji vyssi
hodnoty nez ty, které byly ziskany ze simulace a-titanové slitiny. Dtsledkem je pravdépo-
dobné zminéné nadhodnoceni koncentracnim spadem, pritomnym v modelu paru médii.
Tyto difuzni koeficienty také nevykazuji zadnou nebo jen velmi malou zavislost na teploté.
Nejspise neni obor teplot natolik velky, aby se tato zavislost projevila. Difuzni koeficient

[0071] Vs o . . .
Dy, pak naprosto neocekavané rostl s klesajici teplotou, coz se nepodarilo spolehlivé
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vysvétlit. Naproti tomu difuzni koeficienty titanu ve stfibru teplotni zavislost vykazuji a
v porovnani s difuznimi koeficienty stiibra v a-titanu je patrné, ze v systému Ti-Ag lépe
difunduje titan ve stiibru. V téchto grafech jsou rovnéz vynesena dostupna experimen-
talni data difuznich koeficientii v polykrystalickych strukturach. Podle ocekavani nabyvaji
vyssich hodnot difuzni koeficienty v monokrystalech.

V budoucim vyzkumu je v prvni fadé nutné objasnit nepfirozené chovani difuzniho
koeficientu DE; U Nabizi se provést simulace v SirSim oboru teplot, pro lepsi objektivitu
modelovat vétsi systém a pozorovat MSD na vice atomech. Vhodné by také bylo fitovat
vlastni parametry 2NN-MEAM potencidlu specialné pro studium difuze v tomto systému.
Dale je zadouci provést simulace stfibra v dalSich smérech a-titanové matrice a pripadné
je i doplnit difuznimi koeficienty ziskanymi z novych laboratornich experiment.
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Priloha A

Krystalova struktura

Tab. A.1: Piehled krystalografickych soustav. Znaceni typu butiky: (P) - primitivni, (F) - plo$né
centrovand, (I) - prostorové centrovand, (C) - bazalné centrovana. [Sopko et al., 2005]

Krystalograficka soustava Mfizkové parametry Typ bunky
Triklinicka ay #ay #£az; a#£ L £y (P)
Monoklinick& ay # as # az; a=F=90°#~ (P), (C)
Ortorombicka ay # as # az; o= =~v=090° (P), (I), (F), (C)
Tetragonalni a; =as #as; a=LF=vy=90° (P), (I)

Kubicka ap =as =as; a=LF=vy=90° (P), (1), (F)
Trigonalni a; =as =asz; 90° #Aa=p=v<120° (P)

Hexagonalni a; =as #az; a=LF=90° v=120° (P)
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Obr. A.1: Elementarni bunky ¢trnacti znamych krystalografickych soustav; prevzato z
[Sopko et al., 2005].



Priloha B

Vstupni kody simulaci

B.1 Difuze v paru nekoneénych médii

Vstupni kdéd simulace difuze v paru nekonec¢nych médii, konkrétné pro 1. orientaci hcp

a teplotu 800 °C (LAMMPS):

units metal
dimension 3
boundary PPP

atom_style atomic

variable nasobek_vysky equal 15

variable x3Ti equal ${nasobek vysky}*sqrt(8/3)*2.920

variable sirka_boxu equal 55

variable pocatek Ag equal ${x3Ti}+1

variable konec_Ag equal ${pocatek Ag}+${x3Ti}

variable i equal ${x3Ti}-0.5

variable j equal ${x3Ti}+0.3

variable k equal ${pocatek Ag}-0.5

variable 1 equal ${pocatek Ag}+1

region box block 0 ${sirka boxu} 0 ${sirka boxu} 0 200
create_box 2 box

region boxTi block O ${sirka boxu} 0 ${sirka boxu} 0 ${x3Ti}
region boxAg block O ${sirka boxu} 0 ${sirka boxu} ${pocatek Ag}

${konec_Ag}

lattice hcp 2.920 orient x 1 -1 0 orient y 1 1 0 orient z 0 0 1
create_atoms 1 region boxTi

lattice fcc 4.08
create_atoms 2 region boxAg

pair_style meam

97



98 PRILOHA B. VSTUPNI KODY SIMULACI

pair_coef * * TiNAg.library Ti Ag N TiNAg.meam Ti Ag
velocity all create 1 4928459

neighbor 1.0 bin
neigh modify delay 1 every 1 check yes

region spodek block 0 ${sirka boxu} 0 ${sirka boxu} 0 0.5

group spodniatomy region spodek

velocity spodniatomy set 0 0 O

fix freeze spodniatomy setforce 0 0 O

group zbytek subtract all spodniatomy

compute potenc all pe/atom

region diff Ag block O ${sirka boxu} 0 ${sirka boxu} ${k} ${1}
units box

group diffAg region diff _Ag

compute MSDAg diffAg msd com yes

region diff Ti block O ${sirka boxu} 0 ${sirka boxu} ${i} ${j}
units box

group diffTi region diff_Ti

compute MSDTi diffTi msd com yes

dump eve all custom 1000 dump.adatom.* id type X y z vx Vy vz
c_potenc

thermo_style custom step temp press time dt c_MSDAg[1] c_MSDAg[2]
c MSDAg[3] c MSDAg[4] c MSDTi[1] ¢ MSDTi[2] ¢ MSDTil[3]

c_MSDTi [4]
thermo 1000
timestep 0.002
fix 1 zbytek npt temp 1 1 $(100.0%*dt) iso 1 1 1
run 100000
unfix 1
fix 2 zbytek npt temp 1 1073.15 $(100.0%dt) iso 1 1 1
run 100000
unfix 2
fix 3 zbytek npt temp 1073.15 1073.15 $(100.0%dt) iso 1 1 1

run 1500000
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B.2 Difuze stf¥ibra v «-T1i slitiné

Piikazy generujici a-Ti mfizku, ve které jsou 3 % atomt titanu ndhodné vybrany a
nahrazeny atomy stiibra (Atomsk):

atomsk --create hcp 2.920 4.768 Ti orient [1-100] [11-20]
[0001] -duplicate 15 25 15 structure.xsf

atomsk structure.xsf -select random 3% Ti -substitute Ti Ag
alpha Ti.cfg 1lmp

Vstupni kéd simulace difuze stiibra v a-Ti slitiné, konkrétné pro teplotu 800 °C, ktery
nacita soubor alpha Ti.lmp vygenerovany v Atomsku (LAMMPS):

units metal
dimension 3
boundary PPP

atom_style atomic

read_data alpha_Ti.lmp

pair_style meam

pair_coef * % TiNAg.library Ti Ag N TiNAg.meam Ti Ag
velocity all create 1 4928459

neighbor 1.0 bin
neigh modify delay 1 every 1 check yes

compute potenc all pe/atom

group Ti type 1

group Ag type 2

compute MSD Ag msd com yes

dump eve all custom 1000 dump.adatom.* id type X y z vx Vy vz
c_potenc

thermo_style custom step temp press time dt cMSD[1] c_MSD[2] c_MSD[3]

c_MSD [4]
thermo 1000
timestep 0.002
fix 1 all npt temp 1 1 $(100.0*dt) iso 1 1 1
run 100000

unfix 1
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fix 2 all npt temp 1 1073.15 $(100.0*dt) iso 1 1 1

run 100000

unfix 2

fix 3 all npt temp 1073.15 1073.15 $(100.0*dt) iso 1 1 1
run 3000000
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