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Anotace

Téma prace: Vliv legujicich prvki na elektricky odpor technickych slitin na bazi Fe-Al

Disertacni prace se zabyva problematikou aluminida Zeleza, jejich mérného elektrického
odporu, vlivu legujicich prvka na velikost mérného elektrického odporu a mozného vyuziti
téchto materiali pro vyrobu topnych elementii. Cilem prace je provést métfeni na piipravenych
materialech a zhodnotit vliv jednotlivych legujicich prvki i vliv interakce vice legur ve sliting
na mérny elektricky odpor. Prace poskytne zakladni informace o vlivu dané¢ho prvku na
mérny elektricky odpor. Disertacni prace tak vytvati zaklad pro dalsi vyzkum relativné¢ dosud
opomijené c¢asti aplikacniho potencidlu aluminidli zeleza. Dal$im cilem prace je vytvoreni
ochranné vrstvy na povrchu materidlu proti degrada¢nim u¢inkim vzdusné vlhkosti.

Povrchova vrstva by méla odolavat cyklickym teplotnim zménam materialu.

Kli¢ova slova: aluminidy zeleza, mérny elektricky odpor, vliv legur



Annotation

Subject of thesis: The influence of alloying element on electrical resistivity of Fe-Al-based

alloys

The doctoral thesis deals with iron aluminides, electrical resistivity of iron aluminides, the
influence of alloying additives on resistivity and also with possibilities for use of these
materials as heating elements. The purpose of this work is the resistivity measurement on
these materials and a study of the influence of alloying additives and also possible interactions
among them on the resulting resistivity. The content of thesis represents a basis for further
research in the so far relatively omitted area of possible applications of iron aluminides.
Additional task of this work is to prepare a protective layer against degradation effects of
humidity. The surface layer should be able to withstand cyclic thermal changes of the

material.
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1. Uvod

Intermetalicky material je sloucenina nebo uspotfaddany tuhy roztok, ktery je slozen ze

dvou, pfipadné vice ruznych kovovych prvkl. Intermetalika maji specifické fyzikalni
a mechanické vlastnosti, naptiklad dobrou korozni odolnost, vysokou pevnost za vysokych
teplot a Casto pomérné nizkou hustotu. Velkym problémem je jejich znacnd kiehkost. Ve
vyuziti intermetalickych materidli je zna¢ny potencial, a proto jsou predmétem dalsiho

vyzkumu.

1.1. Historie

Intermetalické materidly maji velmi dlouhou historii, nékteré byly pouzivany jiz
v obdobi staroveéku, naptiklad bronz. Z pocatku byly pouzivany hlavné ve Sperkatstvi kvili
vlastnostem, jako je napft. barva nebo lesk v kombinaci s vyraznou tvrdosti a odolnosti proti
opotfebeni. Ve starovékém Egypté pouzivali bronzové povlaky. Zrcadla (typu CuZn,
Cus Zng) byla pouzivana v Ciné a Rimé&. Nékterd intermetalika se vyznaluji vyraznymi
barvami, napiiklad material na bazi Cu,Sb ma charakteristickou vyrazné¢ fialovou barvu [1-3].

K dialezitym mechanickym vlastnostem intermetalik patfi nepochybné vyjimecna
tvrdost, ktera byla Zaddna hlavné pfi vyrobé zbrani. Tato vlastnost je vSak doprovadzena
velkou kiehkosti, coz v novodobé historii komplikuje technické aplikace téchto materialt.

Mnoha intermetalika vykazuji zvlastni magnetické chovani, které bylo vyuzito
u intermetalika typu Sendust (slitina Fe-5at.%Al-10at.%Si), pouzivaného pii vyrobé
magnetickych hlav [2]. Supravodivé materidly na bazi intermetalik (napt. Nb-Ti-Zr) umoZznily
jejich dalsi vyuziti [4]. Jedna se o skupinu s obecnym chemickym vzorcem A;B, kde prvek A
reprezentuje prechodovy prvek. Slitiny tohoto typu se pouzivaji na vinuti supravodivych
magnetd (Nb3Sn, Nb-Ti) [5].

Vyznamnou skupinu funkénich materialti na bazi intermetalik tvoii slitiny s tvarovou
paméti, které vyuzivaji martenzitické fazové premény (napt. NiTi, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni).

Dal$imi vyuzivanymi intermetalickymi materidly jsou slitiny typu InSb, GaAs,
tvofené polokovem a lehce tavitelnym kovem, které nachazeji uplatnéni v elektrotechnice
jako polovodice.

V minulosti se samotné intermetalické slitiny kvili své kiehkosti jako konstrukéni
materidly nepouzivaly. Pouze amalgédmy (tj. slouceniny rtuti s riznymi kovy, napt. Hg,Na)

nasly vyuziti jako dentdlni vyplné. Pozdé&ji se ukazalo, ze tvrdost a stabilita pii vysoké teploté
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jsou vlastnosti, které umoznuji rozSifeni vyuzitelnosti intermetalik jako konstrukénich

materiald, zejména skupiny aluminidd Fe, Ni a Ti.

Jednim z cilil vyzkumu od poloviny 20. stoleti byl i vyvoj elektrickych topnych ¢lanka
na bazi MoSi, (oznaCovany jako molybdendisilicid). Tyto topné clanky jsou vyuzivany
predev§im kvuli dobré oxida¢ni odolnosti MoSi,. Molybdendisilicid je mezni piipad
intermetalika, které neni chemickou slou¢eninou kovi, ale kovu a polokovu. Silicidy jsou
obecné povazovany za piechod mezi intermetaliky a slou¢eninami kovl s nekovy (C, N,
oxidy, apod.). Pro jejich kovové vlastnosti je vSak obvykle fadime mezi intermetalika [1, 2].

V Ceské republice jsou prvni Uspésné snahy o vyuziti intermetalickych latek spojeny
s vyzkumy Pluhate a Vyklického [6], které¢ vedly k vytvofeni Zaruvzdorné slitiny typu
Pyroferal (CSN 42 2484). Pyroferal je karbidickd Zaruvzdorna litina legovana 44,4 az
46,5 at.% Al obsahujici 3,4 az 4,0 at.% C. Slitina odolava oxidaci do teplot cca 1500 K iv
siln¢ agresivnich prostfedich obsahujicich slou¢eniny siry, zejména oxid sifi¢ity. Material byl
vyvinut jako levngj$i nahrada za zaruvzdorné chromové a chrom-niklové oceli pouzivané

v zafizenich na krakovani zemniho plynu.

1.2. Soucasny stav

Intermetalika na bazi TiAl, NiAl a NizAl jsou dnes dilezitou casti modernich
materiall. Jejich zékladni vyzkum zapocal v 50. letech 20. stoleti a v 70. letech pokracoval
uspéSnym vyvojem konstrukénich materialii na této bazi. Intermetalika na bazi TiAl maji
vyuziti v leteckém primyslu (lopatky nizkotlakych i vysokotlakych turbin, kompresora a ¢asti
pokrocilych motort). U materidlit na bazi NiAl neni zatim vyuziti nijak Siroké vzhledem
k nevyhovujicim mechanickym vlastnostem kromé creepovych, které jsou u monokrystalu
srovnatelné s vlastnostmi superslitin na bazi niklu. Zato slitiny na bazi NizAl maji Siroké
vyuziti. Tyto materidly se pouzivaji pro vyrobu transportnich valcii do peci a salavych téles
pro tepelné zpracovani. Vyuzivaji se také pii vyrob¢ vedeni paliv s vysokym obsahem siry.

Intermetalika vhodna pro permanentni magnety jsou dalSi skupinou intenzivné
zkoumanych materiald. Jedna se o uspotadané slitiny s obsahem Fe, Co a vzacnych zemin.
Typickymi predstaviteli jsou materidly na bazi SmCos a pfedevsim slitina Nd,Fe 4B, kterd ma
velky potencial vyuziti.

Zajimavou intermetalickou slitinou vyuzivanou do baterii je naptfiklad LaNis

v kombinaci s KOH elektrolytem. Dalsi je materidl NiMH (M = La, Ti a Mg), ktery ma vyssi
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kapacitu nez bézné olovéné baterie 1 baterie Ni-Cd. Moderni material (Zr,T1)(Ni,Cr,V,Mn),

byl ptipraven pro elektromobily [7].

Jedny z nejzkoumangjSich intermetalickych sloucenin soucasnosti jsou aluminidy
zeleza. Jejich prednosti jsou predevsim dobré fyzikalni vlastnosti. Nizkd houzevnatost pii
pokojové teploté vSak predstavuje hlavni problém pii zpracovani. Pokles pevnosti pfi
teplotach nad 870 K omezuje jejich konstrukéni vyuziti. Z vyzkumt vyplyva, Ze existuje vetsi
pocet faktord, které omezuji mechanické vlastnosti téchto materidld. Byl prokazan znacny
vliv slozeni, velikosti zrna nebo zakalenych vakanci. V posledni dobé je vénovéna stale vétsi
pozornost dal§im faktorm, které¢ ovliviiuji vlastnosti téchto materiald, jako jsou napiiklad
legujici ptisady nebo mikrostruktura. Z dosavadnich vysledki vyplyva, Ze pomoci vhodného
legovani a fizené mikrostruktury mohou byt vlastnosti té€chto slitin znané zlepSeny.

Vyhodou slitin FeAl a FesAl jsou pfedevSim nizké naklady zakladnich surovin pro
jejich vyrobu a relativné¢ snadnad vyroba. Materidl je navic velmi odolny wvici korozi
1 v agresivnich prostfedich. Kromé¢ toho se FeAl vyznacuje dobrou odolnosti vici
nauhli¢ovéni, sulfidizaci a opotiebeni. Slitiny se strukturou FeAl jsou pouZivany pro vyrobu
transportnich valct pro valcovani za tepla a v zafizenich pro spalovani uhli s vysokym
obsahem siry [7].

Aluminidy zeleza se dale vyznacuji relativné velkym mérnym elektrickym odporem
ato z nich, v kombinaci s dobrymi vysokoteplotnimi vlastnostmi, ¢ini perspektivni material
k vyrobé odporovych topnych elementii v pecich. Predpoklddané vyuziti slouzilo i jako
motivace pro tuto praci. Cilem prace je predev§sim zkoumani vlivu legujicich prvkd na mérny
elektricky odpor slitin Fe-Al v rozmezi 20 az 45 at.% Al. Stanoveni mérného elektrického
odporu usporadanych binéarnich slitin ve stejné koncentracni oblasti je dalsi ukol prace. Dale
se prace zabyva ochranou proti vodikovému kiehnuti pomoci nanaseni povlakll a vrstev

a jejich odolnosti pii cyklickém tepelném zatézovani.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Aluminidy zeleza
V binarnim systému Fe-Al se vyskytuje n€kolik intermetalickych fazi. Nej¢astéji jsou
zkoumdny a vyuzivany faze FeAl a Fe;Al, které se vyskytuji v Siroké Skale koncentraci a jsou

stabilni i za vysSich teplot.

2.1.1. Struktura a vlastnosti aluminidd zeleza

Fézovy diagram systému Fe-Al je pomérn¢ slozity (obr. 2.1). Pii pokojové teploté
patii Fe-Al slitina do cca 20 at.% Al do oblasti a-faze nebo a-faze + DO, pfi asi 23 at.% Al
a-faze vymizi a slitina se stdva jednofdzovou s DOs strukturou. Pfi 37 at.% Al dochazi ke
zmé&né uspofadani z DO; na B2 strukturu, struktura B2 ptetrvava cca do 50 at.% Al [8, 9]. Pti
dalsim zvySovani obsahu Al se tvoii dal$i intermetalické slouceniny jako FeAl,, Fe,Als

a F€4A113.

1600

1535 °C

1540 'C

1400 -

1200

1000 -

800 -

T

Teplota °C

600

400 -

Fe at. %Al Al

Obrazek 2.1 Fazovy diagram systému Fe-Al [10]

Na obr. 2.2 je schematicky znédzornéno uspotadéani struktury krystalové miize obou
intermetalickych fazi - FeAl (B2) a Fe;Al (DO0s). Obé& struktury jsou odvozeny od kubické

prostorové centrované miizky (bcc). Nadmiizka B2 (obr. 2.2 (a)) je slozena ze dvou

Ing. Adam Pazourek -12 - 2011



TU v Liberci Disertacni prace
Katedra materialu

prostupujicich se podmftizek, jednou je podmiizka Fe a druhou je podmiizka Al. Nadmiizka

B2 odpovidé stechiometrii AB s mfizkovym parametrem ao. Nadmftizka DO (obr. 2.2 (b)) je
slozena z osmi nadmiizek B2 s alternujicimi se prostorové centrovanymi atomy Fe a Al
usazenymi tak, aby byla vzdalenost mezi atomy Al maximalni (sniZzeni vnitfni energie na
minimum). Atomy Fe se daji rozd¢€lit podle druhu sousedicich atomi. Atomy Fe; sousedi
s osmi Fe nejblizSimi sousedy a atomy Fey sousedi se ¢tyimi Fe a ¢tyfmi Al nejblizSimi
sousedy [11]. Struktura DOs; se zda byt sloZzena ze Ctyf neekvivalentnich fcc struktur
s miizkovym parametrem a’p=2ay, coZ je stechiometrické usporadani A;B.

Konkrétné pro strukturu FeAl je mfizkovy parametr podle obsahu Al (40 az 50 at.%
Al) vrozmezi 2,89 A az 2,99 A [12]. Nishino pak uvadi miizkovy parametr pro Fe;Al
priblizn& 5,79 A [13].

Teplota je dalsi vyznamny faktor, ktery ovliviiuje jak strukturu, tak dalsi vlastnosti.
V oblasti a-faze ma teplota vliv na magnetické vlastnosti slitin. Pro ¢isté Fe plati, ze pod
Curieovou teplotou 990 K je feromagnetické a nad touto teplotou ptechazi do
paramagnetického stavu. S rostoucim obsahem hliniku Curieova teplota zvolna klesa.
V oblasti s D05 strukturou mezi 23 az 25 at.% Al nad kritickou teplotou 820 K az do 870 K se
vyskytuji struktury o-faze a B2 souCasné a s dal$im ristem teploty se struktura méni na
nedokonale uspotfddanou B2 strukturu. Ve stejné oblasti Curieova teplota cca

770 K a s rostoucim obsahem Al strmé klesa [8].

O O

.K_.__
L0

o’%_ o

p

P ol Fé
G,_,f_., 0 b/f

B2 (FeAl) ) Fe @ Al DO, (Fe,A) @ Fe' O Fe' @ Al
(a) (b)

Obrazek 2.2 Uspotradané struktury binarniho diagramu Fe-Al B2 (a) a DO (b) [14]
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Aluminidy Zeleza maji dobrou oxidacni, sulfidiza¢ni a korozni odolnost a odolnost

proti opotiebeni, pom&mé nizkou hustotu (FesAl p = 6,53 g/em’, FeAl p = 5,37 g/em’), ktera
uzce souvisi s konkrétnim sloZzenim. Tyto materidly maji nizké materidlové naklady [15-20].
Tato intermetalika pfekonavaji nékterymi vlastnostmi i nerezové oceli, navic jejich pouziti
misto chrom-niklovych oceli povede k uspofte strategickych prvki, jakymi jsou pravé Ni a Cr
[15, 16, 21, 22].

Konstrukéni pouziti binarnich aluminidii Zeleza je omezeno jejich nizkou tvéarnosti,
lomovou houzevnatosti pti pokojové teploté a prudkym poklesem pevnosti nad 870 K [16,
17]. Se zvySujicim se obsahem Al vykazuji aluminidy zeleza lepsi korozni odolnost, ale
zaroven klesa tvarnost, obrobitelnost a mez kluzu pii pokojové teploté. Mez kluzu prudce
klesa s rostoucim obsahem Al az do cca 30 at.% Al, nasleduje mirny nartist do cca 40 at.% Al
a potom op¢t pokles [16, 23].

Tyto nevhodné vlastnosti byly pfi¢itiny slabym vazebnym sildm v ramci
krystalografickych rovin [16]. Studie ale prokéazaly, ze aluminidy zeleza jsou pomérn¢ tvarné
(bez ptfitomnosti vodiku) a jejich Spatné tvarnost a nizka lomova houzevnatost pii pokojové
teploté mohou byt zplisobeny pfitomnosti vodiku v materialu [16, 24]. Kiehkost pii pokojové
teploté¢ Ize fesit zmenSenim velikosti zrna nebo vhodnym legovanim [17].

V tab. 2.1 jsou vybran¢ fyzikalné-chemické vlastnosti zeleza a hliniku.

Tabulka 2.1 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti Zeleza a hliniku

Fyzikalné-chemicka Hodnota Jednotky
vlastnost [x]
Zelezo Hlinik
Atomové Cislo 26 13 -
Relativni atomova hmotnost 55,845 26,982 g/mol
Elektronova konfigurace [Ar] 3d° 457 [Ne] 3s® 3p’ -
(0-1179 K; (1179-1674 K)
Typ krystalové mrizky 1674 12121 K) Al Al -
Teplota tani 1811 933,47 K
Teplota varu 3134 2792 K
Hustota 7850 2700 kg/m’
Tvrdost 4 2,9 Mobhsova stupnice
Mérny el(ezl;tf(‘jc)ky odpor 9,610 2,828 1Q-em
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2.1.1.1. Usporadanost struktury

Existuji dva typy uspofddani atomi v krystalové mfizi - na kratkou vzdalenost a na
dlouhou vzdalenost. Uspotadani na kratkou vzdalenost je otazka lokalni korelace obsazeni
krystalovych poloh a jejich nejbliz§iho okoli, elementarni buiika struktury s uspofadanim na
kratkou vzdalenost pfitom zlstava shodna s elementarni bunkou struktury neuspotraddaného
tuhého roztoku. Usporadani tohoto typu se tak projevuje pouze tim, Ze obsazeni dané
krystalové polohy danym typem atomu neni nahodny jev, jeho pravdépodobnost neni tedy
rovna atomarni koncentraci pfislusného prvku ve sliting, ale zavisi na obsazeni poloh
v nejbliz§im okoli. Pokud jsou atomy Al v bcc miiZzce prednostné obklopovany v osmi
nejblizsich polohach atomy Fe, ale nevede to k tvorbé dvou rizné obsazenych podmiizek,
nebot’ tato korelace je pouze lokalni, pak se jedna o uspotfadani na kratkou vzdalenost
v neuspoifadaném tuhém roztoku se strukturou bec. V piipadé, ze korelace obsazeni poloh se
projevi v makroskopické oblasti, 1ze takové uspofddani v pivodni bcc struktuie popsat
vznikem dvou (statisticky) rizné obsazenych podmiizek a dochazi ke vzniku tzv. uspotradani
na dlouhou vzdalenost se strukturou B2. Stupeni tohoto uspotfaddani se charakterizuje tzv.
parametrem uspoidadani na dlouhou vzdélenost, ktery je funkci sloZeni a teploty a nabyva
hodnot mezi 0 a 1. Nulova hodnota koresponduje se zanikem uspotfaddani na dlouhou
vzdalenost, hodnoty 1 lze dosdhnout pouze pro stechiometrické slozeni a nulovou
termodynamickou teplotu. Pfi nenulové teploté se s jejim rustem stupen uspotradani snizuje,
ke snizeni potadku vede i riist odchylky od idealni stechiometrie.

Krystal uspofddany na dlouhou vzdalenost se obecné sklada zhomogennich
makroskopickych oblasti (tvofenych vzdy jednou z moznych variant uspotadané faze) tzv.
antifazovych domén, vzajemné¢ oddélenych tzv. antifizovymi hranicemi. Domény vznikaji
nukleaci a ristem pod kritickou teplotou ptfechodu pofadek - nepofadek. Antifazové hranice
predstavuji mista, kde doSlo ke kontaktu rostoucich domén a strukturni uspofadani v nich

zustava poruseno [9].

2.1.1.2. Elekironova struktura atomu Fe a Al a slitiny Fe-Al

Pro pochopeni elektrickych vlastnosti aluminidl Zeleza je podstatna jejich elektronova
struktura.

Valencni orbitaly atomti Fe a Al jsou 3d%s” a 3s*3p'. Na obr. 2.3 jsou znazornény
prislusné energetické hladiny. Je vidét, ze nezaplnény 3d orbital atomu Fe je rozstépen na dvé

rizné a ruzn¢ obsazené hladiny, pfisluSné spinuf a spinu|, sc¢imz souvisi velikost
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magnetického momentu, ktery je u izolovaného atomu Zeleza diky Ctyfem neparovym 3d

elektroniim 4 pp [25].
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Obrazek 2.3 Energetické hladiny atomi Fe a Al [25]

Energeticky rozdil spinuf a spinu| v3d orbitalu je 3,13 eV, zatimco rozdil
v orbitalu 4s je daleko mensi, 0,92 eV. Podobna situace nastava i v atomu Al, ktery obsahuje
pouze jeden neparovy elektron. Dulezité je, Ze dochazi k ptekryvu Fe 3d a Al 3s orbitalti.
Diky tomu, ze 3p elektrony Al lezi na vyssi energetické hladin€ nez 3d a 4s elektrony Fe, 1ze
ocekavat, ze ve slitiné budou elektrony od Al zaplnovat volné 3d stavy Fe. Tento pienos ma
bezprostfedni dopad na magneticky moment atomu Fe. Dojde-li k zaplnéni 3d stavli, dochézi
k vymizeni magnetického momentu a pii urCité kritické koncentraci x. se Fe; Aly stava
nemagnetickym [25].

Druhym dtsledkem pfenosu naboje ve slitiné je to, ze pro koncentrace Al x > x. je
elektronova struktura Fe; <Alx charakterizovana ptedevsim 3p elektrony od Al. Odpor slitiny
Fe;xAlx pfi koncentraci x., kdy dojde k zapInéni 3d stavii, by mél dosahovat maxima, nebot’
s dal§im rustem x atomy Al zvysuji koncentraci elektronti ve vodivostnim pasu.

Kritickéd koncentrace x. pro jednoduchy model tésné vazby vychazi z predpokladu, ze
energie potiebnd ke zméng z konfigurace 3d°4s® na konfiguraci 3d*4s’ je velmi nizka. Pro
zaplnéni Fe 3d orbitalu deseti elektrony je tak tfeba dvou elektront, pficemz jeden atom Al
prispéje az tremi elektrony. Podminka pro vypocet kritické koncentrace x. je tedy:

-2(1-x.)+3 x.=0.
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To vede k x. =0,4. Tedy maximum elektrick¢ého odporu slitiny Fe; 4 Alx by mélo byt

pfi40 at.% Al. Ve skute¢nosti je maximum pii koncentraci x = 0,33, coz je pro tuto

jednoduchou analyzu dosti ptesny vysledek [11, 15, 25].

2.1.2. Elektrické vlastnosti aluminidu zeleza

Jednotlivé slozky (zelezo, hlinik) maji elektricky odpor relativné nizky (tab. 2.1)
oproti elektrickému odporu slitin téchto prvkl. Elektricky odpor slitin zahrnuje pomérné
Sirokou Skalu hodnot v zavislosti na slozeni [25].

Mérmy elektricky odpor Fe-Al slitin pti pokojové teploté plynule roste od 25 at.% Al
do obsahu cca 33 at.% Al a nasleduje prudky pokles s dal§im zvySovanim obsahu Al
Vypocty pomoci Mott & Jones modelu [26] potvrzuji, Ze elektricky odpor roste se zvySujicim
se obsahem Al az do cca 33 at.% Al, coZ je spojeno se zménami elektronové koncentrace,
zjednoduSené popsanymi vySe. Dalsi zvySeni obsahu Al nad 33 at.% zvySuje koncentraci
vodivostnich elektronli a tim snizuje elektricky odpor slitiny [15, 27].

Aluminidy zeleza bez ohledu na usporadani na dlouhou vzdalenost vykazuji vysoky
elektricky odpor (110 uQ-cm nebo vyssi) i o vice nez 50% nez vétSina komer¢nich topnych
elementl ze superslitin na bazi Fe, Ni a Co nebo Ni-20 hm.% Cr (kanthal A-1, konstantan).
To znamena, Ze jde u téchto materidlit o velmi pfiznivou kombinaci odolnosti proti oxidaci
a vysokého elektrického odporu, coz je velmi vhodné pro odporové topné aplikace [4, 15, 22].

Systematicka studie popisujici odpor jednotlivych fazi systému Fe-Al stile chybi
i presto, ze hodnoty elektrického odporu slitin Fe-Al jsou prubézné prezentovany v odborné
literatuie odborniky jako jsou A.C. Lilly, Y. Nishino, M. Kass nebo S. C. Deevi [15, 27-29].
Obecné lze tici, v odborné literatufe je nedostatek udajli o transportnich vlastnostech

materialt na bazi Fe-Al.

2.1.3. Teplotni roztaznost aluminidy Zeleza

Teplotni délkova roztaznost &istych prvkd pii pokojové teplotd je ape=1,2-10" K
aaa=2210" K. Teplotni roztaznost je obecn& anharmonickym efektem kmitajici miiZe,
u slitiny Fe-Al je tedy zavisla na mnoha faktorech, jako je teplota, sloZeni, stupen usporadani
apod. Teplotni roztaznost slitin systému Fe-Al v intervalu teplot 470 az 770 K je srovnatelna

s teplotni roztaznosti nerezovych oceli a pohybuje se mezi (1,7 az 3-10° K™') [22, 30].
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2.1.4. Vliv vakanci

Pred rokem 1989 nebyl znam vliv zakalenych vakanci hlavné na mechanické
vlastnosti materidlu. Dnes je znamo, ze zihani 670 K/120 h odstrani velké mnozstvi vakanci
ze struktury, a tak je mozné zkoumat vlastnosti materidlu bez vyraznéjSiho ovlivnéni
vakancemi. Je to vhodné zejména pro srovnavani dat stejnych vlastnosti z riznych zdroji,
jako jsou pevnost, tvarnost, tvrdost nebo elektrické vlastnosti, které jsou vakancemi ovlivnény
nejvice. Naptiklad mikrotvrdost Fe-Al slitin vzrsta s rostoucim mnozstvim vakanci ve
struktuie [31].

Nerovnovazné mnozstvi vakanci, které jsou schopné se zachovat po zakaleni
v materidlu, je u Fe-40Al nad 0,2 at.% a u slitiny Fe-50Al je okolo 2 at.% [32].

Zakalené vakance ve struktufe FeAl mohou zlstat po odliti a po vysokoteplotnim
zpracovani po chladnuti v peci. Tyto vakance mohou vést k poklesu tvarnosti. VIiv vakanci se
da odstranit jiz zminénym nizkoteplotnim Zzihadnim, pii kterém se dislokace vzajemné

eliminuji a materidl mékne [33, 34].

2.1.5. Vliv legur
VétSina praci, které se zabyvaji se vlivem legur na aluminidy Zeleza, se vénuje
mechanickym nebo chemickym vlivim legur. Literatury zabyvajici se -elektrickymi

vlastnostmi aluminidi zeleza je velmi malo, jak bylo uvedeno vyse.

2.1.5.1. Vliv legur na mechanické vlastnosti

Binarni slitiny Fe-Al maji dobrou oxidacni a korozni odolnost a odolnost proti
opotfebeni a pomérné nizkou hustotu. Oproti témto vyhodam mé binarni systém Fe-Al i jisté
nevyhody. TaZnost slitin je pti pokojové teploté nizka. Maji relativné nizkou houZevnatost pii
vysokych teplotach a nizkou creepovou odolnost. Vhodnymi modifikacemi (legovanim) se
muze houzevnatost za vysokych teplot a creepova odolnost vyrazné zvysit pfitomnosti
karbidt, boridu, precipitati Lavesovych fazi nebo disperzi oxidii [17]. Lze konstatovat, ze
zpeviujici vliv ternarnich pfimési roste s rozdilem atomového ¢isla Zeleza a prechodovym
kovem [35]. Nicméné nizka taznost pti pokojové teploté za pfitomnosti vzdusné vlhkosti je
rozhodujici. Jak jiz bylo uvedeno divodem je pfedevsim vodikova kiehkost [36]. Proto se
aluminidy zeleza leguji vhodnymi prvky, které zlepSuji jejich mechanické, chemické

1 elektrické vlastnosti.
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Ptiznivy efekt prvki jako Nb, Cu, Ta, Zr, B, a C spociva v tvorbé precipitatli, zatimco

Cr, Ti, Mn, Si, Mo, V, a Ni maji pfiznivy vliv po rozpusténi v tuhém roztoku. Obecné tyto
prvky zvySuji vysokoteplotni pevnost a creepovou odolnost a posouvaji zaroven teplotu
prechodu mezi D03 a B2. Cr, Ni, Mo, W, V, Nb, Ta, Si, Ti a Zr zaroven snizuji vodikovou
kiehkost [27].

2.1.5.2. Vliv legur na elekirické vlastnosti

Ve studii Ortegy et al. [37] zabyvajici se vlivem legur na elektricky odpor systému
Fe;Al jsou atomy substituujici atomy Fe rozdéleny podle toho, jaky atom Fe nahrazuji, bud’to
atom Fe; nebo atom Fey (viz kap. 2.1.1.) [11, 13]. Prvky v periodické tabulce nalevo od Fe,
jako je Ti, Mo a Mn, substituuji atomy Fe;, zatimco prvky napravo od Fe substituuji atomy
Fen ve struktufe D0O;. Cr a V 1 pies tento pfedpoklad substituuji atomy Fe; i1 Fey v zdkladni
usporddané miizce, navic Cr substituuje i atomy Al ve struktute [37, 38].

V pripad¢ legovani Cr a V se miizkovy parametr zmensuje s rostoucim mnozstvim
legury i ptesto, ze dochazi k substituci mensich atoma Fe vétsimi atomy V nebo Cr, coz by
mélo mit opacny efekt tedy zvétSeni miizkového parametru. To znamend, Ze ke kontrakci
miizky dochazi pravdépodobné v dasledku zvySené soudrznosti DO; uspotfadani. Mtizkovy
parametr naopak roste se zvysSujicim se mnozstvim legury Ti, Mn a Mo [29].

Legura se v zékladnim materidlu mize chovat dvéma zpisoby - bud’ se zabuduje do
zakladni miizky matrice a diky rozdilnym vlastnostem atomové stavby narusuje silové vazby
mezi atomy a predstavuje rozptylové centrum pro vodivostni elektrony, nebo se legujici prvek
podili na tvorb¢ precipitatu. Pokud je mnozstvi precipitované faze v desetinach az jednotkach
procent, nema vétSinou zasadni vliv na elektricky odpor. Faze miize mit vyrazny vliv na
elektricky odpor v pfipadé, Ze je v materidlu obsazena ve vysokém procentu, kdy tvoii
v materidlu souvislou mnozinu (schopnou vést elektricky proud ,paralelné* s matrici)
a hovotime o ptekroceni perkola¢ni limity, resp. o perkolované fazi.

Rozpusténad legura v zdkladnim materidlu ma zpravidla nejvétsi vliv na teplotné
zavislou ¢ast elektrického odporu, ovliviluje totiz stupen uspotadani, hustotu elektronovych
stavii, kmity mfize a dalS$i parametry. Naopak pokud legura zplisobi pfitomnost vétSiho
mnozstvi jemnych precipitati v materidlu, mize se to vyrazné projevit na velikosti teplotné
nezavislé casti elektrického odporu diky rozptylu vodivostnich elektronli na Casteckach

precipitatu.
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2.1.6. Tantal

V tab. 2.2 jsou souhrnn¢ uvedeny vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti tantalu.

Tabulka 2.2 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti tantalu

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed[r; (])tky

Atomové Cislo 73 -

Relativni atomova hmotnost 180,948 g/mol
Elektronova konfigurace [Xe] 4f"* 5d° 65 -
Typ krystalové mFizky %:?;:ii ;
Teplota tani 3290 K
Teplota varu 5731 K

Hustota 1669 kg/m’

Tvrdost 6,5 Mobhsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 13,1 pQ-cm

Tantal ma malou rozpustnost v ternarnim systému Fe-Al-Ta, kterd je zavisla
predevS§im na mnozstvi Al ve slitin€. V tomto systému se vyskytuje tvrda a kiehk4 Lavesova

faze Ta(Fe,Al), s hexagonalni mtizkou C14 (obr. 2.4).

7 7 T T T +0
Fe 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Al

Obrazek 2.4 Vyftez ternarniho diagramu Fe-Al-Ta pii 1270 K [39]

Vlastnosti jako tvrdost a pevnost jsou dobré 1 za vysSich teplot pravé diky této fazi.

Lavesova faze precipituje uvnitf zrn i na jejich hranicich. Mez kluzu téchto slitin pfi pokojové
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teploté je n¢kolikrat vyssi nez u binarni slitin€ se stejnym mnozstvim Al. Nejvyssi meze kluzu

dosahuje slitina pfi obsahu 2 az 3 at.% Ta. Srostouci teplotou mez kluzu klesa, az
pii 1270 K je v podstaté nulova. Tantal neméa vyznamnéjsi vliv na oxidaci slitiny v porovnani

s binarni slitinou se stejnym mnozstvim Al [39, 40].

2.1.7. Cér

V tab. 2.3 jsou souhrnn¢ uvedeny vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti céru.

Tabulka 2.3 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti céru

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed{r; (])tky

Atomové Cislo 58 -

Relativni atomova hmotnost 140,116 g/mol
Elektronova konfigurace [Xe] 4f' 5d' 657 -
Typ krystalové miizky Al -
Teplota tani 1068 K
Teplota varu 3716 K

Hustota 6770 kg/m’

Tvrdost 2,5 Mohsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 82,8 pQd-cm

V ternarnim systému Fe-Al-Ce (obr. 2.5) se vyskytuje mnoho intermetalickych fazi,

jako CeFe,Al;, CeFeAl nebo CeFe,Alyy.

N, CeFe,Al,
N CeFéAl '
@, Ce, I-e (el‘f.',w >7 , i B CeAl,
@ CeF L,Alm 70
%% Fe
/& V rovowoasaes
(ezl-e

.r/ v s hz111 s M s Hara
Fe 10 20 30 40

at.% Al

Obrazek 2.5 Vyfez ternarniho diagramu Fe-Al-Ce pii 770 K [41]

Studie ukazuji, Ze mnozstvi 0,15% Ce velmi vyrazné zvysSuje taznost za pokojové

teploty. Diivod tohoto zvySeni je zatim nejasny. Pravdépodobné zato mliZze intermetalicka faze
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bohat4d na Ce a Fe, kterou jsou pokryty hranice zrn materidlu. Cér také brani rekrystalizaci,

coz muze napomoci zlepsit tvarnost za pokojové teploty a vyrazné zvysit i korozni odolnost

a odolnost proti creepu [21, 24, 42, 43].

2.1.8. Molybden
V tab. 2.4 je soupis vybranych fyzikalné-chemickych vlastnosti molybdenu.

Tabulka 2.4 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti molybdenu

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed[r; (])tky

Atomové Cislo 42 -

Relativni atomova hmotnost 95,94 g/mol
Elektronova konfigurace [Kr] 4d° 5s' -
Typ krystalové mrizky A2 -
Teplota tani 2896 K
Teplota varu 4912 K

Hustota 1028 kg/m’

Tvrdost 5,5 Mobhsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 5,34 pQ-cm

Izotermni fez ternarnim fazovym diagramem systému Fe-Al-Mo je na obr. 2.6.
Rozpustnost Mo v FeAl slitiné je méné nez 1 at.%. Pfi vy$§im obsahu tedy cca nad 1 at.% se

piebytek vylouci ve formé ¢astic s obsahem az 22 at.% Mo.
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Obrazek 2.6 Ternarni diagram Fe-Al-Mo pii 1070 K [44]
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Mnozstvi 0,2 at.% Mo zvySuje pevnost a taznost pii pokojové teploté. Pevnost je

vyrazné vyssi 1 pfi teplotach nad 970 K [42]. Dalsi zvySovani obsahu Mo zpiisobi pokles

taznosti a pevnosti pii pokojové teploté [16, 21]. Mo také zvySuje teplotu prechodu mezi

fazemi D03 a B2 [13].

2.1.9. Niob

V tab. 2.5 jsou uvedeny vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti niobu.

Tabulka 2.5 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti niobu

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed{r; (])tky

Atomové Cislo 41 -

Relativni atomova hmotnost 92,91 g/mol
Elektronova konfigurace [Kr] 4d* 55! -
Typ krystalové miizky A2 -
Teplota tani 2750 K
Teplota varu 5017 K

Hustota 8570 kg/m’

Tvrdost 6 Mobhsova stupnice
Mérny elektricky odpor (0°C) 15,2 pd-cm

Rozpustnost Nb v Fe-Al v tuhém stavu je relativné nizka 0,8 at.% Nb do 1270 K,

k narGstu na 1,6 at.% Nb dochazi pii 1420 K [45].

Pti valcovani za tepla dochdzi u slitin Fe-Al legovanych Nb k poruSeni kiehkym trans-

krystalickym lomem kvtli precipitaci tvrdé Lavesovy faze (Fe,Al),Nb (obr. 2.7) [24, 46].
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Obrazek 2.7 Ternarni diagram Fe-Al-Nb pii 1070 K [47]
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Niob zpiisobuje pokles taznosti a pevnosti pii pokojové teploté, ale ma pozitivni vliv

na mez kluzu. S rostoucim obsahem Nb mez kluzu vyrazné roste. Pokud je piitomno

i 1 at.% uhliku zistdva mez kluzu vysoka i za vyssich teplot [21, 45, 48].

2.1.10. Zirkonium

Tab. 2.6 shrnuje dilezité fyzikalné-chemické vlastnosti zirkonia.

Tabulka 2.6 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti zirkonia

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed{r; (])tky

Atomové Cislo 40 -

Relativni atomova hmotnost 91,224 g/mol
Elektronova konfigurace [Kr] 4d* 557 -
Typ krystalové miizky A3 -
Teplota tani 2128 K
Teplota varu 4682 K

Hustota 6506 kg/m’

Tvrdost 5 Mobhsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 42,1 pQd-cm

Zr ma obecné velmi nizkou rozpustnost v bindrnich slitindch Fe-Al [49]. Jiz mnozstvi
pod 0,1 at.% Zr zvysuje vysokoteplotni pevnost precipitaci ¢astic FecAl¢Zr, vznik Lavesovy
faze Zr(Fe,Al), nebo 1) faze Zr(Fe,Al);, (obr. 2.8) zavisi na mnozstvi Al (podobny tc¢inek ma

1 hafnium). Pfi vys$Sich koncentracich Al pfednostné vznika 1.

A+ /

L _
0 10 /20 3@/& 50 60 /70, \80 90 7100

a-Fe(Al) FeAl A% FeAl, Fe,Al, FeAl,

¥ / )
/\\\ __ o

Obrazek 2.8 Vyiez ternarniho diagramu Fe-Al-Zr pti 1070 K [50]
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Studie ukazuji, Ze mnozstvi 0,05 at.% Zr zvySuje pevnost a houzevnatost. Dalsi rlst

obsahu Zr naopak tyto vlastnosti snizuji, ale zlepSuje se taznost, kterd dosahuje maxima
v rozmezi 0,1 at.% az 0,2 at.% Zr jak pfi pokojové teploté, tak pii zvySenych teplotach. Mez
kluzu vyraznégji roste az od 0,4 at.% Zr [35]. Legura Zr zvySuje vyrazn¢ i creepové vlastnosti,
zabranuje rekrystalizaci a posiluje hranice zrn [43, 51].

Malé mnozstvi Zr v neuspofadané slitiné Fe-Al s nizkym obsahem Al zvysSuje adhezi
oxidi k povrchu materidlu. Zr zvySuje odolnost proti oxidaci za vysSich teplot.

V uspotadanych slitinach systému Fe-Al byl pozorovan opacny vliv Zr [50].

2.1.11. Nikl

V tab. 2.7 jsou uvedeny fyzikalné-chemické vlastnosti niklu, izotermni fez ternarnim

fazovym diagramem Fe-Al-Ni pak je na obr. 2.9.

Tabulka 2.7 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti niklu

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed[I; (])tky

Atomové Cislo 28 -

Relativni atomova hmotnost 58,693 g/mol
Elektronova konfigurace [Ar] 3d® 4¢7 -
Typ krystalové mrizky Al -
Teplota tani 1728 K
Teplota varu 3186 K

Hustota 8908 kg/m’

Tvrdost 4 Mohsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 6,93 ud-cm

Podle studie [52] je rozpustnost Ni v Fe-Al slitinach s D03 1 B2 strukturou 100%.

Uz malé mnozstvi Ni ve slitiné¢ FeAl vyrazné ovliviiuje vytvrzovaci schopnosti diky
interakci s vakancemi. Mnozstvi 10 at.% Ni nebo i niz$i velmi vyrazné¢ omezuje zmeknuti
slitiny po nizkoteplotnim zpracovani a zaroven zvySuje tvrdost materialu v rovnovazném
stavu po tepelném zpracovani. Interakce atomi Ni s termalnimi vakancemi ma za nasledek
narist tvrdosti a zaroveil zabrafiuje vytvrzovani slitiny [33, 34].

Atomy Ni substituuji pfednostné atomy Fe a v jisté mife (cca 2%) i atomy Al [33, 38].

Tym védet Fu, Ye a Yoo [53] vypocital vazebnou energii mezi vakancemi pro FeAl,

ktera ma hodnotu 0,57 eV a umoziuje vznik di-vakanci (vakance jsou od sebe na vzdalenost
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miizkového parametru). U NiAl je vazebna energie, podle vypoctt, mirné¢ odpudiva 0,1 eV,

coz nepodporuje vznik di-vakanci. Z toho plyne, Ze je vétsi pravdépodobnost shlukovéani

vakanci v FeAl nez v NiAl, kde jsou vakance stabilnéj$i. Shluk vakanci lze snadno z FeAl

slitiny vyzihat (pohybem disloka¢nich smycek), zatimco z NiAl je to obtizné.
Ni

100

B2-(Fe NijAl LEESERE, 5
=
L4l LAY LAY ™ mw LA) [AY 7
Fe 10 20 30 40 50 6 70 80 89 100 Al
at.% Al

Obrazek 2.9 Ternarni diagram Fe-Al-Ni pii 1020 K [52]

Mechanické vlastnosti NiAl jsou tak méné citlivé na tepelné zpracovani. Z toho
vyplyva, ze legura Ni v FeAl snizuje di-vakan¢ni vazebnou energii, a tim brani vzniku di-
vakanci, urychluje tak odstranovani vakanci ze struktury pfi nizkoteplotnim zihani. Tim také
snizuje citlivost mechanickych vlastnosti na tepelné zpracovani.

V praci Konga a Munroa [33] je porovndvana mikrotvrdost slitiny FesoAlsoNi
s binarni slitinou FeAl a po Zzihani 1220 K/chladnuti na vzduch je mikrotvrdost obou
srovnatelnd - cca 550 HV. Po vyzihani 670 K/120 h klesne mikrotvrdost u ternarni slitiny
FeqAlsoNi; na cca 450 HV, u bindrni slitiny FeAl klesne mikrotvrdost vyrazn€¢ az na

cca 300 HV, z ¢ehoz vyplyva, ze Ni ma vyrazny vliv na mikrotvrdost v rovnovazném stavu.
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2.1.12. Mangan

V tab. 2.8 je ptehled vybranych fyzikalné-chemické vlastnosti manganu a izotermni

fez ternarnim fazovym diagramem systému Fe-Al-Mn je na obr. 2.10.

Tabulka 2.8 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti manganu

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed[1; (])tky

Atomové Cislo 25 -

Relativni atomova hmotnost 54,938 g/mol
Elektronova konfigurace [Ar] 3d°4s? -
Typ krystalové miizky A2 -
Teplota tani 1519 K
Teplota varu 2334 K

Hustota 5950 kg/m’

Tvrdost 6 Mobhsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 144 pQ-cm

Rozpustnost manganu ve slitinach Fe-Al je okolo 5 hm.% [54].

4 17
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Obrazek 2.10 Ternarni diagram Fe-Al-Mn pii 1270 K [41]

Mangan zvysuje soudrznost hranic zrn a odolnost proti §t€peni. M4 pozitivni vliv na
taznost a pevnost pii pokojové teploté [54, 55]. S rostoucim obsahem Mn roste tvrdost slitiny

[55]. Mangan obecné snizuje stupen uspotradani ve sliting.
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2.1.13. Chrom

Tab. 2.9 informuje o vybranych fyzikalné-chemickych vlastnostech chromu.

Tabulka 2.9 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti chromu

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed[r; (])tky
Atomové Cislo 24 -
Relativni atomova hmotnost 51,9961 g/mol
Elektronova konfigurace [Ar] 3d’4s' -
Typ krystalové mrizky A2 -
Teplota tani 2180 K
Teplota varu 2944 K
Hustota 7150 kg/m’
Tvrdost 8,5 Mobhsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 12,5 pQ-cm

Podle dostupné literatury, ktera se zabyva vlivem Cr na slitiny bohaté Al se maximalni
rozpustnost Cr pohybuje v rozmezi 4,5 aZ 6,4 at.% Cr [56]. Chrom vytvafi velké mnoZstvi
sloucenin viz obr 2.11.

U slitin se strukturou D03 (Fey Cry)3Al ma Cr vliv na miizkovy parametr do
poméru x=0,20 takovy, Ze parametr se zmensuje z 5,79 A azna 5,77 A a s dal§im zvySovanim

mnozstvi Cr mirn€ roste [29].

Cr
070

1 FeAl,+ALCT
2 FeAl,+AICE + Fe Al
3FeAl+AICL+FeAL 10 60
4 FeAl+AICT,
5 FeAl+ALCL +AICT
6 FeAL+ACr o0
o
30 s 40
4 -

60

; / A10
T / /\Y
70/\ \/ \/ i; gk/%/ Wy L
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Obrazek 2.11 Ternarni diagram Fe-Al-Cr pii 1270 K [57]
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Experimentalné bylo zjisténo, Ze atomy Cr substituuji mista v podmftizce Fe 1 Al v obou

uspofadanych strukturach D03 1 B2. V D03 struktufe atomy Cr obsazuji mista v podmfiZce Fe
a v uspofadani B2 obsazuji pfednostné mista pro Al atomy. Dale vyzkumy ukazuji, Ze atomy
Cr vypliuji vakance, tim zvysuji stupen usporadani fazi [33, 37, 46, 58].

Z téchto analyz vyplyva, ze Cr zpeviiuje slitiny Fe-Al. Byla prokazana i vyssi tvarnost
a obrobitelnost u Fe-Al slitin legovanych 3-5 at.% Cr ve srovnani s binarni slitinou [37, 46,
51].

S rostoucim mnozstvim Cr ve slitin€ se mirné snizuje mez kluzu pti pokojové teploté.
Vyjimkou je 6 at.% Cr, kde byl pozorovan narist taznosti az na 10% [16, 51].

Cr zplsobuje zménu mechanismu porusSeni z Cisté transkrystalického na 50% trans-
krystalického a 50% interkrystalického [21].

V praci Konga a Munroa [33] je porovnavana mikrotvrdost slitiny FesoAlsoCr
s binarni slitinou FeAl a po zihani 1220 K/chladnuti na vzduchu je mikrotvrdost srovnatelna -
cca 550 HV, zatimco po vyzihani 670 K/120 h si ternarni slitina Feq9AlsoCr; zachovava
mikrotvrdost cca 350 HV a binarni slitina FeAl ma mikrotvrdost cca 300 HV, zc¢ehoz
vyplyva, Ze Cr nema vyraznéjsi vliv na mikrotvrdost v rovnovazném stavu.

Cr zvysuje korozni odolnost slitiny pfi teploté 1170 K [59].

2.1.14. Titan

Tab. 2.10 uvadi né¢které fyzikalné-chemické vlastnosti titanu.

Tabulka 2.10 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti titanu

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed[I; (;tky

Atomové ¢islo 22 -

Relativni atomova hmotnost 47,867 g/mol
Elektronova konfigurace [Ar] 3d%4s -
Typ krystalové miizky A3 -
Teplota tani 1941 K
Teplota varu 3560 K

Hustota 4506 kg/m’

Tvrdost 6 Mohsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 42 pud-cm
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Rozpustnost Ti ve slitinach Fe-Al se strukturou D03 je podle Nishina [29] zna¢na

vzhledem k ovlivnéni mfizkového parametru ve slitiné (Fex.;Tix);Al , kdy miizkovy parametr
vzroste z 5,79 A az na 5,84 A pfi poméru x=0,25. Pokud je rozpustnost pekrocena, zaéne se

Ti vylucovat ve formé Lavesovych fazi (Fe,Al),Ti (obr. 2.12) [46].
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Obrazek 2.12 Ternarni diagram Fe-Al-Ti pii 1070 K [60]

Prace Konga a Munroa [33] porovnava mikrotvrdost slitiny FesAlsoTi; s bindrni
slitinou FeAl. Po zihani 1220 K/chladnuti na vzduchu je mikrotvrdost obou slitin srovnatelna
cca 550 HV. Vyzihanim 670 K/120 h klesne u ternarni slitiny Fes9AlsoTi; mikrotvrdost
na cca 450 HV, avSak u binarni slitiny FeAl klesne mikrotvrdost az na cca 300 HV. Titan jako
legura ma vliv na mikrotvrdost v rovnovazném stavu.

S rostoucim obsahem Ti se zvySuje i teplota prechodu mezi fazemi D05 a B2 [13, 61].

Atomy Ti substituuji ve struktuie piednostné atomy Fe, az 95 % atomi Ti
obsadi mista atomii Fe [33, 38].

VIiiv Ti na elektricky odpor slitin (Fe;Tix);Al je znacny, pokud je
hodnota x=0 az 0,15, elektricky odpor se zvysi az na hodnotu okolo 2,5x vys$i nez u binarni
slitiny se shodnym obsahem hliniku. Pfi dal§im zvySovani obsahu Ti ve slitin¢ elektricky
odpor zacne klesat, az pti poméru x=0,33 (Fe,TiAl) dosahne hodnoty blizké binarni sliting.

Teplotni zavislost elektrického odporu je nejvyrazngjsi u slitiny pfi poméru

Fe/Ti x=0,20, kdy pii 850 K dosahuje elektricky odpor hodnoty 250 uQ-cm [62].
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2.1.15. Uhlik

Tab. 2.11 ukazuje vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti uhliku.

Tabulka 2.11 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti uhliku

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed{r; (])tky
Atomové Cislo 6 -
Relativni atomova hmotnost 12,0107 g/mol
Elektronova konfigurace 1s? 25> 2p° -
L v grafit diamant i
Typ krystalové mrizky A9 Ad
Teplota tani 3915 K
Teplota varu 4600 K
2267 (grafit) 3
Hustota 3513 (diamant) Kg/m
0,5 (grafit) .
Tvrdost 10 (diamant) Mohsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 33-185 pQ-cm

Uhlik je mozné najit v aluminidech Zeleza v n¢kolika formach. Pfi malém mnozstvi
(do 2 at.% ) uhlik tvofi x-fazi Fe;AlCx (x ~ 0,5) (obr. 2.13). Pokud je obsah uhliku vyssi, pak
se zacne vylucovat i ve form¢ grafitu [63].

Legura uhliku v syst¢ému Fe-Al ma za nasledek zvétSeni austenitické fcc oblasti
v tomto ternarnim systému. Je zde kubicky karbid k (FesAlCy) s E2; uspotfadanim (obr. 2.14),

ktery se vylucuje jako eutektoidni struktura s bcc miizkou (ferit) [64].

Il 3 i
o
10 20
at.% Al
Obrazek 2.13 Vyftez ternarniho fazového diagramu Fe-Al-C pii 1070 K [49]
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W

pti pokojové teploté. MnoZstvi 2 az 4 at.% uhliku ma ve slitinach FesAl pfi pokojové teploté

Karbidy, které jsou rovhomérné rozlozeny v matrici FeAl, znacné zpeviiuji material

1za vysSich teplot vliv na vyrazné zvySeni pevnosti, creepové odolnosti, obrobitelnosti
a odolnosti proti kiehnuti vlivem prostedi. Uz malé mnozstvi uhliku funguje jako vodikové

pasti, tim zvySuje odolnost proti kiehnuti [43, 65].

o Al
J Fe
@ C

Obrazek 2.14 Struktura k-faze [66]

2.1.16.Bor

V tab. 2.12 je shrnuti nékterych fyzikalné-chemickych vlastnosti boru, izotermni fez

ternarnim fazovym diagramem systému Fe-Al-B je potom na obr. 2.15.

Tabulka 2.12 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti boru

Fyzikalné-chemicka vlastnost Hodnota Jed[1; (])tky

Atomové Cislo 5 -

Relativni atomova hmotnost 10,811 g/mol
Elektronova konfigurace 1s* 2s% 2p' -
Typ krystalové miizky Al0 -
Teplota tani 2349 K
Teplota varu 4200 K

Hustota 2340 kg/m’

Tvrdost 9,5 Mobhsova stupnice
Mérny elektricky odpor (20°C) 107 pQ-cm

Bor v mnozstvi 0,12% zvySuje mez kluzu v Fe-Al slitindch tak, ze segreguje po
hranicich zrn, dopuje nenasycené¢ vazby po hranicich zrn svymi elektrony, tim ztézuje

skluzovy mechanismus pfi prechodu pies hranice zrn [16].
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Obrazek 2.15 Ternarni diagram Fe-Al-B pti 1070 K [67]
U slitin FeAl s B2 strukturou méa bor dva mechanismy segregace na hranicich zrn
Prvni nerovnovazny mechanismus se vyznacuje velmi rychlou kinetikou a je nezavisly na

hani. Vysledkem je interakce mezi atomy béru a vakancemi vyskytujicimi se na

teploté zi

hranicich zrn. Druhy rovnovazny mechanismus se vyskytuje u nizkoteplotné¢ zihanych
materidli a spociva v interakci jednotlivych atomli boru mezi sebou. Diky témto dvéma

mechanismim neni potieba Zadné specidlni tepelné zpracovani pro zpevnéni hranic zrn [32]

Baker a Munroe [68] vidi hlavni pfinos boru v jeho vlivu na zpevnéni hranic zrn
3

a v pusobeni na velikost zrna precipitaci boridi. Klein a Baker [69] dokazali, Zze bor uvnitt

zrna muze zlepSovat mechanické vlastnosti pomoci rozpoustéciho zpevnéni. Bor zvétSuje
akanci, napf. tepelné

miizkovy parametr FeAl, coz vyvolava napéti v miizce
Vliv boru zavisi jak na koncentraci Al, tak na pfitomnosti

zpracovani ovliviiuje slitinu legovanou bérem méné nez slitinu nelegovanou, coz je

pripisovano interakci boru s vakancemi [68]
UZ malé mnozstvi (0,05 az 0,2 at.%) boru potlaci interkrystalicky lom, tim zvysi

taznost.

V publikaci autord Liu et al. [16] je popsdno praskani slitiny pifi valcovani za tepla
pii 1370 K u slitiny legované malym mnozstvim boru. Praskani je pfisuzovano moznému tani

slitiny, které je zpiisobeno ptidavkem borem
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2.2. Interakce jednotlivych legur

Vyznamny vliv na vlastnosti materialu maji i riizné kombinace legur, kdy se muliZe
projevit kladny nebo zaporny efekt, ktery vznikne pravé az vzajemnou interakci dvou nebo
vice legur.

Experimentaln¢ bylo zjisténo, ze Ce ma vliv na morfologii k-faze, ktera se pak
vylucuje v materidlu jemnéji a rovnomérnéji [43].

Pii experimentech s legurami Zr a boru bylo prokdzano, Ze nejlepsi kombinovany
ucinek Zr a béru na taznost pii pokojové teploté je pii poméru B/Zr vic nez dva. Tuto
skute€nost dokazuji 1 faze, které se vyskytuji ve formé c&astic ZrB, ve slitin€ s 0,1 at.%
zirkonia + 0,12 az 0,24 at.% boru. Pii zvySujicim se mnozZstvi boru se taznost pii pokojoveé
teploté¢ neméni. Kombinace 0,1 at.% Zr s 0,4 at.% boru zvySuje pevnost a houzevnatost az
do 1170 K a zaroveit dochdzi ke zjemiovani zrna a precipitanimu vytvrzovani.
Ptidavek 0,1 at.% Zr + 0,4 az 0,6 at.% boéru dosahuje nejlepsi taznosti pii vysSich teplotach
[16, 46, 68, 70]. AZ do 870 K je mikromechanismus lomu pfevazné transkrystalicky.
Pti 1073 K se mikromechanismus lomu zméni na tvarny [17].

Legura Ni se stopovym mnozstvim Zr a boru vyrazné zvySuje mez kluzu u slitin
s uspotradanou strukturou B2 [34].

Cr a Mn maji vysokou rozpustnost v Fe;AlCys ve srovnani s matrici FesAl
Zr v kombinaci s uhlikem zlepSuje creepové vlastnosti diky velmi jemné precipitovanym
zirkonkarbidiim v materialu [42].

Ti v kombinaci sboérem tvoii precipitdity TiB,, které kromé naristu pevnosti
zpusobuji i zvySeni teploty rekrystalizace [71].

Vsechny zde zminéné prvky tvoii pirednostné precipitaty v kombinaci s uhlikem nebo

boérem (karbidy a boridy), protoze maji k obéma prvkim vyssi afinitu nez k Fe ¢i Al

2.3. Vliv vodiku

Vodikova kiehkost je jeden znejvaznéjSich probléma pisobeni vodiku na kovové
slitiny obecné.

Vodik nejprve difunduje povrchovou vrstvou. Difuze vodiku je relativné pomala,
hodnota difuzniho koeficientu D se fadové pohybuje okolo 10" m?/s. Pokud je obsah vodiku
ve slitin€ vyssi nez hranice rozpustnosti, pak se vodik zacne §ifit pomoci trhlin a diky pohybu

dislokaci. Pokud je znemoznén pohyb dislokaci, obsah vodiku v misté zakotveni dislokace
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v dané rovin€ roste, a to vytvari pfiznivé podminky pro iniciaci dalSich prasklin at’ uz ve

stejné roving, nebo v rovinach blizkych [16, 24, 36, 73].

Fe-Al slitiny s obsahem vice nez 40 at.% Al vykazuji interkrystalicky lom a vysokou
taznost (18%) pii testovani v suchém kysliku, ktery zabrani vodikové kiehkosti [16, 72].
Vodikova kiehkost byla stanovena tahovou zkouSkou aluminidd v prostfedi se zndmym
mnozstvim vodiku. S rostoucim mnozstvim vodiku klesala taZnost, ¢imz bylo prokazéano, Ze
vodik je pficinou kiehkosti. Taznost je nizkd pro vzorky zkouSené na vzduchu, coz je
pfipisovano atomarnimu vodiku produkovanému na povrchu materidlu diky reakci vlhkosti
s Cistym povrchem Al podle rovnice: 2Al + 3H,0—Al,03 + 6H.

U B2 struktury je absorpce vodiku tim vyssi, ¢im vice se slozeni blizi
stechiometrickému sloZeni [73]. Slitiny maji schopnost vytvofit ochranny povlak oxidu
hlinité¢ho za velmi nizkého kyslikového parcidlniho tlaku pii zvysené teploté, coz zpomaluje
vnikani vodiku do materialu [16].

Je zndmo, ze nékteré prvky ¢i slouceniny, které jsou pfitomné ve slitin€, ptisobi jako
vodikové pasti, napi. TiC v oceli. Pokud jsou tyto slouceniny jemné a rovnomeérné
dispergovany po celé matrici, existuje velkd pravdépodobnost, Ze se vodik zachyti do téchto
pasti a nemtize se akumulovat v kritickych oblastech a zplisobovat tak vodikovou kiehkost.

Byla zjisténa degradace x-faze pii 970 K: Fe;AlC + 2H, — Fe;Al + CHy. Stupen
degradace roste s ¢asem.

Pii setrvani na vyssi teplot¢ nad 1170 K nebyla degradace x-faze pozorovana ani
po 720 hodinéch [74].

Legury Ti a Cr jsou u¢inné pii posilovani pasivacni schopnosti aluminidia zeleza.
Prvky jako Zr, Nb, Ta, Mo, W nebo Si jednak posiluji pasivacni schopnost aluminida Zeleza,
jednak vytvareji kiehké faze s Fe a Al, ¢imz snizuji taznost slitin.

Karbidy na hranicich zrn snizuji kiehkost materialu a spolu s karbidy v zrnech, které
funguji jako vodikové pasti, poméhaji odstranit vodikovou kiehkost. Malé mnozstvi boru
muze snizit difizi vodiku a v FeAl posiluje hranice zrna a méni lom z interkrystalického na
transkrystalicky [17].

Cér pusobi také jako vodikovd past a méni i slozeni pasivni povrchové vrstvy
materidlu a to tak, ze povrchova vrstva obsahuje vétSi mnozstvi Al,O; a CeyO3; a nizsi
mnoZstvi Fe,O5 [21, 24].

Cr také ovliviuje vodikovou kiehkost, coz dokazuji studie, ve kterych bylo ovéteno,
ze podil uvolnéného vodiku na pasivnim povrchu Fe-Al legovanych Cr je mnohem nizsi nez

u binarnich slitin [36, 75].
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2.4. Ochranné povrchy

Vzhledem k reakcim, ke kterym dochézi mezi slitinou Fe-Al a vodikem je vhodné
chranit povrch materidlu vrstvami, které zpomali nebo zastavi pronikani vodiku do materialu.
V préaci bylo naneseno nékolik typli ochrannych vrstev jednak uhlikova a jednak

oxidické vrstvy. Metody nanédseni vrstev jsou popsany nize.

2.4.1. Nandseni ochranné uhlikové vrstvy

Tenké vrstvy lze pfipravit z pevné nebo plynné faze. Pomoci pevné faze se vrstvy
vytvafeji odpafovanim nebo rozprasovanim materidlu (targetu). Pfi pouziti plynné faze se
vrstvy tvofi oxidaci, nitridaci, pyrolyzou, chemickou redukci nebo plazmochemickou
syntézou.

Pro naneseni tenké vrstvy bylo jiz vyvinuto mnoho postupti, které Ize rozdélit do tii
zakladnich skupin (obr. 2.16) :

1. chemické metody - CVD (Chemical Vapor Deposition), pracovni teploty 970 -

1770 K

2. fyzikalni metody - PVD (Physical Vapor Deposition), pracovni teploty pod 770 K

3. fyzikalne chemické metody - PACVD (Plasma Assisted CVD) a PECVD (Plasma
Enhanced CDV), pracovni teploty pod 870 K

1050°C [ |

o Chemical Vapor Deposition
950°C CcVD
750°C

CVD

Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition

PACVD
500°C ¢

Physical Vapor Deposition
PVD

300°C PVD

Obrazek 2.16 Porovnani pracovnich teplot jednotlivych procest [76]

2.4.1.1. Metoda CVD

Tato metoda je nejstar§i a nepropracovanéj$i metodou. Jeji podstatou (obr. 2.17) je

klasicka chemicka syntéza tenkych vrstev z plynného prostiedi pii teploté cca 1270 K.
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Vrstvy nanesené touto metodou jsou rovnomérné s velkou schopnosti priiniku a spolu

se samocistici schopnosti procesu maji velmi dobrou adhezi po celé¢ ploSe povlakovaného
predmétu. Touto metodou se dobte nanaseji vrstvy i na tvarové slozité predmety. Diky dobré

adhezi se povlak udrzi i v dutinach a otvorech vétSich rozméra.

2.4.1.2. Metoda PVD

Metoda PVD se uspésn€ pouziva nejen pro nanaSeni tenkych vrstev na nastroje nebo
pfedméty z kovil ¢i plastil, ale i na folie o tlouStce n¢kolik mikrometri z riznych materiali.
Tato metoda tepeln€ neovliviiuje substrat béhem depozice.

Dnes existuji tfi procesy:

a) reaktivni napafovani

b) reaktivni naprasovani

c) reaktivni iontové platovani

Napafovani vrstev je kombinaci odpafovani materidlu ve vakuu a nésledné
kondenzace par odpafeného materialu na substratu.

Naprasovani vrstev je zaloZzeno na rozpraSovani targetu proudem kladnych ionth
z plazmatu a na kondenzaci ¢astic na substratu.

Iontové platovani je proces aktivovany plazmatem. Odprasované nebo rozprasované
Castice jsou ionizovany v plazmatu a diky zédpornému napéti na substratu je jeho povrch

vystaven toku iontil, které ovliviiuji mikrostrukturu a adhezi vrstvy.

2.4.1.3. Metoda PACVD

Fyzikalné chemické metoda byla vyvinuta hlavné kvtli potfebé nizsi teploty substratu
pii vytvaieni vrstev.

Metoda pracuje na principu (obr. 2.17) plazmochemickych reakci. Jde nejCastéji
onanaSeni z plynné faze, coz je smés dvou plynt, které spolu reaguji, a diky hoteni
doutnavého vyboje za vzniku plazmatu je nanaSena vrstva pozadovaného slozeni. Jako

médium se pouzivaji anorganické, organické a metalorganické plyny.
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Obrazek 2.17 Princip metody CVD (pro metodu PACVD jsou potieba elektrody) [76]

2.4.2. Nandseni ochranné vrstvy metodou sol-gel

Historie této metody saha do 30. a 40. let 20. stoleti, kdy byla tato metoda pouzita pfi
nanaseni antireflexnich vrstev na fotografické ¢ocky. V dalsich letech se zacaly vrstvy oxida
kiemicCitého a titani¢itého nanaSet na velkoplosna skla. V dneSni dobé je této metodé
vénovana znacnd pozornost a produkty vzniklé touto metodou se vyuzivaji v mnoha
odvétvich napt. optika, mikroelektronika, vojenstvi, atd. [77].

Pod pojmem ,metoda sol-gel“ se rozumi skupina postupi ptipravy oxidickych
a pribuznych materiali, formou homogenizace vychozich slozek, ptevedeni na sol (koloidni
roztok s malou koncentraci, ktery je za danych podminek stabilni) a nésledné¢ na gel
(zesitovany koloidni roztok, ktery méa nckteré vlastnosti tuhych latek jako pruznost a staly
tvar) pfi zachovani homogenity [78].

Postupy miizeme podle surovin a pribéhu reakci rozd€lit na dvé skupiny. Prvni
skupina vychazi z alkoxidl a druha z vodnych sola oxidi.

Schéma pfipravy vrstev za pomoci alkoxidid je na obr. 2.18. Nejdfive je nutno
rozpustit alkoxidy vhodného prvku v bezvodém organickém rozpoustédle za vzniku pravého
roztoku (termodynamicky stabilni systém, ve kterém neexistuje mezifazové rozhrani a ktery
obsahuje c¢astice velikosti pod 1 nm). Pfiddnim vypocitaného mnozstvi vody a katalyzatoru
(kyseliny nebo zéasady) je fizenou hydrolyzou a soucasnou polykondenzaci pfipraven sol
(stabilizovany koloidni roztok). Tato metoda umoziuje nanaSeni vrstev tazenim, kdy se

substrat vlozi do solu a je vytahovan konstantni rychlosti, aby vznikla vrstva konstantni
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tloustky. Sol se nanasi i dalSimi metodami jako je napi. nastiik, odstfedovéani atd. [79].

Po naneseni vrstvy je dokoncen proces polykondenzace piisobenim okolni vlhkosti, kterym se
sol zméni v gel. Néaslednym odpafenim rozpoustédla vznikne xerogel (gel bez rozpoustédla),
ktery se po tepelném zpracovani pievede na vyslednou vrstvu. Tepelné zpracovani probiha
okolo transformacni teploty t; odpovidajiciho skla daného prvku nebo teploté krystalizace

vysledného produktu [80].

[ alkoxidy ] [ organicke rozpoustédlo ]

roztok

fizena hydrolyza
polykondenzace

<
- «
AN

sol

dokonieni
polykondenzace

_I(_

gel

odpareni
rozpoustédla

_Ié

xerogel

tepeing
zpracovani

produkty
{vrstwy, vidkna ..}

I(_I(-

Obrazek 2.18 Postup vyroby vrstev pomoci alkoxidt [78]

Povrch substratu, na ktery bude nanesena vrstva metodou sol-gel, by mél obsahovat
reaktivni OH skupiny, které se zapojuji do polykondenzace pii vzniku gelu a vyrazné zlepSuji
adhezi vrstvy. Témito reakcemi vznikd kovalentni vazba mezi substratem a nanesenou

vrstvou [78].

2.5. Materidly topnych elementd a parametry peci
Pti navrhu zafizeni pro tepelné zpracovani je dilezité vhodné zvolit vstupni parametry

tak, aby pec spravné plnila funkei, pro kterou je navrzena.

2.5.1. Materidly topnych elementy

Jako materialy topnych elementl jsou pouzivany cCisté prvky, napt. uhlik s mérnym
elektrickym odporem 33 az 185 pQ-cm (pro vakuové pece - moznost oxidace) a wolfram
s odporem 5,28 pQ-cm. Dalsi skupinou jsou specidlni kovové slitiny, jejichz zakladem je Cu

(konstantan), Ni (chromnikl) nebo Fe (kanthal, kanthal A-1). Keramické topné elementy
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(karbid kfemiku, molybdendisilicid) jsou pouzitelné pfedevSim pro oblast vysokych teplot.

Ptehledova tabulka 2.13 uvadi ptiblizné slozeni materialli, teploty pouzitelnosti a velikost

mérného elektrického odporu jednotlivych materiala.

Tabulka 2.13 Prehledova tabulka odporovych materiala

, ., Maximalni Mérny odpor
Nazev SloZeni teploty [K] [ g;/ cmliJ
konstantan Cu-45Ni-1Mn 770 50
chromnikl Ni-20Cr 1070-1470 110
kanthal Fe-22Cr-5A1-0.5Co 1650 145
Fe-22Cr-5.8Al-
Kanthal A-1 0.75i-0,08C 1270 145
karbid kfemiku SiC 1970 99-199
molybdendisilicid MoSi2 2170-3270 27-37
uhlik C 3070 33-185
wolfram \\% 2070 - 3270 5,28

2.5.2. Navrh pece

Pti ndvrhu pece se vychdzi ze dvou hlavnich parametrii, a to z velikosti ptikonu pece
a z hodnoty maximalni teploty, na kterou Ize ohtat opakované topny element.

V pitikonu musi byt zapocteny vSechny ztraty systému, pracovni teplota pece,
uvazované rychlosti ohfevu a tepelna kapacita vsazky.

U topnych elementl zaleZi na pracovni teploté, pii které se daji opakované pouzivat.
V materialu dochazi k vnitfnimu pnuti mezi povrchem a jadrem topného elementu kvuli
rozdilu teplot, nebot’ teplo je odvadéno pouze povrchem. Dulezitymi parametry materialu jsou
proto tepelnd roztaznost a a Younglv modul pruznosti E. Tyto parametry urcuji velikost
vnitiniho pnuti v materidlu. U kovovych topnych elementi mulZe obecné dale dojit ke
zhrubnuti zrna a naslednému zkiehnuti.

Zakladnimi tvary topnych elementt jsou tyce, trubky, spirdly a meandry. Tyce jsou
z hlediska vnitintho pnuti nejméné vhodné kvili poméru plochy k objemu elementu.
Vyhodnéj$im tvarem je trubka, ve které neni vnitini pnuti tak velké. Pokud ma vSak material
nizky mérny elektricky odpor, potom je nutné dosdhnout dostatecného odporu elementu
vhodnou volbou jeho tvaru. Nejvyhodnéjsim tvarem topného elementu je v tomto ptipadé

spirala nebo meandr vzhledem k mozné velké délce topného elementu [81].
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3. Experimentdlni metody

Pro tuto praci byly pfipraveny materidly na bazi Fe-Al slitin s obsahem Al
v rozsahu 20 az 45 at.% s D03 (Fe;Al) nebo B2 (FeAl) strukturou.

Bylo odlito devét srovnavacich binarnich slitin, aby mohla byt ovéfena data uvedena
v literatufe. Dale byly pfipraveny ternarni slitiny Fe-Al-X a nékolik komplexnich
viceslozkovych slitin, u kterych byl sledovan vliv legur na mérny elektricky odpor. Jako
legujici prvky byly vyuzity Ta, Ce, Mo, Nb, Zr, Ni, Mn, Cr, Ti, uhlik a bor. VSechny
materidly byly méfeny a analyzovany ve dvou stavech, ve vychozim stavu a po tepelném
zpracovani. Méfeni elektrického napéti, ze kterého byly nasledné dopocitany hodnoty
mérného elektrického odporu, probihalo pfi dvou rozdilnych teplotach 291 K a 77 K.

Dvé teploty byly zvoleny kvuli zjisténi vlivu legur na teplotné nezévislou cast

meérného elektrického odporu.

3.1. Vychozi stav materialu

Binarni Fe-Al slitiny byly pfipraveny z Cistych prvkt {Fe (3N), Al (5N)} opakovanym
tavenim v laboratorni obloukové peci (obr. 3.1) za pouziti argonové atmosféry a odlity do
médéné kokily (obr. 3.2). Vysledny odlitek (obr. 3.3) musel byt pfed méfenim odporu dale

opracovan.

Obrazek 3.1 Obloukova pec
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Obrazek 3.2 Médéna kokila

Obrazek 3.3 Vychozi stav litych material

Vétsina terndrnich slitin byla pfipravena stejnym postupem jako binarni slitiny.
Komplexni slitiny vyuZzité pro experiment jsou technické slitiny s moznosti budouci praktické
aplikace. Tyto materidly jsou v souc¢asné dobé zkoumany v ramci projektl, které se snazi najit
jejich nové primyslové uplatnéni. Jedna ¢ast komplexnich slitin byla ve formé odlitki, druha

cast byla litd a nasledné valcovana za tepla pfi teploté 1420 az 1470 K.
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3.2. Priprava vzorkd pro méreni

3.2.1. Odbér a priprava

Vzorky pro méteni napéti byly odebrany fezanim na diamantové pile nebo elektro-
jiskrovou erozi. Vybér metody déleni zalezel na tvarové slozitosti kusu materialu, ze kterého
byl vzorek odebiran.

Tvar vzorkl byl zvolen tak, aby vyhovoval pozadavkiim méteni elektrick¢ého odporu
¢tytbodovou metodou a zaroven tak, aby bylo mozné odebrat reprezentativni vzorek
1z relativné malych kusii material, protoze nékteré slitiny byly ziskdny jen v malém
mnozstvi. NavrZzené idealni rozméry pti¢ného prifezu vzorku byly 1x1 mm. Tieti rozmér
(délka) vzorku se lisi podle velikosti polotovaru, ze kterého byl vzorek odebiran. Vysledné
rozméry vzorkd byly méfeny mikrometrem. Findlni Gipravou pro dosazeni co nejpiresnéjsich
rozmérit bylo brouSeni na jemnych brusnych papirech P800 a P1200. Aby bylo mozné

kontrolovat spravnost vysledki, z kazdého materidlu byly ptipraveny dva vzorky.

3.2.2. Tepelné zpracovani
Pro porovnani experimentdlnich hodnot s hodnotami dostupnymi v literatuie byly
vzorky tepelné zpracovany. Jak jiz bylo uvedeno v teoretické ¢asti (kapitola 2.1.4.), zihani ve
vakuu bylo pouzito pro odstranéni termalnich vakanci a také pro dosazeni vyssiho stupné
uspotadani. Tepelné zpracovani se mimo to muize projevit vyloucenim resp. rozpusténim
nckteré z fazi a vSechny tyto zmény mohou mit vliv na velikost mérného elektrického odporu.
Vzorky byly tepelné¢ zpracovavany pii teplot€¢ 723 K po dobu 120 h a to bud
v ochranné argonové atmosféie, nebo ve vakuu (dale jen tepelné zpracovani). Na vybranych
materidlech s vys§Sim mémym elektrickym odporem bylo provedeno tepelné zpracovani
pfi 1273 K po dobu 200 h na vzduchu s chladnutim v peci s ndslednym zpracovdnim pfti
teploté¢ 723 K po dobu 120 h opét v ochranné argonové atmosféie nebo ve vakuu (dale jen
vysokoteplotni zpracovani). Snahou bylo:
e ziskat vyssi stupen usporadani
e ziskat homogenngjsi material
e rozpustit vyloucené faze

Tepelné zpracovani ve vakuu

Pro zihani byla pouzita vakuova pec (obr. 3.4). Vzorky byly ulozeny ve dvou tadach
na kovové podlozce. Kazdd tada byla podlozena slidovou destickou (obr. 3.5). Poté byly

vzorky vlozeny do sklenéné trubice, ze které byl vy&erpan vzduch na pracovni tlak 10 bar.
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KdyzZ byla komora pece zahtata na pozadovanou teplotu, byla po kolejnicich pfesunuta nad

misto uloZeni vzorki tak, aby vzorky byly ve stfedu pece.

Obrazek 3.5 Ulozeni vzorki pfi tepelném zpracovani

Tepelné zpracovani v argonoveé atmosféie

Pro toto tepelné zpracovani byly vzorky zataveny do sklenéné ampule (obr. 3.6)
obsahujici argonovou ochrannou atmosféru a nasledné zihany v laboratorni muflové peci

LM 212.11 od firmy VEB Elektro Bad Frakenhausen.

Obrazek 3.6 Vzorek Zihany ve sklenéné baiice v argonové atmosféie
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Tepelné zpracovani na vzduchu

Zde byl materidl tepelné zpracovan ve vétSich kusech a teprve nésledné byly

ptipraveny vzorky pozadovanych rozméru.

3.3. Ctyibodovd metoda

Pro uréovani mérného elektrick¢ého odporu p se pouziva vztah, p =R—S; kde R je

odpor, ktery se z Ohmova zakona vypocitd pomoci vzorce R = [j, [ je délka vzorku mezi

napétovymi kontakty, S je prufez vzorku. V dobé, kdy vzorkem protéka proud 7, 1ze mérit
rozdil potencidlu (napéti) U mezi napétovymi kontakty.

Pro ziskani spravnych vysledkl, je nutné vyrobit vzorky s konstantnim prifezem po
délce [, dale materidl nesmi obsahovat praskliny pfipadné stazeniny nebo nezadouci
nehomogenity, které mohou vyrazné ovlivnit vysledky métent.

Zvoleny voltmetr musi mit dostatecné velky vnitini odpor, aby elektricky proud
protékal prakticky pouze vzorkem.

Princip metody je na obrazku 3.7, odpor R predstavuje méfeny vzorek.

P e

Obr. 3.7 Princip zapojeni ¢tyfbodové metody

3.4. Méreni napéti a vypocet mérného elektrického odporu
Experiment probihal ve dvou etapach. Prvni skupina vzorkil byla méfena v pribéhu
pracovni staZe na univerzit¢ Viden na katedfe Dynamics of Condensed Systems. Druhd etapa

méteni probihala na katedfe fyziky materiald na Karlove univerzité v Praze.

3.4.1. Prvni etapa méreni
Mg¢fici aparatura na katedie Dynamics of Condensed Systems (obr. 3.8 a)) vyzadovala
kvali ptfipojeni vzorku do obvodu (obr. 3.8 b)) ptivafeni ¢tyf kontaktl z platinového dratu

(20,3mm), viz obr. 3.9. Kontakty byly pfivafeny pomoci bodového svarovani. Platina byla
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zvolena z diivodu nizkého mérného elektrického odporu a zaroven nizsi tepelné vodivosti nez
méa napt. méd. Mé&dény drat se po prichodu proudu pouze zahial, teplo bylo okamzité

odvedeno z mista uvazovaného spoje a ke svareni tudiz nedoslo.

~
o

a) b)
Obrazek 3.8 Méfici aparatura na katedfe Dynamics of Condensed Systems

a) meéfeni pfi pokojové teploté, b) méfeni v dusiku

Obrazek 3.9 Vzorky pro ¢tyfbodovou metodu méteni

U né¢kolika materidli se nepodafilo optimalné nastavit vstupni parametry bodové
svafecky (obr. 3.10) pro vytvoreni trvalého svaru mezi testovanym materialem a platinou
nebo se projevila vysoka kiehkost materidlu a to tak, Ze sice doSlo ke vzniku kvalitniho svaru,
ale kvili pouzitému pfitlaku z materialu odpadla pfivarend zrna. Takové materidly byly

presunuty do druhé etapy méteni.
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Obrazek 3.10 Bodova svarecka

U vSech vzorkl byla nasledné kvili povrchovym trhlindim kontrolovana mista svart
optickou mikroskopii (obr. 3.11 a). Pokud byla zjiSténa trhlina (obr. 3.11 b) byl svar
odstranén a novy kontakt byl vytvofen v takovém miste, aby jiz existujici trhlina nemohla
ovlivnit vysledky méteni. Pfipojeni vzorku do obvodu probéhlo ptipajenim kontaktii cinovou

pajkou.

' |

trhlina

a) b)

Obrazek 3.11 a) provozni opticky mikroskop, b) misto svaru s trhlinou

Méteni probihalo za konstantni teploty bud v acetonu pii teploté (291 K), anebo

v kapalném dusiku (77 K). Napéti na vzorku bylo méteno dvakrat v obou smérech propojeni
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stejnosmérnym proudem o velikosti 0,5 a 1 A. Dvé hodnoty proudu byly zvoleny pro kontrolu
spravnosti méteni. Vzorky byly méfeny ve vychozim stavu a po vyzihani (723 K/120 h) ve
vakuu. Po tepelném zpracovani byly vzorky vyjmuty a byly zkontrolovany kontakty
u kazdého vzorku. Pokud byl kontakt béhem tepelného zpracovani poskozen nebo znicen tak,

ze nebylo mozné vzorek ptipojit do obvodu, byl kontakt nahrazen novym.

3.4.2. Druhd etapa méreni

V druhé etapé experimentu byly méfeny materidly, které se nepodafilo opatfit
platinovymi kontakty v rdmci prvni etapy, a dale materialy, které byly odlity dodatecné. Tvar
novych vzorkl byl stejny jako v prvni etapé.

Kwvili malym rozmérim vzorkl bylo tieba vytvofit ptipravek, ktery by zajistil vhodné
spojeni mezi métici soustavou a vzorkem. V prvni fazi byl vyroben ptipravek (obr. 3.12),
ktery spliioval tento poZadavek, ale béhem pouZivani se projevily jeho nedostatky, predev§im
pfi upinani velmi malych a tenkych vzorkli. V pribéhu métfeni dochazelo k odlomeni
proudovych kontaktd. Proto byl v druhé fazi navrzen a zkonstruovan dalsi ptipravek, ktery
pozadavkiim vyhovoval podstatn¢ 1épe a u kterého byly popisované nedostatky odstranény.
Druhy ptipravek (obr. 3.13) je pfedmétem uzitného vzoru, ktery byl zapsan dne 19. 8. 2010

pod cislem 2010-22876 na ufadu prumyslového vlastnictvi.

proudové kontakty

Obrazek 3.12 Prvni méfici pripravek
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proudbVEN izl

Obrazek 3.13 Druhy méfici pripravek

Me¢fteni probihalo ve dvou krocich. Nejprve bylo provedeno kontrolni méteni nékolika

vzorkll z prvni etapy. Timto kontrolnim méfenim bylo potvrzeno, ze oba typy méfeni jsou

kompatibilni (viz tab. 3.1). Dale probihalo méteni za stejnych teplotnich podminek pouze

s tim rozdilem, ze misto acetonu byl pouzit technicky lih a vzorky byly proméfovany pfi

jedné hodnoté stejnosmeérného proudu (I=0,5 A).

Tabulka 3.1 Porovnani hodnot naméfenych v prvni a druhé etapé na stejnych vzorcich

3.4.2.1. Upinaci
étyfbodovou metodou na vzorcich malych rozméru

Vysledky z 1. etapy [uQ-cm]

Kontrolni méfeni 2. etapa [puQ-cm]

1. vzorek 2. vzorek l.vzorek 2. vzorek
136,8 132,6 135,6 132,4
235,7 2354 234.9 235,6
169,9 183,1 170,1 182,3

pripravek pro méreni

mérného elektrického odporu

Technické teSeni se tyka piipravku pro méfeni mérného elektrického odporu

¢tytbodovou metodou na vzorcich malych rozméri, ktery se ptipoji do elektrického obvodu

a pomoci tohoto piipravku se zméfi napéti mezi kontakty na vzorku materidlu pfi zndmém

protékajicim stejnosmérném proudu.

Ing. Adam Pazourek

- 49 -

2011



TU v Liberci Disertacni prace
Katedra materialu

Ptipravek je koncipovan pro uchyceni vzorka tvaru hranolu 1x1x5 mm a vétSich do

velikosti 3x3x40 mm. Pfipravek je ur€en pro méfeni mérného elektrického odporu
¢tytbodovou metodou. Modifikaci kontaktii 1ze métit i vzorky jinych tvart (napt. plechy).
Ptipravek je navrzen tak, aby bylo mozné ponofit vzorek do nadoby s acetonem (technickym
lihem) ptipadné do tekutého dusiku (77 K).

Vyhodou tohoto technického feSeni je jednoduchy tvar vzorku a relativné malé
mnozstvi materidlu, které je poteba ptipravit.

Technické feSeni

Pripravek (obr. 3.14) je pfipojen k elektrickému obvodu pomoci ¢ty elektrod {3}
(dvou proudovych elektrod A1 a dvou napétovych elektrod A2).

Stavitelnd ¢ast ramu {11} se nastavi do potiebné vzdalenosti od pevné ¢asti ramu {2}
podle délky vzorku, potom se dotdhne aretacni kiidlova matice {12}, ¢imz se zafixuje pevna
vzdalenost mezi proudovymi elektrodami A 1. Manipulacni prostor pro vlozeni vzorku {13} je
dan rozdilem délek volné délky pruziny {6} a délky pruziny {6} pii Gplném stlaceni. Po
uchyceni mezi proudové elektrody Al {3} se na vzorek {13} pfitisknou napétové
elektrody A2 {3}.

Elektrody proudové i napétové {3} jsou snadno vyménitelné kvili moznému
opotiebeni vlivem tlaku pfi styku se vzorkem a zaroven Ize snadno ménit tvar konce elektrody
pfi zméné tvaru vzorku. Konec napétovych elektrod {3} ve tvaru kuzele je vhodny kviili
bodovému styku s povrchem vzorku. Rovné konce proudovych elektrod {3} jsou vhodné&jsi
pro vzorky, které nemaji idedlni kontaktni plochy, jinak lze také pouzit konce tvaru kuzele.
Konce proudovych elektrod {3} ve tvaru pismene L jsou vhodné pro vzorky plechti.

Pro vétsi stabilitu vzorku je mozné pouzit distanéni podlozky {14}, které podeptou
vzorek v mistech mezi dosedacimi plochami pevné ¢asti ramu {2} a stavitelné casti
ramu {11}.

Pruziny {6} funguji jako pfitlacny element pro udrZzeni vzorku na misté¢ i po zmén¢
teploty (tekuty dusik 77 K).

Pro lep$i manipulaci pii ponofovani a vytahovani zlazné je pfipravek opatien

zavésnymi oky {17}, kterymi se protdhne lanko.
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Obrazek 3.14 Upinaci pripravek 1 - Zakladni deska, 2 - Pevny ram, 3 - Elektroda, 4 - Matice M1.6, 5 - Podlozka
1.75, 6 - Pruzina D4x15, 7 - Sroub M4x30, 8 - Podlozka 4.5, 9 - Matice M4, 10 - Vodici ty¢, 11 - Stavitelny ram,
12 - Matice M4 - ktidlova, 13 - Méteny vzorek, 14 - Distan¢ni podlozka, 15 - Zakladna, 16 - Sroub M3x12
zapustny, 17 - Zavésné oko M3

3.5. Analyza struktury materialy

Vliv na mérny elektricky odpor ma i mikrostruktura materidlu. U zkoumanych slitin
byla provedena strukturni analyza pomoci optick¢é mikroskopie a dale chemicka analyza
jednotlivych fazi pomoci EDX analyzy.

Od kazdého méfeného materidlu byly pfipraveny vzorky pro strukturni analyzu.
Vzorky byly tepelné zpracovany spolu se vzorky pro meéfeni napéti, aby bylo dosazeno

stejnych zmén v materidlu.

3.5.1. Optickd analyza
Jednou z pouzitych analyz pro identifikaci jednotlivych fazi byla opticka analyza. Zde
byly faze identifikovany podle morfologie.

3.5.1.1. Metalogrdfie

Vzorky ve vychozim stavu a po tepelném zpracovani byly zality do dentakrylu
a brouSeny na SiC brusnych papirech P400 az P2500. K mechanickému lesténi byly pouZzity
suspenze METADI SUPREME se zrnitosti 9, 3 a 1 um firmy Buehler. Leptani probihalo
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v oxidacné-lestici suspenzi OP-S firmy Struers. Pro optimalni analyzu struktury byl pouzit
mikroskop Nikon (obr. 3.15) s interferencnim kontrastem. Vyhodnoceni bylo provadéno

v programu NIS-Elements AR 3.1.
A '-:'-._". vy

Obrazek 3.15 Opticky mikroskop EPIPHOT 200 firmy Nikon

3.5.2. Analyza struktury materidlu metodou SEM+EDX

Dalsi analyzou, ktera byla provedena kvili identifikaci fazi, byla chemicka analyza,
jez byla realizovana na rastrovacim elektronovém mikroskopu TESCAN VEGA 11 XMU
(obr. 3.16), ktery je vybaven analyzou EDX. Mikroskop je umistén na spole¢ném pracovisti
Technické univerzity v Liberci a spoleénosti SKODA AUTO a.s. v laboratofi rastrovaci

a elektronové mikroskopie (Vzdélavaci centrum Na Karmeli, Mlada Boleslav).

Obrazek 3.16 Mikroskop TESCAN VEGA 11 XMU s EDX analyzou
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3.6. Ochranné vrstvy

Vzhledem k nezddoucim reakcim aluminidi Zeleza se vzduSnou vlhkosti byla dalsi
¢ast vyzkumu zaméfena na zkouSeni riznych povlakli a vrstev, které by omezily nebo
zabranily témto nezddoucim reakcim. Protoze ptepokladané pracovni teploty se pohybuji
kolem 1070 K, byly tyto vrstvy cyklicky tepelné¢ namahény a byla zkouména jejich

kompaktnost po tepelném namahani.

3.6.1. Ochranné PACVD uhlikové vrstvy
Jako prvni byly vyzkouSeny uhlikové vrstvy nanesené metodou PACVD. Celkem bylo

naneseno 9 vrstev. Ménily se parametry napéti a koncentrace metanu v pracovni atmosféie pti
konstantnim tlaku. Nandaseni prob¢hlo na aparatufe katedry materidlu na TU v Liberci

(obr. 3.17).

Obrazek 3.17 Aparatura pro nanaseni PACVD vrstev

Dalsi bodem této ¢asti vyzkumu bylo zjistit, zda se vodik nedostane do materialu
piimo z pracovni atmosféry pifi nandSeni. Nanesend vrstva byla odstranéna diamantovou
pastou a vzorek byl podroben analyze ve vodikovém reaktoru (obr. 3.18). Vzorek byl vlozZen
do komory reaktoru, néasledn¢ byl odcerpan vzduch na pracovni tlak a vzorek byl tfizené
ohfivan na pozadovanou teplotu. Pii ohfevu byl detekovan nardst tlaku, ze kterého lze

dopocitat mnozstvi uvolnéného plynu.
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Obrazek 3.18 Vodikovy reaktor

3.6.2. Ochranné vrstvy nanesené metodou sol-gel

Dalsi testovanou metodou nanaSeni vrstev byla metoda sol-gel. Byly naneseny tfi
druhy vrstev TiO,, SnO; a SiO,.

Po vylesténi byl vzorek vlozen do pece, kde probéhla oxidace povrchu. Pfi oxidaci
vznikly OH skupiny, které zajistily dobrou adhezi vrstvy na povrchu materialu. Pro porovnani
byly zvoleny tfi teploty oxidace.

Kazdy vzorek byl ocistén v isopropylalkoholu a zkoumané vrstvy byly naneseny
metodou Dip-coating (tazeni ze solu) (obr. 3.19), kterd spoc¢iva v zavéseni vzorku nad nadobu
se solem, v dal$im kroku je vzorek ponoien do solu na dobu 30 sekund. Po uplynuti doby je
vzorek taZzen konstantni rychlosti ze solu. Plati, ¢im je vySs$i rychlost taZeni, tim silngj$i je
vytvorena vrstva (sol nestaci stéct z povrchu).

Po vytazeni vzorku se z vrstvy necha odpafit zbytek rozpoustédla. Vzdusna vlhkost
dokon¢i polykondenzaci produktu a jeho pfechod na gel. Nasleduje tepelné zpracovani

pti 770 K/60 min.

Ing. Adam Pazourek -54 - 2011



|| TU v Liberci Disertaéni prace

Katedra materialu

Obrazek 3.19 Metoda Dip-coating

3.7. Analyza kompaktnosti vrstev

U vSech nanesenych vrstev byla zkouméana kompaktnost jak po naneseni, tak po
cyklickém namahani pfi teploté 1070 K.

Uhlikové vrstvy byly zkoumany optickym mikroskopem (obr. 3.15), vrstvy nanesené

metodou sol-gel byly pozorovany na elektronovém mikroskopu (obr. 3.20).

Obrazek 3.20 Mikroskop PHENOM
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4. Experiment - méfreni a analyza materidaly

4.1. Slozeni materidlu

Odliti binarnich slitin v rozsahu 20 az 45 at.% Al bylo motivovano moznosti ovérit
data publikovand v odborné literatuie. Byly pfipraveny ternarni slitiny Fe-Al-X a né¢kolik
komplexnich viceslozkovych slitin. Jako legujici prvky byly vyuZity Ta, Ce, Mo, Nb, Zr, Ni,
Mn, Cr, Ti, uhlik a bor; slozeni viz tab. 4.1.

Materialy byly rozdéleny do skupin podle chemického slozeni a ndvodné oznaceny -
binarni slitiny B s procentem hliniku, ternarni slitiny TX (X - chemickd znacka legury),
komplexni slitiny KX (X - chemicka znacka legury s nejvétSim zastoupenim) a komplexni
slitiny K s vice jak Ctyfmi legujicimi prvky. Pro lepsi prehlednost bylo zvoleno barevné

rozlieni.

Tabulka 4.1 Chemické slozeni slitin (L - lity stav, V - valcovany stav, binarni slitiny (B), ternarni slitiny
s tantalem (TTa), ternarni slitiny s chrémem (TCr), ternarni slitiny s uhlikem (TC), komplexni slitiny se

zitkoniem (KZr), komplexni slitiny s chrémem (KCr), komplexni slitiny s titanem (KTi), komplexni slitiny s

uhlikem (KC), komplexni slitiny (K))

Ta Ce Mo
[at.%] | [at.%] | [at.%]

Nb
[at.%]

Zr
[at.%]

Ni
[at.%]

Mn
[at.%]

Cr
[at.%]

Ti
[at.%]

[at.%]

[at.%]

Fe
[at.%]

0,493

4,151

0,074

0,062

0,277

balance

balance

3,0

balance

balance

2,0

balance

5,04

0,15

0,15

0,116

balance

0,268

3,578

0,479

balance

0,181

2,67

0,009

0,771

0,009

balance

0,488

3,521

0,425

0,028

1,094

balance

0,01

0,24

1,9

0,08

balance

balance

3,0

balance

0,225

0,194

3,386

4,52

balance

0,7

0,6

04

42

0,1

balance

2,384

0,039

balance

balance

5,15

0,11

0,12

0,009

balance

balance

balance

balance

0,934

balance

0,009

0,991

balance

0,007

0,954

balance

0,12

1,0

balance

balance

0,20

3,0

balance

balance
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4.2. Mérny elektricky odpor pri teploté 291 K

Kviali zamezeni teplotnich vykyvii zpiisobenych prostiedim probihalo méfeni
v acetonu nebo v technickém lihu. Pfed méfenim byl vzorek ponechdn nckolik minut

v kapaling, aby doslo k vyrovnani teploty.

4.2.1. Binarni slitiny

Binarni slitiny pfipravené pro tuto praci pokryvaji oblast od 20 do 45 at.% Al. Méfeni
vychoziho stavu vykazuje pozvolny nariist mérného elektrického odporu az do 37 at.% Al
s naslednym prudkym poklesem. Po tepelném zpracovani 723 K/120 h se prib¢h zavislosti na
slozeni vyrazné¢ zménil (obr. 4.1), coz naznacuje vliv zakalenych vakanci v materidlu ve

vychozim stavu.

300

Vs TZ
= @ Binamisliina

250

200 -

150 4 5 ;

P, ”gzt cm

100 L]

50

0

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
at% Al
Obrazek 4.1 Prubeh zavislosti mérného elektrického odporu na obsahu Al u binarnich slitin pii 291 K

(VS - vychozi stav, TZ - tepelné zpracovani 723 K/120 h)

U slitiny B20 se mérny elektricky odpor tepelnym zpracovanim prakticky nezménil.
Zde je vliv zakalenych vakanci zanedbatelny diky tomu, ze zfejmé dominuje rozptyl na
neuspofadané struktute slitiny mezi pfispévky k mérnému elektrickému odporu. Nejveétsi

zmeéna (pokles) mérného elektrického odporu po tepelném zpracovani nastala u slitiny B25.
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U slitin s vys$S§im obsahem hliniku byly pozorovany podobné poklesy, i kdyZ s rostoucim

procentem Al stale mensi, tedy az do 35 at.% Al. U slitiny B35 byla naméfena stejnd hodnota
mérného elektrického odporu jako ve vychozim stavu. U slitin B25 az B33 se vyzihani
zakalenych vakanci projevovalo kvili vysokému stupni uspotfadani. Od 35 at.% Al se vliv
vyzihani zakalenych vakanci opét neprojevil ani u dalSich slitin s vy$§im obsahem hliniku
(obr. 4.1). SloZeni téchto slitin je daleko od idedlni stechiometrie, s ¢imZ souvisi u n€kterych
znich i1 pfechod DO03:/B2. Zde se da opét predpokladat dominance rozptylu na struktuie
s nizkym stupném uspotadani.

Zavislost odporu binarnich slitin na koncentraci Al vykazuje minimum pro 25 at.% Al,
od minimalni hodnoty roste az do maxima pii 37 at.% Al a monotonné klesa az na hodnotu,

kterd odpovida maximalni métené koncentraci 44,8 at.% Al.

4.2.2. Ternarni slitiny

Ternarni slitina s legurou Ta

Slitina TTa ma po tepelném zpracovani mérny elektricky odpor vyrazné vyssi nez ve
vychozim stavu, coz doklada, ze v materialu béhem zihani nastaly zmény ovliviiujici mérny
elektricky odpor mnohem vyraznéji nez vyzihani zakalenych vakanci (obr. 4.2). Tyto zmény
by méla objasnit metalograficka, ptipadné¢ EDX analyza.

Ternarni slitiny s legurou Cr

U slitiny TCr1 klesl mérny elektricky odpor po tepelném zpracovani vyrazné, kdezto
u slitiny TCr2 odpor naopak mirné vzrostl (obr. 4.2).

Slitina TCrl ma obsah hliniku velmi blizky ideédlni stechiometrii. Pokles mérného
elektrického odporu vlivem odstranéni zakalenych vakanci je podobny jako u binérni slitiny
se stejnym obsahem hliniku. Hodnoty mérného elektrického odporu jsou vsak vlivem legury
vys$$i nez u binarni slitiny. Slozeni slitiny TCr2 spada do oblasti s niz§im stupném uspotradani,
proto nema odstranéni zakalenych vakanci tak vyrazny vliv na mérny elektricky odpor jako
u pfedchozi slitiny. I u této slitiny legovani Cr vede ke zvySeni hodnot mérného elektrického
odporu.

Ternarni slitiny s legurou C

M¢érmy elektricky odpor u slitiny TC zGstal 1 po tepelném zpracovani na stejné
hodnoté, protoze se slitina nachazi svym slozenim v oblasti nizkého stupné usporadani
(obr. 4.2).

Slitina TC vykazuje nizs$i hodnoty mérného elektrického odporu nez binarni slitina se

stejnym obsahem hliniku. Jak jiZ bylo uvedeno v kap. 2.1.15 uhlik se miZe v Fe-Al slitinach
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podilet na tvorbé n¢kolika fazi. Vzhledem k obsahu uhliku v této slitin¢ lze predpokladat, ze

ve struktufe materidlu doSlo k vytvoreni k-faze. Tvorba castic x-faze (FesAlCy) zvySuje
koncentraci Al v bindrni matrici (dochazi k jejimu ochuzeni o Fe) a vysledkem je v tomto

ptipadé snizeni velikosti mérného elektrického odporu slitiny.
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Obrazek 4.2 Graf mérného elektrického odporu ternarnich slitin Fe-Al s legurami Ta, Cr a C pii 291 K

(VS - vychozi stav, TZ - tepelné zpracovani 723 K/120 h)

4.2.3. Komplexni slitiny s prevahou jednoho prvku
U téchto slitin se projevuje vliv maximalné Ctyf legujicich prvkia najednou. Jeden
prvek ma vSak vyssi zastoupeni nez ostatni legujici prvky.

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Zr

U slitiny KZr1 mérny elektricky odpor po tepelném zpracovani vyrazné vzrostl proti
vychozimu stavu (obr. 4.3). U této slitiny doslo béhem tepelného zpracovani ke zménam,
které¢ mely velky vliv na mérny elektricky odpor, protoze proti pfedpokladanému poklesu
mérného elektrického odporu, ke kterému doslo u binarni slitiny se stejnym obsahem hliniku,
doslo k razantnimu ndrdstu i pies odstranéni zakalenych vakanci. Tyto zmény by meéla

objasnit metalograficka ptipadné EDX analyza materilu.
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Slitina KZr2 vykazuje mirny pokles mérného elektrického odporu po tepelném

zpracovani (obr. 4.3). Tato slitina patii obsahem hliniku do oblasti s nizkym stupném
uspofadani a odstranéni zakalenych vakanci se projevilo minimalné. Oproti slitiné KZrl
obsahuje KZr2 vyrazné niz$i procento boru. Tato skutecnost by mohla byt jednim z diivoda,
pro¢ u KZrl doslo k narastu mérného elektrického odporu a u slitiny KZr2 ne.

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Cr

Slitina KCrl nevykazuje zménu mérného elektrického odporu po tepelném zpracovani
(obr. 4.3). Obsahem hliniku je slitina relativné blizka idealni stechiometrii FesAl, proto se da
predpokladat vyrazny vliv legur. Legury mohou byt pfi¢inou poklesu stupné uspotadani
slitiny, vedouci ke zvyseni mérného elektrického odporu ve srovnani s binarni slitinou se
stejnym obsahem hliniku. Zanedbatelny rozdil mezi vychozim stavem a stavem po tepelném
zpracovani je zifejmé¢ disledkem minoritniho pfispévku rozptylu na zakalenych vakancich
v tomto materidlu.

U slitiny KCr2 je vliv legur velmi silny, coz vyplyva z vysledkli méfeni, protoze
hodnotu mérného elektrického odporu z vychoziho stavu nezménilo ani vysokoteplotni
tepelné zpracovani 1273 K/200 h (obr. 4.3). Neprojevil se zde ani efekt odstranéni zakalenych
vakanci.

Mérmy elektricky odpor u slitiny KCr3 ziistal 1 po tepelném zpracovani na stejné
hodnoté, pokles nastal az po vysokoteplotnim zpracovani (obr. 4.3). Z toho plyne, Ze 1 zde je
vliv zakalenych vakanci zanedbatelny a u materidlu pii vysokoteplotnim zpracovani
pravdépodobné doslo ke strukturnim zménam.

Slitina KCr4 ma po tepelném zpracovani mérny elektricky odpor nizs§i nez ve
vychozim stavu (obr. 4.3), coZ lze ptipsat odstranéni zakalenych vakanci.

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Ti

Slitina KTi ma po tepelném zpracovani mérny elektricky odpor vyrazné nizsi nez ve
vychozim stavu (obr. 4.3), coz naznacuje, Ze doslo k odstranéni zakalenych vakanci, ptipadné
ke strukturnim zméndm materidlu. VIiv titanu je znacny, protoze hodnota mérného
elektrického odporu je vyrazné vyssi nez u bindrni slitiny se stejnym obsahem hliniku.

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim C

U slitin KC1 1 KC2 (obr. 4.3) se patrné projevil vliv uhliku vznikem k-faze, protoze
ob¢ slitiny maji niz§1 mérny elektricky odpor nez binarni slitiny se stejnym obsahem hliniku.
Efekt odstranéni zakalenych vakanci je pro mérny elektricky odpor téchto materidla

zanedbatelny.
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Podobné i mérny elektricky odpor u slitiny KC3 zlstal 1 po tepelném zpracovani na

stejné hodnoté¢, protozZe se slitina nachazi svym sloZenim v oblasti nizkého stupné usporadani
(obr. 4.3). Ve srovnani s binarni slitinou se stejnym obsahem hliniku u ni nedoslo ke sniZeni
hodnoty mérného elektrického odporu. Hodnota je prakticky identicka, coz naznacuje, ze
piimés Mn vtomto materidlu pravdépodobné zvySuje elektricky odpor a toto zvySeni

kompenzuje snizeni, spojené s tvorbou k-faze.
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Obrazek 4.3 Graf mérného elektrického odporu komplexnich slitin Fe-Al s hlavnimi legurami Zr, Cr, Ti a C pii 291 K
(VS - vychozi stav, TZ - tepelné zpracovani 723 K/120 h, VTZ - vysokoteplotni zpracovani 1273 K/200 h)

4.2.4. Komplexni slitiny

Odstranéni zakalenych vakanci po tepelném zpracovani nemélo vliv na mérny
elektricky odpor u materiali K1 a K3 (obr. 4.4).

U materidlu K2 nastal po tepelném zpracovani mirny pokles (obr. 4.4).

Material K4 vykazuje mirny pokles po tepelném zpracovani, vyrazny pokles nastal az
po vysokoteplotnim zpracovani (obr. 4.4), coz naznacuje moznost tvorby struktury s vySSim
stupném uspotadani nebo zasadnéjsi zmény struktury, napt. precipitaci nové faze z presycené

matrice.
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Obrazek 4.4 Graf mérného elektrického odporu komplexnich slitin Fe-Al pti 291 K

(VS - vychozi stav, TZ1 - tepelné zpracovani 723 K/120 h, VTZ - vysokoteplotni zpracovani 1273 K/200 h)

4.3. Mérny elekiricky odpor pri teploté 77 K

Me¢teni probihalo v kapalném dusiku. Vzorek se nechal nékolik minut volné lezet
kvali vyrovnani teploty.

U vétSiny slitin byl naméfen stejny nebo podobny rozdil hodnot mezi vychozim
stavem a stavem po vyzihani jako pii pokojové teploté. To svéd¢i o tom, Ze zihani nemélo

vliv na teplotné zavisly prispévek k elektrickému odporu od kmith miize aluminidu zeleza.

4.3.1. Binarni slitiny

Uz méfeni vychoziho stavu vykazuje minimum na zkoumaném intervalu koncentraci
pii 25 at.% Al od této hodnoty nastavd pozvolny nartist mérného elektrického odporu az
do 37 at.% Al snaslednym prudkym poklesem. Po tepelném zpracovani 723 K/120 h se
zavislost vyraznéji nezménila. Nejveétsi zmeény byly zaznamenany u slitiny s 25 at.% Al. I zde
velmi vyrazné projevil vliv zakalenych vakanci. Odzihani zakalenych vakanci mélo vliv i na
dalsi odlité binarni slitiny v intervalu 25 az 33 at.% Al. U koncentraci od 35 do 44,8 at.% Al

byl vliv zakalenych vakanci zanedbatelny stejné jako u neuspoiadané slitiny B20 (obr. 4.5).
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Obrazek 4.5 Prub¢ch zavislosti mérného elektrického odporu na obsahu Al u binarnich slitin pii 77 K

(VS - vychozi stav, TZ - tepelné zpracovani 723 K/120 h)

4.3.2. Faktory ovliviivjici mérny elektricky odpor

U vSech métenych slitin doslo k poklesu hodnoty mérného elektrického odporu. Tento
pokles je dany vlivem snizeni ptispévku od kmiti mfiZe, coz je dominantni teplotné zavisla
¢ast mérného elektrického odporu pr. Druha ¢ast mérného elektrického odporu je (prakticky)
teplotné nezavisla ps, Na jeji velikost ma vliv jak struktura materialu (velikost zrn, velikost
a mnozstvi precipitovanych fazi), tak stupeni usporadani matrice, koncentrace a vlastnosti
atomt slozek (legur), které jsou rozpustény v matrici, koncentrace vodivostnich elektront,
koncentrace bodovych a carovych poruch a dalsi faktory.

Zpravidla plati, ¢im vice legujicich prvka material obsahuje tim vyznamnéjsi vliv ma
teplotné nezavisld slozka mérného elektrického odporu. U cistych kovii nebo uspotradanych
slitin se stechiometrickym sloZenim je teplotné nezavisla ¢ast mérného elektrického odporu ps
mald. Naopak ¢im vice je slitina neuspofddana a obsahuje vétSi mnozstvi legur, tim

podstatné€jsi vliv zacina mit teplotné nezavisla ¢ast mérného elektrického odporu ps.
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4.3.2.1. Velikost teplotné zavislé ¢asti mérného elektrického odporu

Rozdilem hodnot mérného elektrického odporu pii 291 K a 77 K se vyrazné eliminuje
vliv vSech teplotné nezavislych faktora, které ovliviiuji mérny elektricky odpor slitiny. Je-li
vzata v Gvahu aditivita pfispévka k elektrickému odporu, predstavuje tento rozdil fakticky
rozdil mezi ptispévkem od kmitd miize pti 291 Ka 77 K, coz mizeme brat jako jakési
méftitko velikosti teplotn€ zavislé casti mérného elektrického odporu daného materialu.

Binarni slitiny

Teplotné zavisla ¢ast mérného elektrického odporu (ptispevek tepelného pohybu) je
nejdominantngj$i u slitin s nejvysSim stupném uspotadani (B25) a je maly u neuspotradanych

struktur (slitina B20) 1 u slitin s nizkym stupném uspotadani (slitiny B33 az B37) (obr. 4.6).
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Obrazek 4.6 Rozdil hodnot mérného elektrického odporu pii 291 K a 77 K binarnich slitin

Legované slitiny

Stupenl uspotfadani na dlouhou vzdélenost u legovanych slitin mé& podobny vliv jako
u binarnich slitin s ohledem na velikost teplotné zavislé ¢asti mérného elektrického odporu.

Legury ve vétsin¢ piipadl snizuji vliv pr, sniZenim stupné uspotradani. Podobné jako
u binarnich slitin, slitiny se slozenim blizkym 25 at.% Al vykazuji vyss$i hodnoty teplotné

zavislé ¢asti nez slitiny s nestechiometrickym slozenim (obr. 4.7).
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Ternarni slitiny

U zkoumanych ternarnich slitin ma pr vyznamny vliv na celkovou hodnotu mérného
elektrického odporu.

Slitina TTa ma stejn¢ velkou hodnotu pr jako bindrni slitina se stejnym obsahem
hliniku, takZe stupen uspotadani nebyl ziejmé vyrazné ovlivnén (obr. 4.7).

U materidlu TCr1 je hodnota teplotné zavislé ¢asti mérného elektrického odporu nizsi
nez u binarni slitiny se stejnym obsahem hliniku, coz naznacuje vliv Cr na snizeni stupné
uspotradani slitiny, tedy rozpuSténi Cr v matrici. U materidlu TCr2, jehoz rozdil hodnot
mérného elektrického odporu je velmi podobny jako u materidlu TCrl, je niz8i stupeni
usporadani, ktery je ddn pomérem majoritnich prvkti Fe a Al, tedy odchylkou od ideélni
stechiometrie 3:1. Vliv legury zde neni jasné vidét, protoze rozdil hodnot mérného
elektrického odporu je identicky s rozdilem hodnot u binarni slitiny se stejnym obsahem

hliniku (obr. 4.7).
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Obrazek 4.7 Rozdil hodnot mérného elektrického odporu pii 291 K a 77 K ternarnich slitin

Hodnota pr materidlu TC je vyS$$i neZ u binarni slitiny se stejnym obsahem hliniku.
Hodnota je na urovni bindrni slitiny s vy$§im obsahem hliniku, coz se zda byt v souladu

s vySe uvedenou predstavou o vlivu k-faze na obsah hliniku v matrici (obr. 4.7).
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Vzhledem k hodnotam pr a ke stupni uspotadani ma pravdépodobné hlavni legura Zr

u materiald KZrl a KZr2 odliSny vliv. U materialu KZrl je hodnota pr velice podobna
hodnot€ bindrni slitiny se stejnym obsahem Al, tudiz m4 tato slozka vliv na celkovou velikost
mérného elektrického odporu. Material KZr2 ma naopak teplotné zavislou ¢ast mérného
elektrického odporu absolutné zanedbatelnou (obr. 4.8).

Vliv dalSich legur, nejvice uhliku, na slitiny skupiny KCr z hlediska hodnoty pr je
ruzny. U slitiny KCr1 je hodnota pr nizka a vliv Cr, Zr a uhliku na sniZeni stupné uspotradani
je pravdépodobné velky. U slitiny KCr2, kde je koncentrace uhliku velmi mal4, je hodnota pr
vys$i. Velké mnozstvi uhliku ve slitiné KCr3 miize mit podstatny vliv na snizeni stupné
uspofadani. Slitina KCr4 naopak neobsahuje Zadny uhlik a podil teplotné zavislé casti

mérného elektrického odporu je u tohoto materialu znacny (obr. 4.8).

50 -

= Priib&h binamich slitin
45 - © Komplexni slitina Zr
® Komplexni slitina Cr
@ Komplexni slitina Ti
40 @ Komplexni slitina C

@ Komplexni slitina

35

30

25

p- l@t cm

20

15

10

0

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 4 46 48
at% Al
Obrazek 4.8 Rozdil hodnot mérného elektrického odporu pti 291 K a 77 K komplexnich slitin

Komplexni slitina s Ti - materidl KTi - ma v podstaté stejnou hodnotu teplotné zavislé
¢asti mérného elektrického odporu jako binarni slitina se stejnym obsahem hliniku. Titan,
jakozto nejvyznamnéjsi legura, se bud’ zabudoval do matrice a snizil stupen uspotfddani jen
nepatrn¢ v porovnani s binarni slitinou se stejnym obsahem hliniku, anebo vytvofil s ostatnimi

legurami precipitaty, které neovliviiuji velikost odporu (obr. 4.8).
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Komplexni slitiny KC1 a KC2 s hlavni legurou uhliku se chovaji velmi podobn¢ jako

ternarni slitina s uhlikem, a to tak, ze vliv ¢asti mérného elektrického odporu pr je vyssi nez
u binarni slitiny se stejnym obsahem hliniku. To opét naznacuje vliv vzniklé k-faze. Slitina
KC3 obsahujici jako dalsi leguru mangan vykazuje podobné hodnoty jako bindrni slitina B40.
To vSak s obsahem 1 at.% uhliku naznacuje moznost tvorby karbidu manganu (obr. 4.8).

U tii ze Ctyf komplexnich slitin je vliv pr pomérné vyznamny i pfes mnozstvi legur,
které obsahuji. Pravdépodobné to je spojeno s relativné vysokym stupném usporadani matrice
a veétSina legur je obsaZena v minoritnich fazich. U jediné slitiny K1, ktera patii obsahem
hliniku do neuspofadané oblasti podle binarniho diagramu (obr. 2.1), je vliv pr velmi maly

(obr. 4.8).

4.4. Analyza struktur materialt

Vsechny materialy byly analyzovany ve dvou stavech: vychozim a po tepelném
zpracovani. U vybranych materiali bylo pouzito i vysokoteplotni zpracovani. Analyzy
materiali jsou prezentovany na vychozim stavu. Pokud po tepelném zpracovani byly
naméfeny anomalni hodnoty elektrického odporu, jsou uvedeny vysledky analyzy struktury

1 téchto stavu materialu.

4.4.1. Binarni slitiny

Bylo pfipraveno devét bindrnich slitin 20, 25, 28, 30, 33, 35, 37, 40 a 44,8 at.% Al
s D03 (FesAl) nebo B2 (FeAl) strukturou. Vlivem nezadouci piiméesi uhliku ve vychozich
surovindch obsahuji mikrostruktury materiadlit malé mnozstvi tmavych ¢astic. EDX analyzou
bylo zjisténo, Ze se jedna o grafit.

Vychozi stav bindrnich slitin je lity s vyjimkou materialu B40, ktery byl lity
a valcovany za tepla (obr. 4.9 a) az 4.17 a)).

Po tepelném zpracovani 723 K/120 h nedoSlo k viditelnym zméndm struktur. Pro

porovnani je struktura po tepelném zpracovani uvedena na obrdzcich 4.9 b) az 4.17 b).

Binarni slitina s 20 at.% Al

Material B20 je tvofen rovnoosymi zrny (obr. 4.9 a)). Zrna maji velikost 100 az
200 um. Rozmisténi tmavych castic o velikosti do 5 um je ndhodné, Castice se vyskytuji jak

uvnitf zrn, tak na jejich hranicich.
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a) b)
Obrazek 4.9 Struktura slitiny B20 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Binarni slitina s 25 at.% Al

U materialu B25 (obr. 4.10 a)) je velikost rovnoosych zrn 50 az 200 pm. Tmavé
¢astice jsou v matrici rozmistény nahodné, jsou jak uvnitf zrn, tak na jejich hranicich. Jde

o velmi jemné ¢astice, jejichZ velikost se pohybuje pod 5 pm.

a)
Obrazek 4.10 Struktura slitiny B25 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Binarni slitina s 28 at.% Al

Vzorek materidlu B28 (obr. 4.11 a)) byl odebran ve sméru tuhnuti, proto jsou zrna
protahla a jejich délka se pohybuje mezi 300 az 900 um. Zrna se relativné obtizné zviditeliuji
pomoci oxidacné-lestici suspenze OP-S. Tmavé Castice jsou rozmistény uvnitt i po hranicich

zrn, jejich velikost je do 5 pm.
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a) b)
Obrazek 4.11 Struktura slitiny B25 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Binarni slitina s 30 at.% Al

Material B30 je jemnozrnny (obr. 4.12 a)) s velikosti rovnoosych zrn 50 az 100 pm.

Po hranicich i uvnitt zrn jsou tmavé Castice o velikosti pod 5 um.

a) b)
Obrazek 4.12 Struktura slitiny B30 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Binarni slitina s 33 at.% Al

Struktura vzorku materialu B33 je relativné jemnozrnna (obr. 4.13 a)) s velikosti

rovnoosych zrm 100 az 200 pm. Castice o velikosti pod 5 um jsou po hranicich i uvnitt zrn.
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Obrazek 4.13 Struktura slitiny B33 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h
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Binarni slitina s 35 at.% Al

U materidlu B35 je jemnozrnna struktura (obr. 4.14 a)) s velikosti rovnoosych zrn 20

az 70 um. Tmav¢é Castice se vyskytuji po hranicich i uvnitt zrn. Velikost ¢astic je pod 5 um.

b)

a)
Obrazek 4.14 Struktura slitiny B35 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Binarni slitina s 37 at.% Al

Ve struktufe materidlu B37 (obr. 4.15 a)) se vyskytuji zrna protahla s délkou
az 500 um. Pomoci oxidacné-lestici suspenze OP-S se zrna pomérné obtizné zviditelnuji.

Tmavé ¢astice jsou rozmistény uvnitf i po hranicich zrn. Velikost ¢astic je okolo 5 um.
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Binarni slitina s 40 at.% Al

Vélcovany material B40 (obr. 4.16 a)) je velmi hrubozrnny s velikosti zrn 1200 pum.
Bylo obtizné zviditelnit strukturu pomoci oxidacné-lestici suspenze OP-S. Tmavé ¢astice jsou
umistény pravdépodobné v dilcich, které vznikly po leptani. Castice jsou rozmistény uvnitf

1 po hranicich zrn.

a) b)

Obrazek 4.16 Struktura slitiny B40 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Binarni slitina se 44.8 at.% Al

Vzorek materidlu B44,8 (obr. 4.16 a)) je hrubozrnny s velikosti zrn 300 az 500 um. Ve
struktufe byl zaznamendn vyskyt jemnych ¢astic, rozmisténych uvnitf 1 po hranicich zrn,

jejich velikost je do 5 um. Materidl je velice kiehky, jak naznacuji trhliny a vytrzena zrna.
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a) b)
Obrazek 4.17 Struktura slitiny B44.8 a) vychozi stav, b) stav po tepelném zpracovani 723 K/120 h

4.4.2. Ternarni slitiny

VétSina ternarnich slitin byla ptipravena kvili ovéfeni vlivu konkrétni legury, kterd

byla vybrana v technickych slitinach.

Féze, které se ve slitinach vyskytovaly, byly identifikovany piedbézné morfologicky

a jejich slozeni nasledné potvrzeno EDX analyzou.

Ternarni slitina s legurou Ta

Material TTa je ve vychozim stavu hrubozrnny s velikosti zrna 400 az 1200 pum
(obr. 4.18 a)). Svétla faze je v materidlu rozmisténa jak po hranicich, tak uvnitf zrn

(obr. 4.18 b)). Velikost ¢astic faze se pohybuje od 2 do 10 um.

a) b)
Obrazek 4.18 Struktura materialu TTa ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

Orienta¢ni mapping (obr. 4.19) prokdzal, Ze se Ta ¢astecné rozpustil v matrici Fe;Al

a zbytek vytvofil ¢astice ternarni faze se slozenim blizkym Fe(Ta,Al), to vyplyva z orientacni
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bodové analyzy (tab. 4.2). Analyza zjistila zastoupeni jednotlivych prvkl v matrici a svétlé

fazi.

a) b)
Obrazek 4.19 Orienta¢ni mapping materialu TTa ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Ta

Tabulka 4.2 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] TTa ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Ta
Matrice 22,70 75,34 1,95
Svétla faze 19,35 56,63 24,02

Po tepelném zpracovani se velikost zrn nezménila (obr. 4.20 a)), ale klesl pocet ¢astic

svetlé faze (obr. 4.20 b)).

a) b)
Obrazek 4.20 Struktura materialu TTa po tepelném zpracovani 723 K/120 h a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

Orienta¢ni mapping (obr. 4.21) ukézal, Zze vzrostl podil Ta v matrici, coz bylo

potvrzeno i orienta¢ni bodovou analyzou (tab. 4.3).
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a) b)
Obrazek 4.21 Orienta¢ni mapping materialu TTa po tepelném zpracovani 723 K/120 h a) SE, b) detence Ta

Tabulka 4.3 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] TTa po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Spektrum Al Fe Ta
Matrice 24,53 73,35 2,12
Svétla faze 20,94 56,22 22,84

Ternarni slitiny s legurou Cr

Material TCrl je ve vychozim stavu velmi hrubozrnny s velikosti zrn 200 az 800 um
(obr. 4.22 a)). Zrna jsou protahlda ve sméru liti. Tmavé c¢astice v zrnech maji velikost

pod 2 um (obr. 4.22 b)).

a) b)
Obrazek 4.22 Struktura materidlu TCrl ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail castic

Orienta¢nim mappingem (obr. 4.23) bylo zjisténo, ze se Cr rozpustil v matrici Fe;Al
Chemické slozeni tmavé faze odpovida matrici, ale je zde vyrazné vyssi zastoupeni Al na

ukor Fe, coZ naznacuje nerozpustény Al.
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Orientacni bodovou analyzou (tab. 4.4) bylo ur¢eno procentni zastoupeni jednotlivych

prvki.

a) b)
Obrazek 4.23 Orientacni mapping materialu TCr1 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Al

Tabulka 4.4 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] TCrl ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Cr
Matrice 22,54 74,62 2,84
Tmava faze 79,23 16,87 3,89

Materidl TCr2 je ve vychozim stavu jemnozrnny s velikosti zrn 20 um az 200pum

(obr. 4.24 a)). V zrnech se nachdzeji ¢astice tmaveé faze o velikosti do 2 um (obr. 4.24 b)).

a) b)
Obrazek 4.24 Struktura materidlu TCr2 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail astic

Orienta¢ni mapping (obr. 4.25) prokazal, Zze se Cr rozpustil v matrici Fe;Al. SloZzeni
castic tmavé faze je podobné slozeni matrice, ale svysSSim podilem Al stejné jako
u ptfedchoziho materialu.

Slozeni bylo ptfesnéji uréeno pomoci orientacni bodové analyzy (tab. 4.5).

Ing. Adam Pazourek -75- 2011



Katedra materialu

|| TU v Liberci Disertadni prace

a) b)
Obrazek 4.25 Orientacni mapping TCr2 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Al

Tabulka 4.5 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] TCr2 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Cr
Matrice 24.61 72,32 3,07
Tmava faze 77,75 21,17 1,07

Ternarni slitina s legurou C

Struktura materidlu TC je ve vychozim stavu hrubozrnna, velikost zrn je 500
az 1000 um (obr. 4.26 a)). Ve struktute byly krom¢ matrice FeAl identifikovany dvé faze.

Castice svétlé faze ve formé velmi jemnych jehlicek, které jsou rozmistény po
hranicich zrn, maji velikost pod 15 pm (obr. 4.26 b)).

Lupinky tmavé faze maji velikost az 50 um.

a) b)
Obrazek 4.26 Struktura materialu TC ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail Castic

Cast uhliku zfejmé vytvofila s Fe a Al svétlou k-fazi a zbytek uhliku se vyloudil ve

formé grafitickych lupinkti. Chemické slozeni svétlé faze nebylo mozné urcit presné, protoze
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detekce uhliku je pti EDX analyze velmi orienta¢ni. Morfologie svétlé faze odpovida fazi
a tmava faze odpovida svou morfologii grafitu [66].

Orientacni bodova analyza (tab. 4.6) potvrdila ptedpoklad slozeni jednotlivych fazi.

Tabulka 4.6 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] TC ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe C
Matrice 38.31 61,69 -
K-faze 27,03 63,78 9,19
Grafit 1,32 3,81 94,87

4.4.3. Komplexni slitiny s prevahou jednoho prvku

4.4.3.1. Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Zr

Slitina KZrl

U materidlu KZrl ve vychozim stavu (obr. 4.27) neni mozné stanovit velikost zrn.
Krom¢ matrice na bazi Fe;Al obsahuje material vysoké procento Lavesovy faze, proto se
zviditelnéni zrn pomoci oxidacné-lestici suspenze OP-S nezdafilo. Material dale obsahuje

Castice o velikosti do 2 um, které jsou rozmistény v celém objemu materialu.

a) b)
Obrazek 4.27 Struktura materidlu KZr1 ve vychozim stavu a) morfologie povrchu, b) detail Lavesovy faze

Lavesova faze 1 castice jsou podle orientaniho mappingu (obr. 4.28) faze
obsahujici Zr. Pfitomnost boru neni mozné EDX analyzou prokézat. Dalsi legury se v matrici
rozpustily bez vzniku dalSich fazi.

Obsah analyzovatelnych prvki (tab. 4.7) hlavné v matrici neodpovida predepsanému

sloZeni (tab. 4.1). Jak bylo uvedeno v kapitole 2.2., Zr ma velkou afinitu k béru. Pfi analyze
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matrice se objevil 1 Zr, ktery ma ve slitindch Fe-Al minimalni rozpustnost, Ize predpokladat,
ze v matrici vznikly velmi jemné dispergované ZrB, ¢éstice, které nejsou vidét ani pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu.

Po tepelném zpracovani nebyl vidét rozdil na morfologii materialu, ale po EDX
analyze byl zjistén velky nartst podilu Zr v matrici (tab. 4.8). To naznacuje dalsi precipitaci

Z1B, v materialu.

a) b)
Obrazek 4.28 Orientacni mapping materialu KZr1 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Zr

Tabulka 4.7 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] KZr1 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Mn Cr
Matrice 24,35 72,3 2,84 0,3 0,22
Lavesova faze | 22,57 64,83 12,03 0,27 0,3
Céstice 8,18 28,87 61,5 0,55 0,91

Tabulka 4.8 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] KZr1 po tepelném zpracovani 723 K/120 h

Spektrum Al Fe Zr Mn Cr
Matrice 25,65 73,68 5,74 0,32 0,62
Lavesova faze | 22,77 64,83 11,23 0,47 0,7
Castice 8,38 28,97 61,0 0,75 0,91
Slitina KZr2

U materidlu KZr2 ve vychozim stavu (obr. 4.29) neni mozné stanovit velikost zrn,
stejné jako u predchoziho materidlu. Obsahuje opét vysoké procento Lavesovy faze
a oxidacné-lestici suspenzi OP-S nebylo mozné zrna vyvolat. Material také obsahuje Castice,

které jsou rozmistény v celém objemu materialu. Céstice maji velikost do 2 pm.
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a) b)
Obrazek 4.29 Struktura materialu KZr2 ve vychozim stavu a) morfologie povrchu, b) detail Lavesovy faze

Lavesova faze i ¢astice jsou podle orientaéniho mappingu (obr. 4.30) faze s vysokym
obsahem Zr. Pfitomnost boru neni mozné EDX analyzou prokéazat. Dalsi legury se v matrici
ziejme rozpustily bez vzniku dalsich fazi.

Z analyzy také plyne, ze zastoupeni prvku (tab. 4.9) obsazenych v matrici neodpovida
predepsanému slozeni (tab. 4.1). I u tohoto materidlu doslo pravdépodobné ke vniku velmi
jemnych ZrB; jako u materialu KZrl. Hlavni rozdil mezi materidly KZrl a KZr2 v obsahu
legur je v mnozstvi boru, pficemz KZr2 obsahuje velmi malé mnozstvi boru. Proto je
mnozstvi ZrB, v matrici KZr2 mensi nez u KZrl.

Po tepelném zpracovani materidlu KZr2 nebyl chemickou analyzou zjiStén podstatny

rozdil ve slozeni jednotlivych fazi proti vychozimu stavu.

WL . ﬁ“N“Jg’

a) b)
Obrazek 4.30 Orientacni mapping materialu KZr2 ve vychozim stavu a) BSE, b) detekce Zr
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Tabulka 4.9 Orientacni bodova analyza materialu [at.%] KZr2 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Mn Cr
Matrice 28,99 69,84 0,84 0,12 0,2
Lavesova faze | 25,54 63,26 10,86 0,19 0,15
Castice 8,96 31 59,03 0,51 0,51

4.4.3.2. Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Cr

Slitina KCrl1
Material KCrl je ve vychozim stavu hrubozrnny, velikost zrn je okolo 500 pum

(obr. 4.31 a)). Material obsahuje dva druhy ¢astic vylou¢enych na hranicich i uvniti zrn.

Castice svétlé faze maji velikost do 5 pm. Castice ve tvaru ty¢inek jsou dlouhé od 5 do 15 um

(obr. 4.31 b)).

a) b)
Obrazek 4.31 Struktura materialu KCr1 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic
Orientacni mapping (obr. 4.32) prokazal, ze svétld faze 1 tyCinky obsahuji vyssi
procento Zr a Ze svétla faze je pravdépodobné karbid zirkonia.

EDX analyza (tab. 4.10) urcila orientacni slozeni vSech fazi obsazenych v materialu.
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b)
Obrazek 4.32 Orientacni mapping materialu KCrl ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Zr

Tabulka 4.10 Orientacni bodova analyza materialu [at.%] KCrl ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Cr C
Matrice 24,72 67,62 1,63 3,42 2,61
Svétla faze 0,78 6,42 25,34 0,51 66,94
Tycinky 24,37 61,66 5,46 2,97 5,55

Slitina KCr2
Material KCr2 (obr. 4.33 a)) je ve vychozim stavu hrubozrnny, velikost zrn
je 1000 um. Material obsahuje drobné tmavé castice vylou¢ené na hranicich i uvnitt zrn.

Velikost ¢astic je do 5 um (obr. 4.33 b)).

a) b)
Obrazek 4.33 Struktura materidlu KCr2 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

Orienta¢ni mapping (obr. 4.34) prokazal, Ze svétlé Castice jsou necistoty po lesténi,

které zhstaly na povrchu, obsahuji Si a O, jedna se tedy pravdépodobné o brusivo. Tmavé
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Castice obsahuji Ce, uhlik a S. Sira se dostala do materidlu patrné€ s ostatnimi legurami jako

nezadouci pfimes.

Orienta¢ni bodova analyza (tab. 4.11) urcila ptesnéji sloZeni jednotlivych fazi.

a) b) ¢)
Obrazek 4.34 Orienta¢ni mapping materialu KCrl ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Ce, c¢) detekce S

Tabulka 4.11 Orientac¢ni bodova analyza materialu [at.%] KCr2 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Ce Ni Cr S C

Matrice 2596 | 68,2 | 0,11 | 0,27 | 2,63 - 2,82
Tmava ¢astice | 25,96 | 68,2 [ 0,94 | 0,22 | 1,70 | 4,34 | 3,75

Slitina KCr3

U materidlu KCr3 ve vychozim stavu neni mozné stanovit velikost zrn (obr. 4.35 a)),
protoze obsahuje 40 % tmavé faze a zviditelnéni zrn pomoci oxida¢né-lestici suspenze OP-S
se nezdafilo. Procento tmavé faze bylo uré¢eno pomoci softwaru NIS-Elements AR 3.1. Tmava
faze se zda byt souvisle propojena (perkolovéana) v celém objemu materialu, podle morfologie

se jedna o k-fazi. Vyskytuji se zde i ¢tvercové Castice o velikosti 5 az 15 um (obr. 4.35 b)).

a) b)
Obrazek 4.35 Struktura materidlu KCr3 ve vychozim stavu a) morfologie povrchu, b) detail k-faze a ¢astic

Ing. Adam Pazourek -82- 2011



TU v Liberci Disertacni prace
Katedra materialu

Tmava faze byla identifikovana orienta¢ni bodovou analyzou jako k-faze. Castice byly

identifikovany, pomoci orientaéniho mappingu a bodové analyzy (obr. 4.36), jako Castice
karbidu Zr. Ostatni legujici prvky se v materialu zfejmé rozpustily bez vzniku dal$ich fazi.

Slozeni fazi bylo ur¢eno orientacni bodovou analyzou (tab. 4.12).

a) b)
Obrazek 4.36 Orientacni mapping materialu KCr3 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Zr

Tabulka 4.12 Orientacni bodova analyza materialu [at.%] KCr3 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Ni Cr C
Matrice 26,55 | 66,78 | 1,19 0,37 2,32 2.8
K-faze 22,9 | 67,43 | 1,58 0,38 4,6 3,12
Castice 2,37 6,4 27,21 | 0,16 0,37 | 63,49

Velikost zrna u materidlu KCr3 po vysokoteplotnim zpracovani 1273 K/200 h neni
mozné stanovit (obr. 4.37 a)), protoze obsahuje 30 % k-faze a zviditelnéni struktury se
pomoci oxidacné-lestici suspenze OP-S nezdafilo. Procento k-faze bylo ureno pomoci
softwaru NIS-Elements AR 3.1. k-faze se oproti vychozimu stavu Caste¢né rozpustila, ale
1tak zlistavd v celém objemu perkolovana. Karbidické Castice se také castecné rozpustily

a jejich velikost je do 5 um (obr. 4.37 b)). Nové faze se z matrice nevyloucily.
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a) b)
Obrazek 4.37 Struktura materialu KCr3 po vysokoteplotnim zpracovani 1273 K/200 h

a) morfologie povrchu, b) detail k-faze a ¢astic

Orienta¢ni mapping (obr. 4.38) ukazal pouze malé zmény ve sloZeni jednotlivych fazi.
Chemicka analyza urcila zastoupeni prvki (tab. 4.13) v jednotlivych fazich materialu
(tab. 4.1).

a) b)
Obrazek 4.38 Orientacni mapping materialu KCr3 po vysokoteplotnim zpracovani 1273 K/200 h a) SE,

b) detekce Zr

Tabulka 4.13 Orientac¢ni bodova analyza materialu [at.%] KCr3 po tepelném zpracovani 1273 K/200 h

Spektrum Al Fe Zr Ni Cr C
Matrice 27,45 |1 65,88 | 1,29 | 0,38 | 2,31 2,7
k-faze 2191 | 66,42 | 2,08 | 0,51 | 4,97 | 4,12
Céstice 2,27 6,5 ]2621 ] 0,16 | 0,47 | 64,39
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Slitina KCr4
Material KCr4 je ve vychozim stavu jemnozrnny, velikost zrn je 50 az 150 pm
(obr. 4.39 a)). Material obsahuje shluky tmavych céstic. Velikost Castic se pohybuje
od 5 do 20 um (obr. 4.39 b)).

a) b)
Obrazek 4.39 Struktura materialu KCr4 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic
Po orientacnim mappingu (obr. 4.40) bylo zjiSténo, Ze mize jit o castice ALOs;.
Legujici prvky se v materialu rozpustily bez vzniku dalSich fazi.

Orienta¢ni bodova analyza urcila (tab. 4.14) slozeni fazi.

a) b)
Obrazek 4.40 Orientacni mapping materialu KCr4 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Al

Tabulka 4.14 Orientacni bodova analyza materialu [at.%] KCr4 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Cr
Matrice 31,81 64,01 0,73 3.45
Tmava faze 96,20 2,31 - 1,49
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4.4.3.3. Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Ti

Slitina KTi

Materidl KTi ve vychozim stavu je hrubozrnny (obr.4.41 a)), velikost zrn
je 200 az 500 um. Material obsahuje dva druhy ¢éstic: jednak tmavé castice, které v n¢kterych
mistech shlukuji, a jednak tyCinky. Velikost tmavych castic je okolo 5 pum, tyCinky jsou
od 5 do 15 um (obr. 4.41 b)).

a) b)

Obrazek 4.41 Struktura materialu KTi ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

Orientatnim mappingem (obr. 4.42) bylo zjisténo, ze Castice jsou sirniky titanu
a tmava faze je karbid titanu. Sira byla detekovana jen v ¢asticich. Sira se do materialu dostala
patrné s legurou jako nezadouci pifimés, pripadné nedokonalym vyc¢isténim tavici pece pied
odlévanim tohoto materiélu.

Obsah jednotlivych prvkli v materidlu byl uréen orientaéni bodovou analyzou

(tab. 4.15).

a) b) ¢)

Obrazek 4.42 Orientacni mapping materidlu KTi ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Ti, c) detekce S
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Tabulka 4.15 Orientacni bodova analyza materialu [at.%] KTi ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Ti S C
Matrice 28,32 69,58 2,0 - 0,1
Tmava faze | 23,73 72,99 3,27 -
Tyc¢inky 10,07 38,14 33,37 17,43 -

4.4.3.4. Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim C

Slitina KC1

Struktura materidlu KC1 je v zékladnim stavu hrubozrnnd, velikost zrn je mezi
400 az 600 pm, ale vyskytuji se zde 1 jemna zrna o velikosti 50 az 100 um (obr. 4.43 a)).

Castice svétlé faze se vylouCily ve formé velmi jemnych jehlitek o velikosti

5az 10 pum.

Lupinky tmavé faze maji velikost 5 az 15 um (obr. 4.43 b)).

a) b)
Obrazek 4.43 Struktura materialu KC1 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

Orientacni mapping (obr. 4.44) ukazal, ze ¢ast atomt uhliku vytvoftila spolu s Fe a Al
k-fazi. Zbytek uhliku se vyloucil ve formé grafitu. Titan se rozpustil v matrici.
Orienta¢ni bodova analyza urcila zastoupeni prvkl (tab. 4.16) v jednotlivych fazich

materialu.
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a) b)
Obrazek 4.44 Orienta¢ni mapping materialu KC1 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce C

Tabulka 4.16 Orienta¢ni bodova analyza materidlu [at.%] KC1 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Ti C
Matrice 38.55 61.25 0.2 -
k-faze 36,60 57,20 - 6,21
Grafit 1,7 2,05 - 96,25
Slitina KC2

Material KC2 je hrubozrnny, velikost zrn je 500 az 1000 um (obr. 4.45 a)). Material
obsahuje krom¢ matrice na bazi FeAl dvé faze, tmavou a svétlou. Velikost tmavych lupinki je

10 az 30 um, svétla faze se vyloucila v jemnych jehlicich o velikosti 5 az 15 um (obr. 4.45 b)).

a) b)
Obrazek 4.45 Struktura materialu KC2 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic
Orienta¢ni mapping (obr. 4.46) ukazal, ze ¢ast uhliku vytvoril s Fe a Al jemnou k-fazi.

Zbytek uhliku se vyloucil ve form¢ grafitu. Titan se rozpustil v matrici.

Chemické slozeni materialu bylo ur¢eno orienta¢ni bodovou analyzou (tab. 4.17).
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a) b)
Obrazek 4.46 Orientacni mapping materialu KC2 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce C

Tabulka 4.17 Orientacni bodova analyza materialu [at.%] KC2 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Ti C
Matrice 38,65 | 61,25 0,1 -
k-faze 35,60 | 57,10 - 7,31
Grafit 2,55 2,1 - 95,35

Slitina KC3
Material KC3 je ve vychozim stavu hrubozrnny, zrna maji velikost 300 az 500 pm
(obr. 4.47 a)). Materidl je ve vychozim stavu lity a nasledné valcovany. Pfi tuhnuti slitiny byl

pouzit ultrazvuk. Svétla faze se vyloucila ve formé jehlicek, jejichZ velikost je 5 az 25 pm

(obr. 4.47 b)).

a) b)
Obrazek 4.47 Struktura materialu KC3 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic
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Orientacnim mappingem (obr. 4.48) bylo prokdzano, ze atomy uhliku vytvofily s Fe
a Al k-fazi. Chemické slozeni svétlé faze nebylo mozné urcit presné, protoze detekce uhliku
je pii EDX analyze velmi orientacni, ale morfologie svétlé faze odpovida fazi k. Mangan se
rozpustil v materialu bez vzniku faze.

Orientacni bodovou analyzou (tab. 4.18) bylo ur¢eno procentualni zastoupeni prvka

v materialu.

a) b)
Obrazek 4.48 Orientacni mapping materidlu KC3 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Al

Tabulka 4.18 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] KC3 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Mn C
Matrice 33,78 58,38 0,1 7,74
K-faze 25,9 65,29 0,21 8,60

4.4.4. Komplexni slitiny

Slitina K1

Materidl K1 je velmi hrubozrnny, zrna maji velikost 600 az 1000 pm (obr. 4.49 a)).
Optickou mikroskopii byly ur€eny tfi druhy ¢astic v materialu : ¢astice svétlé faze a Castice
ve formé ty¢inek. Castice svétlé faze maji velikost okolo 5 pm a ty¢inky jsou dlouhé od 5 do

15 pm (obr. 4.49 b)).
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a) b)
Obrazek 4.49 Struktura materialu K1 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

Orientatni mapping (obr. 4.50) prokazal, ze Zr a Cr se rozpustily v matrici.
Elektronova mikroskopie zjistila, ze Castice Ize rozd¢€lit na tmavé a svétlé. Oba druhy Castic
1 ty€inky maji vy$si procento Ti a uhliku, tmava faze a tyCinky obsahuji i vysSi procento Zr.
Detekce boru neni pomoci EDX analyzy mozna.

Chemické slozeni jednotlivych fazi je v tab. 4.19.

a) b) c)
Obrazek 4.50 Orientacni mapping materialu K1 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Ti, ¢) detekce C

Tabulka 4.19 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] K1 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Cr Ti C

Matrice 26,83 | 66,38 | 0,34 0,34 1,79 4,32
Svétla faze | 19,66 | 48,05 | 0,55 0,44 | 16,02 | 15,28
Tmava faze | 21,55 | 47,66 | 6,09 0,67 | 14,22 | 9,80

Tyc¢inky 24,58 | 62,78 1,64 0,43 6,42 4,15
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Slitina K2

Material K2 ma v zédkladnim stavu relativné€ jemnozrnnou struktur (obr. 4.51 a)), zrna
se obtizné zviditeliiuji pomoci oxidacné-lestici suspenze OP-S, protoze ve struktuie jsou
pritomny tmavé a svétlé Castice, velikost zrn se pohybuje mezi 100 az 200 pum.

Castice tmavé faze ve formé jehlic nebo Fetizkdl jsou jak po hranicich zrn, tak uvnité
zrn, délka jehlic svétlé karbidické k-faze dosahuje az 120 um (obr. 4.51 b)).

Svétla faze je ve formé jemnych Castic, které maji velikost 5 az 25 um (obr. 4.51 b)).

a) b)
Obrazek 4.51 Struktura materialu K2 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic
Orientacni mapping (obr. 4.52) ukazal, Zze se Cr rozpustil v matrici a uhlik vytvofil
s Fe, Cr a Al x-fazi. Castice svétlé faze jsou tvofeny Lavesovou fazi (Fe,Al),Zr.

Chemické slozeni fazi (tab. 4.20) bylo urceno orienta¢ni bodovou analyzou.

a) b)
Obrazek 4.52 Orientacni mapping materialu K2 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Zr

Tabulka 4.20 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] K2 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Cr Ti C

Matrice 2430 | 71,77 | 0,28 | 3,37 | 0,28 -
k-faze 22,20 | 65,28 - 5,96 - 6,56

Lavesova faze | 17,15 | 66,15 | 13,05 | 3,23 0,43 -
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Slitina K3

Struktura materidlu K3 (obr. 4.53) je jemnozrnnd, zrna maji velikost okolo 100 pum.

Céstice v materialu jsou ve shlucich a velikost jednotlivych &astic je pod 2 pm.

a) b)
Obrazek 4.53 Struktura materialu K3 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

V materialu je pfitomna velmi jemna Lavesova faze (Fe,Al),Zr, kterou se na optickém
mikroskopu nepodaftilo zachytit.

Orienta¢ni mapping (obr. 4.54 a obr. 4.55) ukazal, ze Lavesova faze (obr. 4.54 a))
1 Castice (obr. 4.55 a)) obsahuji Zr.

Chemické slozeni (tab. 4.21) fazi bylo ur¢eno EDX analyzou.

a) b)
Obrazek 4.54 Orientacni mapping materialu K3 ve vychozim stavu (Lavesova faze) a) SE, b) detekce Zr
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a) b)
Obrazek 4.55 Orientacni mapping materialu K3 ve vychozim stavu (Castice) a) SE, b) detekce Zr

Tabulka 4.21 Orientacni bodova analyza materialu [at.%] K3 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Zr Cr Ti C
Matrice 26,52 | 6945 - 3,71 0,3 0,02
Lavesova faze | 27,61 | 60,75 | 8,56 | 2,57 0,5 0,01

Svétla castice | 10,16 | 12,34 | 74,71 | 2,79 - -

Tmava Castice | 54,33 | 35,48 | 7,78 | 2,41 - -

Slitina K4
U materidlu K4 ve vychozim stavu (obr. 4.56 a)) je velikost zrn 100 az 300 pm, coz
jsou relativné jemna zrna. V materialu jsou vylouceny jemné castice o velikosti 2 az 5 pm.

Castice jsou rovnomérné rozmistény po celém objemu materialu (obr. 4.56 b)).

a) b)
Obrazek 4.56 Struktura materialu K4 ve vychozim stavu a) hranice zrn a ¢astice, b) detail ¢astic

Orientatnim mappingem (obr. 4.57) bylo zjisténo, ze Castice jsou karbidy niobu.

Ostatni legury se rozpustily v matrici.
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Chemické slozeni materialu bylo ur¢eno EDX analyzou (tab. 4.22).

a) b) ¢)
Obrazek 4.57 Orienta¢ni mapping materialu K4 ve vychozim stavu a) SE, b) detekce Nb, c) detekce Mo

Tabulka 4.22 Orienta¢ni bodova analyza materidlu [at.%] K4 ve vychozim stavu

Spektrum Al Fe Mo Nb Mn Cr C

Matrice | 25,59 | 64,14 1,92 1,2 0,2 3.63 3.33
Castice | 11,84 | 65,96 0,28 12,93 0,26 3,63 4,11

U materidlu K4 po vysokoteplotnim zpracovani zhrublo zrno na velikost 500 az

1000 pum (obr. 4.58 a)). Velikost ¢astic také narostla na 5 az 15 pm (obr. 4.58 b)).

L2

a) b)
Obrazek 4.58 Struktura materidlu K4 po vysokoteplotnim zpracovani 1273 K/200 h a) hranice zrn a Castice,

b) detail Castic

Orienta¢ni mapping (obr. 4.59) prokazal, Ze Castice jsou karbidy niobu s pfimési
molybdenu. Ostatni legury se rozpustily v matrici.

Obsah prvki v jednotlivych fazich byl uréen EDX analyzou (tab. 4.23).
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a) b) ¢)
Obrazek 4.59 Orientacni mapping materialu K4 po vysokoteplotnim zpracovani 1273 K/200 h a) SE,
b) detekce Nb, ¢) detekce Mo

Tabulka 4.23 Orienta¢ni bodova analyza materialu [at.%] K4 po vysokoteplotnim zpracovani 1273 K/200 h

Spektrum Al Fe Mo Nb Mn Cr C

Matrice 22,49 70,84 0,67 1.9 0,1 3,99 -
Céstice 9,71 60,38 0,98 22,6 0,29 4,11 1,93
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5. Experiment - analyza vrstev

5.1. Kompaktnost uhlikovych vrstev nanesenych metodou PACVD

Uhlikovy povlak byl vyzkousen jako ochrana povrchu i pfesto, ze byla ocekavana
degradace povlaku ptsobenim vysokych teplot. Zaroven byla zkouméana moznost vnikani
vodiku, ktery se uvoliluje z vazeb béhem procesu nanaseni, do povrchu materialu. Nanéaseni
probihalo na aparatufe katedry materidlu TUL v Liberci (obr. 3.17). Vrstvy jsou kombinaci

grafit/diamant v riznych pomérech v zavislosti na nastavenych parametrech (tab. 5.1).

Tabulka 5.1 Podminky nanaseni PACVD vrstev

Cistici/pracovni 5
Vzorek Cas [min] | Mnozstvi metanu [sccm]
napéti [V]
1 900/800 5 10
2 900/800 5 20
3 900/800 5 30
4 1100/1000 5 10
5 1100/1000 5 20
6 1100/1000 5 30
7 1300/1200 5 10
8 1300/1200 5 20
9 1300/1200 5 30

Povrch vSech vzorkl pro tento experiment byl pfipraven jako metalograficky vybrus,
coz znamena, ze po vylesténi byla aplikovana oxidaéné-lestici suspenze OP-S od firmy
Struers pro zvyraznéni struktury.

VSechny nanesené vrstvy byly kompaktni po celém povrchu vzorku. Zajimavym
efektem byla zména barvy povrchu materialu, kterou ziskal po naneseni ochranné uhlikové
vrstvy. Barva se ménila od zlaté pies ¢ervenou, modrou az po fialovou. Zavislost barvy na
zvolenych parametrech nanaseni zkouméana nebyla.

Dalsi efekt uhlikovych vrstev spocivd ve zvyraznéni jednotlivych zrn materidlu.
U nékterych vzorkt doSlo dokonce k barevnému odliSeni jednotlivych zrn. Nebyla vSak
zkoumana zakonitost barvy zrna na jeho vlastnostech jako napt. orientace.

Po naneseni vrstev byly vSechny vzorky soucasné podrobeny cyklickému tepelnému

namdhani, a to 10 cyklim ohfevu na 1073 K a naslednému chladnuti na vzduchu na
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pokojovou teplotu. V tab. 5.2 je vzhled uhlikovych vrstev po naneseni a po 10 cyklech

tepelného naméhani.

Tabulka 5.2 Vysledny vzhled uhlikovych PACVD vrstev po naneseni a po cyklickém namahani

Povrch po 10 teplotnich Povrch po 10 teplotnich
Povrch po naneseni

cyklech cyklech (zvétseni 50x)
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5.2. Mnoistvi plynu vneseného do materidlu béhem povlakovani

Mnozstvi plynu v materidlu bylo analyzovano pomoci vodikového reaktoru (obr. 3.18)
v pracovni atmosféte. Vzorek byl umistén do komory reaktoru, nasledné byl od¢erpan vzduch
na tlak 3-10° mbar a vzorek byl fizené ohiivan na 1120 K, 4 K/min. P¥i ohfevu byl detekovan
narist tlaku.

Vysledek analyzy (obr. 5.1) jasn€ doklada, Ze béhem nanéseni se do materialu dostalo

minimalni mnozstvi plynu.
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Obrazek 5.1 Graf analyzy mnozstvi plynu v materialu [82]

Ubytek hmotnosti vzorku po testu byl 0,2 mg. Pokud by se jednalo pouze o vodik, pak
by hmotnost klesla o jen 0,12 mg. JelikoZ byla zména hmotnosti vyssi, uvolnény plyn nebyl

jen Cisty vodik [82].

5.3. Kompakinost vrstev nanesenych metodou sol-gel

Zvolené¢ povlaky vytvofené metodou sol-gel mély podle pfedpokladii vytvofit na
povrchu vzorku kompaktni vrstvu, ktera vydrzi cyklické tepelné namahani bez poruseni.

Vzorky byly pfipraveny jako metalografické vybrusy pro EDX analyzu, coz
znamenalo vylestit povrch na brusné past€ od firmy Urdiamant s.r.o. o hrubosti zrn D3.

Oxidace povrchu vzorkil probihala pfi dvou teplotach pii stejném Case obr. 5.2, jako

dalsi srovnavaci vzorek byl pouzit materidl bez tepelného zpracovani.

a) b)
Obrazek 5.2 Povrch po oxidaci a) 1073 K/120 min, b) 1273 K/120 min

Po vytvofeni vrstvy byl povrch analyzovan na elektronovém rastrovacim mikroskopu

(obr. 3.20).
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Vrstvy TiO; a SnO, (obr. 5.3 a obr. 5.4) byly uz po vytvofeni popraskané a na
nékterych mistech Upln€ chybély. Tyto vzorky nebyly podrobeny cyklickému tepelnému

namahani.

Vrstva SiO; (obr. 5.5) zlstala po naneseni kompaktni bez prasklin.

©)

a) b) ©)

Obr. 5.5 Vrstva SiO, a) vychozi stav b) oxidace 1073 K ¢) oxidace 1273 K

Po analyze vysledkl, kdy po oxida¢nim procesu vznikly na povrchu vzorku silné

oxidické vrstvy, které samy o sob¢ branily vytvofeni celistvé ochranné vrstvy, bylo navrzeno
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tepelné zpracovani 570 K/30 min + 620 K/75 min (obr. 5.6), které se osvédcilo. Po tomto

tepelném zpracovani nebyl na povrchu zaznamenan vyskyt oxidickych vrstev.

Obrazek 5.6 Povrch po oxidaci 570 K/30 min + 620 K/75 min

Po naneseni vrstvy SiO, byl vzorek podroben cyklickému tepelnému namahani,
5 cyklim ohievu na 1073 K a naslednému chladnuti na vzduchu na pokojovou teplotu
(obr. 5.7). Vrstva zlstala kompaktni iv mistech prasklin v materidlu, které vznikly pted

nanesenim vrstvy.

Obrazek 5.7 Vrstva SiO, po 5 teplotnich cyklech
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6. Diskuse vysledku

Disertacni prace ovéfila publikované vysledky o elektrickém odporu binarnich slitin
piimési nebo slitina obsahuje vice legur najednou.

Hodnoty prezentované v této praci jsou primérné hodnoty z opakovaného meéteni
dvou vzorkil odebranych v riiznych ¢astech vychoziho kusu materidlu. Maximalni pfipustny
rozdil, o ktery se mohly liSit vypoctené hodnoty dvou vzorkt stejného materialu, byl stanoven
na 20 pQ-cm (maxima nebylo dosazeno u zadného materilu).

Prace se také snazi nalézt vhodny materidl pro povrchovou vrstvu, kterd by zamezila
vnikani plyni do materialu. Pokud by se jednalo o vodik, hrozila by vodikova kiehkost.

Vrstva by méla déle zlistat kompaktni i po cyklickém tepelném namahani.

6.1. Mérny elektricky odpor
Kwvli stabilizaci a homogenizaci teploty vzorku bylo méfeni realizovano v kapalinach
(acetonu, technickém lihu a tekutém dusiku), kde byl vzorek ponechan nékolik minut kvali

vyrovnani teploty.

6.1.1. Binarni slitiny

Pfi porovnavani vypoctenych hodnot mérného elektrického odporu ve stavu vychozim
a po tepelném zpracovani 723 K/120 h je vliv tepelného zpracovani na hodnoty mérného
elektrického odporu materiall riizny (obr. 4.1). Zélezi a tom, jak velké je odchylka slozeni od
idedlni stechiometrie, pfipadné jaka byla teplotni historie materidlu ve vychozim stavu. Podle
vysledkl chemické a metalografické analyzy materiali v obou stavech neni mezi nimi zadny
rozdil, 1i$1 se vSak v hodnotdich mérného elektrického odporu. Podle téchto poznatkl 1ze
dospét k zavéru, Ze tepelnym zpracovanim materidlu se zvysil stupeil uspotfaddani na dlouhou
vzdalenost spojeny s poklesem elektrického odporu slitiny.

Tepelné zpracovani mélo nejvétsi vliv na hodnotu mérného elektrického odporu
u slitiny B25. U této slitiny byl naméfen nejvetsi rozdil mezi mérnym elektrickym odporem
vychoziho stavu a stavu po tepelném zpracovani, pravdépodobné kvili zvySeni stupné
uspofadani a sniZzeni koncentrace vakanci (obr. 4.1). Slitina B25 ma pravé stechiometrické
slozeni pro Fe;Al strukturu. U dalSich slozeni neni tak markantni rozdil mezi vychozim
stavem a stavem po tepelném zpracovani kvili tomu, ze struktura nedosdhne tak vysokého

stupné usporadani. U slitin B20, B33 a u vSech vysSich slozeni je vliv tepelného zpracovani
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zanedbatelny, ziejm¢e pravé kvili nizkému stupni usporadani. Slitina B37 je v uzké oblasti

ptechodu struktury DOs na strukturu B2 pii pokojové teploté. stupeni usporadani slitiny B37 je
velmi nizky, to ma vliv i na mérny elektricky odpor, ktery je u této slitiny nejvyssi ze vsech
métenych binarnich slitin (obr. 4.1).

Hodnoty mérného elektrického odporu ziskané v této praci pifi teplot¢ 291 K Ize
porovnat s publikovanymi vysledky M. Kasse et al. [28], které popisuji mérny elektricky
odpor bindrnich slitin v rozmezi 25 az 45 at.% Al pii pokojové teploté (obr. 6.1). V této
publikaci jsou porovnavany hodnoty mérného elektrického odporu vzorkd, které byly rizné
tepelné zpracované. V disertacni praci byla zvolena teplota zihani 723 K po dobu 120 hodin.
Pon¢kud vyssi teplota a delsi Cas byly zvoleny kvili tomu, aby vyssi mobilita atomi a delsi
¢as umoznily jak urychleni ustaveni rovnovazného uspotadavani nadmiizky, tak vymizeni
zakalenych vakanci.

Nameétené hodnoty v disertacni praci souhlasi s publikovanymi hodnotami s vyjimkou
hodnot 35 a 37 at.% Al, u kterych byly v disertaéni praci naméteny vyssi hodnoty nez
v literatuie [28]. Tento rozdil spadd do oblasti chyby meéteni, ktera se v obou pracich

pohybuje kolem 10%.

300
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@ Binarmislitina
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200
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P, }Q* cm
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0
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Obrazek 6.1 Porovnani pribéhu zavislosti mérného elektrického odporu na obsahu Al u binarnich slitin pii 291

po TZ (723 K/120 h)

Ing. Adam Pazourek -104 - 2011



TU v Liberci Disertacni prace
Katedra materialu

Prace Y. Nishina [29] uvadi vysledky experimentalniho méteni zbytkového mérného

elektrického odporu bindrnich slitin vrozmezi 0 az 50 at.% Al. Hodnoty mérného
elektrického odporu vypoctené z veli€in ziskanych z méteni pii teplot¢ 77 K v této praci
koresponduji s publikovanymi vysledky (obr. 6.2). Ptfi teplot¢ 77 K je patrné systematické
zvySeni proti publikovanym hodnotdm zbytkového odporu (odpovidajicimu nulové
termodynamické teplote), coz svédci o prispévku kmitl mtize k odporu materidlu i pti teploté
kapalného dusiku.

U vétsiny slitin byl pfi 77 K naméfen stejny nebo podobny rozdil hodnot odporu mezi
vychozim stavem a stavem po vyzihani jako pii pokojové teploté. To svédéi o tom, Ze zihani

nemélo vliv na teplotné zavisly ptispévek k elektrickému odporu od kmiti miize aluminidu

zeleza.
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Obrazek 6.2 Porovnani pribéhu zavislosti mérného elektrického odporu na obsahu Al u binarnich slitin pii 77 K

po TZ (723 K/120 h)

6.1.2. Terndrni slitiny

Ternarni slitina s legurou Ta

Slitina TTa ma po tepelném zpracovani mérny elektricky odpor vyrazné vyssi nez ve

vychozim stavu. V porovnani s binarni slitinou se stejnym obsahem Al je vyznamny rozdil uz
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mezi obéma vychozimi stavy (obr. 6.3). Tantal, ktery je rozpustén v matrici, ziejme velmi

efektivné rozptyluje vodivostni elektrony, a tim zvySuje mérny elektricky odpor slitiny.
Z chemické analyzy tepelné zpracovaného stavu plyne, Ze dosSlo k ¢astecnému rozpusténi
puvodnich ¢astic obsahujicich Ta. Obsah tantalu v matrici vzrostl, coz mélo vliv na dalsi
narast mérného elektrického odporu slitiny. Pii porovnani teplotné zavislé ¢asti mérného
elektrického odporu pr se da konstatovat, ze stupen usporadani matrice se nezménil, protoze
hodnota pr slitiny TTa je stejna jako hodnota pr binarni slitiny B25 (obr. 4.7).

Ternarni slitiny s legurou Cr

Rozpustnost Cr v systému Fe-Al se pohybuje v rozmezi 4,5 aZ 6,4 at.% Cr [56], coZ je
vice nez obsah Cr v méfenych materialech. Ob¢ terndrni slitiny proto zabudovaly atomy Cr do
matrice bez vzniku dalsi faze.

Tepelné zpracovani melo na slitinu TCr1 stejny vliv jako na binarni slitinu B25, nebot’
maji velmi podobny obsah Al. U obou slitin doslo ke stejnému poklesu po tepelném
zpracovani bez viditelné zmény struktury nebo chemického slozeni. Po srovnani hodnot pr
slitiny TCrl a B25 je jasné€ vidét, Ze slitina TCrl ma stupen uspofadani nizsi pravdépodobné
vlivem legury.

Slitina TCr2 vykazuje maly vzrast hodnoty mérného elektrického odporu pti pokojové
teploté a nepatrny pokles pfi méieni v tekutém dusiku. Tyto rozdily 1ze zanedbat, protoze se
pohybuji v ramci chyby méfeni. Srovndnim hodnot pr slitin TCrl a TCr2 Ize konstatovat, ze
stupent uspotfadani je u obou slitin stejny a zaroven plati, ze slitina TCr2 ma téméi stejny
stupeil uspotadani jako bindrni slitina se stejnym obsahem hliniku (obr. 4.7).

Piinos Cr pro mérny elektricky odpor v téchto slitinach spociva v tom, Ze atomy Cer,
které nahradily atomy Fe a Al v uzlovych bodech miizky, snizuji stupenn usporadani slitiny
(plati pro slitinu TCr1) a zvysuji rozptyl vodivostnich elektronii. Tak vzrostl mérny elektricky
odpor o cca 50 uQ-cm (obr. 6.3).

Ternarni slitiny s legurou C

V systému Fe-Al-C se uhlik mize podilet na tvorbé nékolika fazi, jak bylo popsano
v kapitole 2.1.15. U materidlu TC je uhlik obsazen v k-fazi a grafitu. Chemicky vzorec k-faze
Fe;AIC, (x ~ 0,5) ukazuje, Ze jeden atom uhliku na sebe vaze ptiblizn¢ Sest atomi Fe a dva
atomy Al.

wrwe

DO0; zptsobi tato skute¢nost nartist mérného elektrického odporu. Ve strukture B2 dojde ze
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stejného divodu k poklesu mérného elektrického odporu, jak dokladd hodnota mérného

elektrického odporu u materialu TC (obr. 6.3).

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Zr

Mnozstvi legur Mn, Cr je v téchto slitinach relativné nizké a rozpustily se ve sliting
bez vzniku dalsi faze. Rozpusténim v matrici ovlivnily tyto prvky mérny elektricky odpor tak,
ze po zabudovani do mfizky snizily stupeii uspofadéni. Rozpustnost Zr v systému Fe-Al je
nizkd [49]. Pii vysokych obsazich Zr jako u slitin KZrl a KZr2 se tvofi Lavesova faze
(Fe,Al)>Zr perkolovana v celém objemu materidlu. Dalsi vyznamny Cinitel pro oba materialy,
ktery mohl ovlivitovat mérny elektricky odpor, je vysoka afinita Zr k boru, spojena s tvorbou
¢astic ZrB,.

Podle EDX analyzy byl obsah Zr v matrici materidlu KZrl velmi vysoky uz ve
vychozim stavu a jeS§té¢ vzrostl po tepelném zpracovani. To naznacuje precipitaci velmi
jemnych ¢astic ZrB, v materialu, i kdyz EDX analyzou nebylo mozné bor prokazat [16].
Velmi jemny precipitat, ktery nebyl pozorovan ani elektronovym rastrovacim mikroskopem,
pravdépodobné mulze odpovidat za dodateény rozptyl vodivostnich elektronti pti prichodu
proudu.

V materidlu KZr2 je obsah boru nizky a obsahem hliniku patfi tento material do
oblasti s niz§im stupném uspotadani, proto je vliv legur maly. Pfi srovnani hodnot pr
materiald KZrl a KZr2 s hodnotami pr binarnich slitin se stejnym obsahem hliniku lze
konstatovat, ze u materidlu KZrl zistal stupent usporadani vysoky a u materidlu KZr2 je
slozka pr mérného elektrického odporu zanedbatelna, a proto je pravdépodobné stupen
uspotadani slitiny velmi nizky.

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Cr

Ve slitiné KCrl prvky Zr a uhlik vytvofily karbid zirkonia, tim se vliv téchto dvou
legur na mérny elektricky odpor eliminoval. Majoritnim legujicim prvkem, ktery slitina
obsahuje, je Cr. Chrém se rozpustil v matrici, ma tedy nejvetsi vliv na velikost mérného
elektrického odporu této slitiny. Ve srovnani s binarni slitinou se stejnym obsahem Al je
meérny elektricky odpor slitiny KCrl pftiblizn€ dvojnasobny (obr. 6.3). Teplotné zavisla cast
pr mérného elektrického odporu je relativné nizkd, coz naznacuje nizky stupen uspotadani.

U slitiny KCr2 se vSechny legujici prvky rozpustily v matrici. Jako nezddouci piimés
je v materidlu obsazena i sira, ktera se podle orienta¢ni bodové analyzy vyloucila ve formé
komplexni faze. Diky vétSimu poctu legujicich prvka, hlavné Ni a Cr, rozpusténych v matrici

je stupeni uspofadani velmi nizky, coz potvrzuje 1 vysokoteplotni zpracovani 1273 K/200 h,
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kter¢ mélo nulovy vliv na hodnotu mérné¢ho elektrického odporu pii pokojové teploté.

Pii méfeni v tekutém dusiku se urcité rozdily mezi jednotlivymi stavy projevily. Vyrazngjsi
pokles nastal po vysokoteplotnim zpracovani, coz naznacuje moznost zvySeni stupné
uspotfadani. Podil teplotné zéavislé €asti pr mérného elektrick¢ho odporu je relativné velky
(obr. 4.8).

Mémy elektricky odpor u slitiny KCr3 zlstal i po tepelném zpracovani na stejné
hodnot€, pokles nastal po vysokoteplotnim zpracovani. Hlavni vliv na mérny elektricky odpor
u této slitiny mél Ni, Cr a uhlik. Legura Zr reagovala s uhlikem za vzniku karbidi Zr, tim se
eliminoval vliv na mérny elektricky odpor.

Nikl a chrom se rozpustily jak v k-fazi, tak v matrici. k-faze je v tomto materialu
perkolovand v celém objemu, je zastoupena az 40 %. Tyto dvé skute¢nosti, velké mnoZstvi
legur v matrici a navySeni podilu Al v matrici, mély za nasledek zvySeni mérného
elektrického odporu jak pfi pokojové teploté, tak v tekutém dusiku. Tento materidl ma
nejvyssi hodnotu mérného elektrického odporu ze vSech materiali zkoumanych v této praci.
Vliv teplotné zavislé casti pr mérného elektrického odporu je nizky, coz naznacuje nizsi
stupen usporadani.

Pti porovnani slitiny KCr3, slitiny TCr2 a binarni slitiny se shodnym obsahem Al je
vliv legur okamzit¢ viditelny (obr. 6.3). Velky vliv m4 samotny chrém po rozpusténi
v matrici. Nejvetsi vliv ma uhlik, ktery vytvofil velké mnozstvi perkolované k-faze, ktera
zfejmé zvysuje elektricky odpor materialu.

Slitina KCr4 ma po tepelném zpracovani mérny elektricky odpor nizs§i nez ve
vychozim stavu. Tento rozdil je ale maly, srovnatelny s chybou méfeni. V tomto materidlu je
vliv chromu na mérny elektricky odpor srovnatelny s vlivem v materidlu TCr2 jak pfi
pokojové teploté, tak v tekutém dusiku. Obsah Cr je v obou materialech totozny 3 at.% Cr.
Vliv Zr na mérny elektricky odpor je zcela zanedbatelny, protoze se v matrici materidlu KCr4
rozpustil, pfitom hodnota mérného elektrického odporu je srovnatelnd s ternarni slitinou.
Hodnota pr litiny KCr4 je témét identickd s hodnotou pr slitiny KCr2, coZ naznaluje, Ze
stupné uspotradani struktur DO; a B2 maji pfiblizné stejny vliv na pohyb elektront pfi
prachodu elektrického proudu.

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim Ti

Slitina KTi ma po tepelném zpracovani mérny elektricky odpor vyrazné€ nizsi nez ve
vychozim stavu (obr. 4.3), pfesto zistavd jeho hodnota druhd nejvyssi zcelé skupiny

métenych materiald. Pokles nastal v disledku zvySeni stupné uspotfadani slitiny a odstranéni
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zakalenych vakanci, jak naznacuje i hodnota pr, kterd je jen o malo niz$i nez u binarni slitiny

se stejnym obsahem hliniku. V této slitin€ je jako legura pouzit titan v mnozstvi cca 2,5 at.%,
ktery se rozpustil v matrici a vyrazné narusil uspotadanou strukturu slitiny. Zabudovani Ti
atomll do miizky Fes;Al tak zptsobilo velmi vyrazné zvysSeni mérného elektrického odporu
proti binarni slitin€ jak 291 K, tak pti 77K.

Komplexni slitiny s dominantnim zastoupenim C

Ob¢ slitiny KC1 1 KC2 maji velmi podobné slozeni jako slitina TC s malym
ptidavkem Ti, ktery se zde ukézal jako zanedbatelny. Vliv Ti se neprojevil zvySenim mérného
elektrického odporu, jak je vidét pti porovnani slitin KC1 a TC, kde je mérny elektricky
odpor prakticky identicky. Hlavni vliv u téchto slitin ma opét uhlik, ktery jednak s matri¢nimi
prvky vytvoril k-fazi, jednak se vyloucil ve formé& grafitu. JelikoZz je sloZeni obou slitin velmi
podobné, je teplotné zavisla ¢ast mérného elektrického odporu také skoro stejna.

Slitina KC3 obsahuje 1 at.% uhliku, jenz se vyloucil vyhradné ve form¢ k-faze, ktera
zvysila podil Al v matrici. Mangan rozpustény v matrici naru$il usporfadani a vysledna
hodnota mérného elektrického odporu je tak prakticky shodna s hodnotou binarni slitiny B40
(obé tyto slitiny obsahuji 40 at.% Al). To samé plati o teplotné¢ zavislé Casti mérného
elektrického odporu. Obé tyto slitiny obsahuji 40 at.% Al.

Komplexni slitiny

Material K1 patii do oblasti s neuspofddanou strukturou a obsahuje vyznamné
procento chrému. Chrom se rozpustil v matrici a pravdépodobné ma nejvétsi podil na
podstatném zvySeni mérného elektrického odporu. Ostatni legury Zr, Ti a uhlik vytvofily
karbidické Castice, a tak se jejich vliv na mérny elektricky odpor neprojevil. Hodnota pr je
dvojnéasobnd oproti hodnoté pr binarni slitiny B20, kterd ma velmi podobny obsah hliniku
jako slitina K1 - diivod této skutecnosti neni ziejmy.

Ve slitineé K2 se projevil vliv k-fdze a Cr rozpusténého v matrici. Po tepelném
zpracovani vzrostl stupenl usporddani, coz se projevilo mirnym poklesem mérného
elektrického odporu oproti vychozimu stavu. Teplotné zdvisld ¢ast mérného elektrického
odporu ma podstatny vliv na celkovy mérny elektricky odpor.

V materidlu K3 ovliviiuje velikost mérného elektrického odporu obsah Cr, ktery se
rozpustil v matrici spolu s Ti. Lavesova faze a ¢astice obsahujici Zr maji zanedbatelny vliv na
meérny elektricky odpor. U slitiny je relativné nizky stupen uspofadani, protoze vliv kmita

miiZe a ostatnich teplotné zavislych mechanismi, vyjadieny hodnotou pr, je maly.
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Molybden, niob, mangan a chrém maji v materidlu K4 vyznamny vliv na mérny

elektricky odpor, protoZze se rozpustily v matrici. Uhlik zptsobil vznik dal$i faze, kterd
obsahuje vyssi procento niobu.

Po vysokoteplotnim zpracovani 1273 K/200 h klesl mérny elektricky odpor kvuli
zvyseni stupné uspotadani a také poklesem podilu Mo a Nb v matrici. Teplotné zavisla ¢ast
mérného elektrického odporu mé stejnou hodnotu jako u binarni slitiny se stejnym obsahem

hliniku.

Grafické znazornéni hodnot vS§ech méfenych materiald je uveden na obr. 6.3.
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Obrazek 6.3 Hodnoty mérného elektrického odporu v§ech méfenych slitin pti 291 K v zavislosti na obsahu Al

(TZ - tepelné zpracovani 723 K/120 h, VTZ - tepelné zpracovani 1273 K/200 h)

6.2. Vliv legur na hodnotu mérného elektrického odporu

Nejlépe je vliv legur vidét pfi porovnani tfi materidlii s pfiblizné stejnym obsahem
hliniku po totozném tepelném zpracovani 723 K/120 h. Jedna se o binarni, ternarni
a komplexni slitinu s 28 at.% Al.

Pti pokojové teploté 291 K dosédhla binarni slitina B28 hodnoty mérného elektrického

odporu 130 pQ-cm. V jednofazovém materialu nejsou dalsi druhy atomti. Kromé kmitt mtize
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rozptyl vodivostnich elektronti pii prichodu elektrického proudu vyrazné ovliviiuje parametr

usporadani na dlouhou vzdélenost dle tzv. Rossiterovy formule [83, 84].

U ternarni slitiny TCr2 s 28,4 at.% Al a 3 at.% Cr je hodnota mérného elektrického
odporu 168 pQ-cm. V tomto materidlu se vedle vlivu sniZeni stupné uspofadani legurou
pridava dalsi efekt pfitomnosti legujiciho chromu v matrici. Atomy chrému méni koncentraci
vodivostnich elektronli a soucasné ionty chromu ptedstavuji odlisnd centra jejich rozptylu
proti iontiim Zeleza a hliniku.

Komplexni slitina KCr3 s 28,42 at.% Al obsahuje mimo dalSich legur 3,4 at.% Cr
a 4,5 at.% uhliku. V této slitiné se mimo dvou piedeslych vlivll projevuje dalsi faktor, a to
vliv perkolované k-faze, které je v materidlu cca 40%, coz je mnozstvi, které podstatné
vliviiuje mérny elektricky odpor. Tato slitina mad pii pokojové teploté nejvyssi mérny

elektricky odpor ze vSech métenych slitin, dosahuje hodnoty 235 uQ-cm.

6.3. Analyza ochrannych vrstev

6.3.1. Uhlikové vrstvy

Uhlikové povlaky nanesené metodou PACVD se pouzivaji piedev§$im jako vrstva
v medicinskych aplikacich a u tfecich dvojic v primyslu [85].

Z analyz jednotlivych uhlikovych povlaki po cyklickém naméhani plyne, ze uhlikova
vrstva neni vhodnd jako ochrana pro materidly vystavené vy$Sim a vysokym teplotdm. Pti
vysokych teplotich dojde k oxidaci (hoteni) uhliku ve vrstvé. To zplsobi poruseni

soudrznosti vrstvy, a tedy ztratu ochrannych vlastnosti.

6.3.2. Sol-gel vrstvy
Vrstva nanesena metodou sol-gel je po vytvofeni porézni. Pfi nasledném tepelném
zpracovani ve vrstvé klesa pocet port, tim se vrstva zhutiiuje a nasledné prechazi do finalniho

stavu. Zaroveinl dochdzi ke krystalizaci u nékterych druhii vrstev.

6.3.2.1. TiO2

Pii findlni Gipravé vrstvy tepelnym zpracovanim roste podil krystalické faze s rostouci
teplotou. Pfi pouzitém tepelném zpracovani 773 K/1 hod je hlavni krystalickou fazi anatas
(modifikace TiO;). Pokud by byly materidly vyuzivany pii vysSich teplotach, tak by doslo

v rozmezi 970 az 1070 K k pfeméné anatasu na rutil (modifikace TiO;) [86].
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Obg krystalické faze TiO, maji velikou teplotni roztaznost (anatas p = 17,4-10° K/,

rutil B = 28,7-10° K) [87] oproti slitinam Fe-Al, kde se teplotni roztaznost pohybuje
kolem 7-10° K''. Dullezitym faktorem je teplota, pii které dochazi ke krystalizaci. Jak je vyse
uvedeno, tepelné zpracovani probihalo pfi teploté¢ 773 K. Za této teploty by mél byt anatas
podle literatury hlavni krystalickou fazi. Vlivem rizn¢ velkych teplotnich roztaznosti anatasu
a slitin Fe-Al ve vrstvé dochazi po pfechodu na pokojovou teplotu k tahovému napéti, které

vede k popraskani vrstvy.

6.3.2.2. SNO;

Po vytvofeni vrstvy vznikne smés amorfni faze SnO, a kasiteritu. Pravdépodobné

vlivem rozdilnych teplotnich roztaznosti vrstvy a substratu dojde k popraskani vrstvy.

6.3.2.3. SiO-

Vrstva SiO; vytvofena metodou sol-gel je amorfni a zlistdva stabilni do teploty
kolem 1290 K. V ptipadé vyssiho procenta necistot dochazi k pfeméné v tridymit pfi teploté
okolo 1140 K. Pt1 dalSim rtstu teploty dochazi k preméné na cristobalit [88].

Teplotni roztaznost amorfniho SiO, (kfemenného skla) je p=0,7-10° K™, coz vede po
vychladnuti na pokojovou teplotu k tlaku ve vrstvé. JelikoZz vrstvy anorganickych oxida

vydrzi v tlaku 10x az 15x véEtsi zatizeni nez v tahu, zistane vrstva celistva bez prasklin [88].
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7. Zavér

VSechny legujici prvky ovlivnily mérny elektricky odpor slitin. Vysledny efekt aditiv je
siln¢ zavisly na jejich mnozstvi i na poméru koncentraci matri¢nich prvki Fe a AL
U nekterych aditiv pak neni mozné jejich vliv na mérny elektricky odpor jednoznacné
posoudit. Jedna se zejména o ta, ktera jsou obsazena v komplexnich slitinach a podilela se na

tvorbé precipitatu.

e Tantal se jako legura osvédc¢il, protoze jeho vliv na velikost mérného elektrického odporu
byl velmi vyrazny vzhledem k malému obsahu ve slitiné. Z hodnoty pr 1ze usuzovat, ze
Ta nem¢él podstatny vliv na stupenl uspotadani slitiny. Bohuzel z ekonomického hlediska

tantal zdrazuje slitinu velmi vyrazng, proto je jeho vyuziti spiSe na tirovni experimentt.

e Legovani zirkoniem se na velikosti mérného elektrického odporu neprojevilo, protoze
rozpustnost zirkonia v matrici Fe-Al je velmi mald. Prvek ma vétsi afinitu k uhliku a boru,
a proto se za piitomnosti téchto prvki prakticky nerozpousti v matrici, ale vytvari karbidy
nebo boridy. Ve slitinach legovanych zirkoniem v kombinaci s uhlikem vznikaly karbidy,
které¢ nemély vliv na mérny elektricky odpor. S bérem zirkonium tvoii submikronové
Castice ZrB,, které ptispivaji ke zvySeni mérného elektrického odporu takto legovaného
materidlu. Hodnoty pr materidld s hlavni legurou Zr jsou diametrdlné odlisné.
Rozpustnost prvku je velmi mald, proto se Zr pravdépodobné nepodili na zméné stupné

usporadani.

e Chrom se rozpousti v matrici, tim zvysuje jako cizi atom rozptyl vodivostnich elektronti
pii pruchodu proudu materidlem a zvySuje tak mérny elektricky odpor slitiny. Teplotné

zavisla ¢ast mérného odporu ukazuje, Ze stupen uspoiadani se vyrazneji nezmenil.

e Rozpustnost titanu v Fe-Al je vysoka a rozdily mezi parametry Fe, Al a Ti jsou zna¢né,
a proto rozpustény titan velmi vyrazné ovlivituje velikost mérného elektrického odporu.

Pouziti titanu je vSak z ekonomického hlediska pomérné nevyhodné.

e Uhlik je jedind z pouzitych legur, kterd ma vyznamny vliv na mérny elektricky odpor
i bez toho, aby se rozpustila v matrici. Diky vzniku k-faze roste obsah hliniku v matrici

(jeji vliv zavisi praveé na pavodnim obsahu Al). V uspofddané oblasti do 37 at.% Al vede
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tvorba k-faze k ristu mérného elektrického odporu matrice, kdezto nad 37 at.% Al ma za

nasledek jeho pokles.

Dalsi vyzkum v oblasti méfeni elektrického odporu by mél byt zamétfen na zdokonaleni
slitiny KCr3. Vzhledem k cendm vstupnich materialii se zda byt i z ekonomického hlediska
vyhodna kombinace chrému a uhliku. Optimalni slitina by méla obsahovat maximalni
procento k-fiaze a ve zbylé matrici by melo byt 37 at.% Al. Dalsi legura ve slitin¢ by se méla

rozpustit v matrici Fe-Al bez vzniku dalsi faze jako tomu bylo v piipadé chrému.

e Uhlikova vrstva nanesend metodou PACVD nesplnila pozadavky, které jsou kladeny na
ochrannou vrstvu. Metodou sol-gel byly naneseny vrstvy TiO, a SnO,, které také
nesplnily pozadovana kritéria. Vrstva SiO, nanesend metodou sol-gel jako jedina splnila
pozadavky integrity povrchu po cyklickém tepelném naméhani a dé se predpokladat, ze

bude fungovat jako bariéra pro vzduSnou vlhkost.

Vrstva SiO; se jevi jako dobrd ochrana aluminidi zeleza pted vodikovou kiehkosti

a piipadné pfed samovolnym rozpadem karbidu Al4Cs.
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