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Abstrakt: Horc¢ikové slitiny maji jako moderni materidl v soucasné dobé siroké
uplatnéni v pramyslu. Velmi slibné mechanické vlastnosti vykazuji slitiny Mg
s prvky vzacnych zemin. Predmétem predkladané prace je studium vyvoje mik-
rostruktury a precipita¢nich jevu v prubéhu izochronniho zihani slitiny Mgl13Th
(obsahujici 13 hm.% terbia) pomoci pozitronové anihilaéni spektroskopie, méreni
mikrotvrdosti a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Na zakladé vysledkii méreni je
ve zkoumané slitiné pozorovan vznik precipitatu fazi 87, 8’ a 3 a pomoci Kissin-
gerovy metody je vypoctena aktivacni energie vzniku téchto precipitatu. Mérenim
mikrotvrdosti je rovnéz pozorovano a popsano prirozené starnuti slitiny Mgl3Th
pri pokojové teploté.
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Abstract: Magnesium alloys are currently widely used in industry as a modern
material. Magnesium based alloys with rare earth elements shows very promising
mechanical properties. In the present work the precipitation effects and the deve-
lopment of microstructure of the Mgl3Th alloy (containing 13 wt.% of terbium)
during isochronal annealing were studied by positron annihilation spectroscopy,
microhardness measurement and differential scanning calorimetry. According to
the results the creation of the precipitates 8”, ' and 5 in the studied alloy was
observed and activation energies of these precipitates were determined by the
Kissinger method. By microhardness measurement the natural ageing at room
temperature of the Mgl3Thb alloy was observed and described.
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Uvod

Ultra lehké hotéikové slitiny jsou modernim a velmi atraktivnim materidlem,
nachazejicim v soucasnosti Siroké uplatnéni v mnoha prumyslovych odvétvich,
predevsim v prumyslu transportnim. Jejich vyhodou je nizkd hmotnost, mecha-
nickd odolnost (tvrdost, creepova odolnost a pevnost) a teplotni odolnost. Vlast-
nosti hot¢ikovych slitin lze ovlivnit vhodnou volbou legujiciho prvku, vybornych
mechanickych vlastnosti dosahuji slitiny Mg s prvky vzacnych zemin.

Piedmétem studia této préce je slitina Mgl3Tb obsahujici 13 hmotnostnich %
terbia. Rozpustnost atomu Th v Mg matrici roste se zvysujici se teplotou (kterd je
ale nizsi nez teplota tani Mg). Je-li slitina Mg13Th zihana dostateéné dlouhou do-
bu (6 h) pfi dostatecné vysoké teploté (530°C), dojde k uplnému rozpusténi atomu
Tb v Mg matrici. Zakalenim takto homogenizované slitiny dostaneme ptesyceny
tuhy roztok Th v Mg.

Néslednym izochronnim zihanim takto zpracované slitiny dochazi k rozpadu
presyceného tuhého roztoku a k tvorbé precipitatu, které maji vyrazny zpeviujici
a vytvrzujici efekt. Je-li homogenizovany vzorek slitiny Mgl3Tbh ponechan pfi
pokojové teploté, dochéazi k jeho prirozenému starnuti, zptisobeného shlukovanim
atomu Th v ramci slitiny. Toto shlukovani je podporovano vakancemi navazanymi
k témto atomum.

Pozitronové anihilaéni spektroskopie (PAS) predstavuje nedestruktivni meto-
du studia pevnych latek, kterd umoznuje identifikaci jednotlivych typu defektu
v materidlu jako zachytovych center pro pozitrony. Velikost téchto zachytovych
center muze byt casto pod rozliSovaci schopnosti ostatnich méficich metod. Po-
moci PAS Ize také zjistit hustotu piislusnych defektt v materidlu. K charakteriza-
ci vyvoje mikrostruktury slitiny Mg13Th je pouzito métfeni doby Zivota pozitronu,
meéteni mikrotvrdosti, méteni dopplerovského rozsiteni anihilacniho peaku a dife-
ren¢ni skenovaci kalorimetrie. Pomoci téchto metod lze popsat precipitacni déje
v prubéhu izochronniho zthani vzorku Mgl3Th, identifikovat precipitaty, jenz
béhem zihani vznikaji a pomoci Kissingerovy metody urcit velikosti aktivacnich
energii tvorby téchto precipitatu.

Meérenim mikrotvrdosti Ize popsat prirozené starnuti slitiny Mgl3Thb pii po-
kojové teploté.

Text této prace je rozclenén do 5 kapitol. V prvni kapitole jsou uvedeny
zakladni teoretické poznatky z termodynamiky, potiebné k popisu fazovych pie-
meén v pevné fazi ve druhé kapitole. Tteti kapitola obsahuje struéné shrnuti vlast-
nosti Mg a jeho slitin. Ve ¢tvrté kapitole jsou popsany pouzité mérici metody,
predevsim méreni doby zivota pozitronu jako hlavni métici metody v této praci.
Posledni kapitola je vénovana vysledkum studia precipitacnich jevu a prirozeného
starnuti pti pokojové teploté a jejich diskuzi.



Kapitola 1

Teoretické zaklady
z termodynamiky

1.1 Zakladni pojmy z termodynamiky

Predmétem, ktery zkouma termodynamika, je termodynamicky systém neboli ter-
modynamickd soustava. Predpokladame, ze ho lze stejné jako jeho ¢ésti popsat
makroskopicky a Ze je jasné vymezen od okoli (napf. svym objemem). Déle se
predpoklada jak vzajemnd interakce jeho jednotlivych casti, tak interakce systému
s okolim.

Jednim z cili termodynamiky je efektivni popis rovnovdzného stavu systému
co nejmensim poctem makroskopickych veli¢in. Tyto veli¢iny se nazyvaji stavové
veliciny (stavové parametry) a muzeme je rozliSit na parametry eztenzivni a in-
tenzivni.

Za rovnovazny stav pokladame takovy stav systému, v némz vSechny jeho
parametry zustdvaji s Casem neproménné (minéno z makroskopického pohle-
du - viz. [1]) a neexistuji zadné toky. K jeho realizaci je zapotiebi ustanoveni
diléich rovnovah jako jsou rovnovdhy mechanické (vyrovnani sil a tlaku), tepelné
(vyrovnani teplot), fazové (ukonceni fazové premeény), chemické atd. Libovolny
systém s konstantnimi vnéjsimi parametry, ktery si s okolim nevyménuje ani ener-
gii ani ¢astice, po uplynuti urcité relaxacni doby dospéje do rovnovazného stavu
a samovolné z néj jiz nevyjde [2)].

Uvazujme systém S v rovnovazném stavu S. Rozdélme ho na ¢asti S;, So az
Sn. Necht parametry E(S) a I(S) nabyvaji pro stavy S, Sy, S» az Sy hodnot F,
El, E2 az EN resp. I, ]1, ]2 az IN.

Rekneme, ze parametr E je extenzivni (popt. aditivni), plati-li
E=F, +Ey+ ..+ Ey. (1.1)

Prikladem extenzivniho parametru je objem V| latkové mnozstvi n, vnitini ener-
gie U nebo elektricky naboj Q.
Rekneme, ze parametr [ je intenzivni, plati-li

Piikladem intenzivniho parametru je termodynamicka teplota 7', tlak p, ale i podil
dvou extenzivnich parametru (hustota g) nebo funkce zavisejici pouze na inten-
zivnich parametrech [2].



Fdze je nazev pro homogenni, tj. jednotnou po strance chemické i fyzikalni,
¢ast systému, definovanou svymi intenzivnimi parametry. Predpoklada se, ze jed-
notlivé faze tvorici systém jsou navzajem odliSitelné a jsou spolu v kontaktu,
takze si mohou vyménovat jak energii tak i ¢éstice [2]. Prikladem faze jsou ruznd
skupenstvi vody (led, voda, para), ale i ruzné krystalické modifikace uhliku (gra-
fit, diamant, grafén). Systém tvotreny jedinou fazi se nazyva homogenni, systém
tvoreny vice fazemi heterogenni.

Slozka (komponenta) systému je chemické individuum vyskytujici se v systému
a zpravidla se ucastni chemickych reakct, tj. reakei, pti nichz se méni jedna slozka
ve druhou [1.

1.2 Termodynamické potencialy

1.2.1 Princip minimalni energie, princip maximalni ent-
ropie

Podobné jako v ostatnich fyzikalnich teoriich Ize i v termodynamice predpokladat,
ze rovnovaznému stavu systému odpovida extrém néjaké funkce stavovych ve-
licin. Témito funkcemi jsou vnitrni energie U systému a entropie S systému. Dle
[1] 1ze postulovat podminky rovnovédhy pomoci principu minimélni energie resp.
maximalni entropie: v rovnovazném stavu je hodnota vSech volnych stavovych
parametru soustavy takovd, ze pri pevné hodnoté entropie je hodnota vnitini
energie minimélni resp. pfi pevné hodnoté vnitini energie je hodnota entropie
maximalni. Matematicky lze zapsat tyto podminky pomoci totalniho diferencialu

K
AU =TdS — pdV + > pedn, = 0, (1.3)
s=1
1 p 5 s
_ 1 PN Hsg, — 1.4
ds TdU+ TdV > Tdns 0, (1.4)

s=1
kde veliciny T', p, V', u an jsou po radé termodynamicka teplota, tlak, objem, che-
micky potencidl a latkové mnozstvi. K znaéi pocet slozek (komponent) systému.
Vyjadreni (IL3]) pro dU je v podstaté 1. termodynamickym zdkonem v diferen-
cialnim tvaru, kde 1. ¢len odpovida teplu dQ) = TdS, 2. ¢len praci AW = —pdV
a 3. ¢len chemické praci AW, = Zﬁil fsdng.
Spojenim 1. a 2. termodynamického zdkona (dQ < T'dS) [2] dostavame

K
AU < TdS — pdV + > pdny, (1.5)

s=1

pricemz rovnost plati pouze pii vratnych déjich.

1V termodynamice povazujeme za chemickou reakci vedle vlastnich chemickych reakef (spa-
lovéni uhliku) napf. i ionizaci Cu = Cu?t 4 2e~, pfi niz se 1 mol atomi médi preméni na 1 mol
ionti médi a na 2 moly elektronu [2].



1.2.2 Volna energie, Gibbsuv potencial

Ve vztazich ([3) a (L4) jsme implicitné predpoklddali zdvislost vnitini energie
resp. entropie na svych ,pfirozenych proménnych®, extenzivnich parametrech S
resp. U, V a ng. Tento popis je vhodny, pokud néktery z téchto parametru zustava
konstantni. Pokud ovSem drzime konstantni intenzivni veli¢iny, napt. tlak nebo
teplotu, je vyhodnéjsi zavést misto vnitini energie tzv. termodynamické poten-
cialy.

Od vnitini energie U (S, V, ny) lze prejit tzv. Legendreovou transformaci k ter-
modynamickym potencidlum, vyjadienym obecné v jinych pfirozenych promeén-
nych. V dalsim vykladu nas budou zajimat volnd energie F(T,V,ns) (téz Hel-
mholtzova funkce) a predevsim Gibbsiv potencidl (t6z volna entalpie) G(T), p, ns),
které jsou definovany vztahy

F(T,Ving) =U—-TS§, (1.6)
G(T,p,ns) =U—-TS +pV. (1.7)
Totalni diferencialy téchto termodynamickych potencidlu pak maji tvar

K

dF = =SdT — pdV + Y pusdns, (1.8)
s=1
K

dG = =SdT + Vdp + ) _ psdns. (1.9)

s=1
Z podminky (LH) plynou tedy pro diferenciél volné energie resp. Gibbsova po-
tencidlu podminky

K

dF < —SdT — pdV + > pdny, (1.10)
s=1
K

dG < —8dT + Vdp + 3 pedn. (1.11)
s=1

Pti konstantnich hodnotach 7', V' a ng resp. T, p a n, je nulova prava strana
vztahu (LI0) resp. (LII)). Tudiz za danych podminek muzou probihat pouze
procesy, pii nichz klesa hodnota volné energie resp. Gibbsova potencidlu, pricemz
rovnovazny stav odpovida jejich minimu.

1.3 Fazové prechody

1.3.1 Podminky rovnovahy
Méjme systém o K komponentach a F' fazich. Prepisme vztah (L4) pro F' fazi
fy f_ 1 ! =
ds = Z —dU Z —dV Z Z pdn =0 (1.12)
f=1s= 1
a uvazujme izolovany systém s konstantnim celkovym objemem, tj. podminky

F F
S U =konst. = Y dU! =0, (1.13)
/=1 f=1



F F
S VI =konst. = Y dv/ =0, (1.14)
f=1 f=1

F

n! = konst. = > dn! = 0. (1.15)
f=1 f=1

Ze vztahu (LI3), (LI4) a (LI5) si muzeme vyjadfit diferencidly napt. pro 1. fazi,

dosadit je do rovnice ([L12]) a dostat vyraz

NE

ds = (L] du’
- X (m-m)as
F=2
E f
P P f
+ Z(W—Tl> dv/ —
f=2
F K f 1
Mg s f
— s 2 dnd =0, (1.16)
RACEY

kde vSechny diferencidly na pravé strané rovnice jsou jiz na sobé navzijem neza-
vislé. Odtud jiz plynou podminky rovnovahy

T'=T?=...=T7F = T,
p11:p22:---:pFF = p,
/’01:/"61:.”:”1 — ,LLl,
[ S DR (1.17)
flig = Pk = = Ui = K.

V rovnovazném stavu systému jsou teplota, tlak a chemicky potencidl kazdé slozky
stejné pro vSechny faze.

1.3.2 Gibbsovo fazové pravidlo

Systém, se kterym pracujeme vyse, je popsén P = (K +2) - F parametry (T7, p/
a n!). Rovnovazny stav systému vsak z4visi pouze na intenzivnich parametrech,
pro latkovd mnozstvi n tedy plati dodatecné rovnice (LIH).

P parametru soustavy je svdazano rovnicemi (LI7) a (LIH), tj. celkem R =
(F'—1)- (K +2)+ F podminkami. Pocet stupiiu volnosti systému je tedy

V. = P—R
V. = K+2-F, (1.18)
coz je Gibbsovo fazové pravidlo [2]. Soustavu s nulovym poctem stupnu volnosti

nazyvame invariantni, soustavu s jednim stupném volnosti monovariantni, sou-
stavu se dvéma stupni volnosti bivariantni atd.

1.3.3 Fazové diagramy

Fazové diagramy jsou jednoduchym znazornénim rovnovaznych stavu koexis-
tujicich fazi systému. Kazdému bodu fazového diagramu odpovida jeden kon-
krétni rovnovazny stav. Krivka resp. nadplocha ve fazovém diagramu odpovidéa
koexistenci dvou fazi, jez zaroven oddéluje.
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Jednoslozkové systémy

Pro jednoslozkové systémy typicky kreslime fazové diagramy v soutadnicich p a T’
(tzv. pT diagram), nékdy v souradnicich p a V' (tzv. pV diagram). Typickymi
body jsou zde kriticky bod K a trojny bod B. Pevna (s), kapalna (I) a plynna féze
(g) jsou oddéleny kiivkami téni, vypafovani a sublimace, jejichz tvar je popsan
Clapeyronovou rovnici (napf. v [2]). Ndzornéjsi pohled véetné detailnéjsiho popisu
1ze ziskat z plného trojrozmérného pV'T diagramu viz. [2].

P /

A A

]
1
)
!
!
[}
|
|
|
|
[}
|
\
\

B g

Obrazek 1.1: Fézovy pT diagram pro jednoslozkovy systém (ptevzato z [3])

Dvouslozkové systémy

Dvouslozkové systémy se nejcastéji popisuji pomoci bindrnich izobarickych féazo-
vych diagramu (p = konst.). Umime-li spocitat hodnoty Gibbsova potenciédlu pro
dané stavy, muzeme napt. na zakladé modelu parovych vazeb [3] rozhodnout, zda
v daném stavu bude systém sestavat z jedné ¢i vice fazi. V nasledujicim vykladu
jsou uvedeny zakladni 3 typy binarnich izobarickych fazovych diagramu.

Uvazujme, zZe se systém sklada ze slozek A a B. Jejich koncentraci vyjadiime
zavedenim molarnich zlomku.

AT s (1.19)
TB = nitng
Ta+rp=1 (1.20)
i o ﬂj
likvidus 2
2 Isolidus] 13
— | | -
5 LIS I
I | 3 !5
P

A Xy X2 B

Obrazek 1.2: Bindrni fazovy diagram pro piipad, kdy jsou slozky A a B v sobé
dokonale rozpustné (prevzato z [4])



V ptipadé, ze jsou v kapalné i pevné fazi obé slozky v sobé navzajem dokonale
rozpustné (idedlni roztok), popisuje systém fazovy diagram na obr. [[2l z-ové osa
odpovida molarnimu zlomku slozky B, molarni zlomek slozky A lze dopocist ze
vztahu (L20). Napi. v bodé A je tedy cely systém tvotren pouze slozkou A.

V systému s fazovym diagramem na obr. se vyskytuji 3 rovnovazné faze
- kapalnd (), pevnd (s) a smés kapalné a pevné (I + s), oddélené kiivkami li-
kvidus a solidus. Méjme systém s fazovym diagramem na obr. [[L3] o sloZeni x.
Napt. teploté T3 odpovidaji body S5 a L3 na kiivkach solidus a likvidus, jimz
odpovidd slozeni x5 a z pevné a kapalné fdze. Podrobny popis rovnovazného
tuhnuti znazornéného na obr. [L3 je v [4].

Obréazek 1.3: Teplotni zavislost slozeni kapalné a pevné faze pii rovnovazném
tuhnuti systému s fazovym diagramem danym obr. (prevzato z [4])

Druhym typem binarniho izobarického fazového diagramu je eutekticky fazovy
diagram (obr.[I[4]). Systém popisuje eutekticky fazovy diagram, pokud jsou slozky
A a B v kapalné fazi navzdjem dokonale rozpustné (idedlni roztok), kdezto v pevné
fazi jsou rozpustné jen ¢éstecné (reguldrni roztok), zaroven teploty téni obou
¢istych slozek jsou si pomérné blizké.

Obrazek 1.4: Eutekticky fazovy diagram (pievzato z [4])

Vzhledem k pouze casteéné rozpustnosti A a B v pevné fazi, obsahuje dia-
gram kromé kiivek likvidus a solidus jesté kiivky solvus. Pro tento diagram je
charakteristicky eutekticky bod E, pii némz exituji v rovnovaze 3 faze:
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e kapalny roztok | A a B o eutektickém slozeni xg
e tuhy roztok § A v B o slozeni x4,

e tuhy roztok o B v A o slozeni xg,,

Pti eutektickém slozeni systém tuhne i taje pti téze eutektické teploté, chova se
tedy podobné jako cista latka, pti jeho tuhnuti vzniké z kapalné faze [ ptimo smeés
pevnych fazi o a 3. V oblastech A az xp,, a B az x 4,, probiha tuhnuti podobné
jako u prvniho typu binarniho fazového diagramu.

x
E
A X, x X B

Obrazek 1.5: Rovnovazné tuhnuti za vzniku eutektika (prevzato z [4])

Na obr. je znézornéno rovnovazné tuhnuti eutektického systému o slozeni
x. V bodé 1 je systém tvoreny kapalnym roztokem [ o slozeni x. Pii teploté T5
zacinaji tuhnout ¢astice . V bodech 3 resp. 4 je systém smeési kapalného roztoku
[ a tuhého roztoku «, ptricemz slozeni « je ddno bodem Ss, resp. Siq, slozeni [ je
dano bodem L3 resp. Ly. Pti teploté T5 je systém tvoren smési zrn « a [3.

Ttetim typem binarniho izobarického fazového diagramu je peritekticky fazovy
diagram. Stejné jako u eutektického diagramu jsou slozky A a B v kapalné fazi
v sobé navzajem dokonale rozpustné a v pevné fazi jsou navzajem rozpustné jen
castecné. Rozdilem ale je, Ze teploty tani obou slozek se znaéné lisi.

8¢ e
es)

A - Xp

Obrazek 1.6: Peritekticky fazovy diagram (pfevzato z [4])

Na obr. je znazornény piiklad peritektického fazového diagramu s charak-
teristickym peritektickym bodem P (s peritektickym slozenim xp a peritektickou
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teplotou Tp), pii némz exituji v rovnovaze stejné 3 faze jako u eutektického dia-
gramu. Pfi tuhnuti systému o peritektickém slozeni vznika ze smési kapalné faze
[ a tuhé faze [ faze a. V oblastech o slozeni z > xp probiha tuhnuti stejné jako
u eutektického diagramu. Tuhnuti systému o slozeni z < xp l1ze posat podobné
jako u obr. L3 a (viz. [4]).

Podobny prubéh kiivek, znazornujicich rovnovahu fazi, jako ma eutekticky
a peritekticky diagram ma i ptipad, kdy je systém v celém uvazovaném rozmezi
teplot v pevném skupenstvi, tedy faze oznacend pismenem [ je ve skutec¢nosti
pevna. V takovém pripadé nazyvame prislusny roztok eutektoidni resp. peritek-
toidnd [4].
medidlni faze [3] (napf. slouceniny, usporddané faze). Slozeni této faze lze cha-
rakterizovat stechiometrickymi koeficienty, chemickym vzorcem. Slozeni sice ne-
odpovida stechiometrickému pomeéru presné, ale velmi dobfe se mu blizi. Na obr.
[L7 intermedidlni faze v rozdéluje fazovy diagram na dva eutektické diagramy.

T

Obrazek 1.7: Bindrni fazovy diagram s intermedidlni fézi v (pfevzato z [4])

1.3.4 Klasifikace fazovych prechodua

Gibbsuv potencial G zavisi na intenzivnich proménnych p a T a na extenzivnich
proménnych ng. Ze vztahu (LI) okamzité plyne

oG
Hs = Gs = (a > ) (121)
s/ p,Vinin,

tedy molarni Gibbsuv potencidl gy s-té slozky je roven chemickému potecidlu s-té
slozky.

Podminky rovnovéhy (ILI7)) zajistuji pro kazdou slozku rovnosti chemickych
potencialu (tedy i molarnich Gibbsovych potencidli) ruznych fézi. Molarni Gi-
bbsuv potencidl je tedy spojity, obecné ale pro ruzné faze A a B na sebe nemusi
navazovat hladce.

Rozdélme nejprve fazové prechody z termodynamického hlediska. Pti fazovém
prechodu 1. druhu jsou prvni derivace g nespojité, tj. nastava skok v entropii a ob-
jemu. Pro tento typ fazového prechodu je charakteristickda vymeéna nenulového
latentniho tepla s okolim. Casto lze také doséhnout tzv. metastabilniho stavu,
kdy se systém nachéazi ve fazi prvni, ackoli jeho rovnovaznému stavu odpovida
faze druh& (napf. podchlazend kapalina). Piikladem jsou skupenské ptechody,
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prechody mezi ruznymi krystalovymi modifikacemi nebo prechod mezi vodivym
a supravodivym stavem.

gt=4" (1.22)
(%), # (30),.
nebo (1.23)

(%), (%)
op Tns op Tns

Pti fazovém prechodu 2. druhu jsou prvni derivace g spojité, ale druhé derivace
jsou nespojité, tj. nastava skok v tzv. funkcich odezvy [1] jako jsou molarni tepelna
kapacita, koeficient teplotni roztaznosti, koeficient izotermické stlacitelnosti aj.
Prikladem je prechod feromagnetika v paramagnetikum v okoli Curieova bodu
a nékteré prechody v binarnich slitinach spojené se zménou symetrie.

gt =4g" (1.24)

gt _ (948
E T )p,ns E or gp,ns (1.25)

8gA _ agB
/4 T,ns P T,ns
(anA ) 7£ (anB )
op? T,ns op? Tns
nebo
62gA 8293
<8p8T o # opOT ) 1, (1.26)
nebo
(329,4 ) # (8293 )
8T2 p7n5 8T2 p’nS

Fazové ptechody lze ovSem rozdélit i podle toho, zda je vychozi faze pii
zmeéneé vnéjsich podminek metastabilni nebo nestabilni vuéi fluktuacim. V prvnim
pripadé hovotime o homogennich, ve druhém piipadé o heterogennich prechodech.
U heterogenniho prechodu dochézi k fluktuacim zpusobujicim vyrazné zmény
v usporadani atomu ve velmi malych objemech. Transformace probiha v urc¢itych
centrech, zarodcich pochodem zvanym nukleace, tato centra postupné rostou az
do konec¢ného stavu. Homogenni prechody jsou spojeny s fluktuacemi, pii kterych
dochézi k malym zménam v usporadani atomu ve velkych objemech.

Heterogenni piechody (podrobnéji viz [4]) lze déle rozdélit podle rustu nové
faze (rychlosti pohybu fazového rozhrani) na:

1. Atermicky rust - rychlost pohybu fazového rozhrani nezavisi na teploté

2. Rast tizeny tepelnym tokem - rychlost pohybu fazového rozhrani zavisi na
toku tepla v misté premény. Prikladem je tani a tuhnuti.

3. Tepelné aktivovany rust - rychlost pohybu fazového rozhrani vyrazné zavisi
na teploté a pfi nizkych teplotach tento pohyb ustavé. Tento typ dale roz-
lisujeme podle slozeni pocatecni a vysledné faze na:

(a) migraci na kratkou vzdalenost - slozeni puvodni a vysledné faze se
nelisi. Ptikladem je rekrystalizace nebo prechod mezi usporadanym
a neusporadanym stavem.

(b) migraci na dlouhou vzdélenost - vyslednd faze se lisi svym slozenim od
faze puvodni. Piikladem je precipitace a rozpousténi.

12



1.4 Kinetika fazovych premén

Z namétené zavisloti urcité fyzikalni veliciny na teploté (a skrze ni i na case) lze
urcit velikost aktivacéni energie prislusného tepelné aktivovaného procesu. Naprt.
ze zavislosti tvrdosti vzorku na teploté, na kterou je vyzihéan, lze urcit velikost
aktiva¢ni energie procesu, ktery zpusobuje vytvrzeni vzorku.

Vétsina reakei, kdy pii zahfivani vzorku dochazi k fazové preméné, ma tvar

d :A(l—:c)”e’%, (1.27)
dt
kde z je molarni zlomek vznikajici faze. A a n jsou empiricky zjisténé hodnoty,
u kterych predpokladdame, ze béhem celé reakce zustavaji konstantni. n je vétsinou
zlomek v fadu jednotek. E je molarni aktivaéni energie premény a R univerzalni
plynova konstanta.
Necht je teplota linedrni funkei casu.

T(t) =Ty + Bt (1.28)

kde f3 je rychlost zithani vzorku a T} je pocatecni teplota vzorku. Predpokladejme,

ze maximalni rychlosti reakce (%)m odpovidd maximum (pfipadné minimum)
mérené fyzikalni veliciny pii teploté T;,. Derivace vztahu (L27) musi byt tedy pri

teploté T), nulova.

_d (dr)  [dx Ep ne1 —_E_
0= pp <dt>m = (dt)m (RT% —An(1—uz,)" e RTm) (1.29)

Pro teplotu T, tedy plati

E

Ep _ An (1 —2,)" e 7o (1.30)

RT2

Nyn{ jesté potiebujeme vyjadiit clen (1 — z,,)" ", Ziskdme ho integrovanim

rovnice ([L27]).
1

ITm tm E
—dr = Ae”®rT 1.31
/0 (1_x)ndac /_Oo e  RTdt (1.31)

Predpokladejme, ze n # 0, 1. Levou stranu rovnice ([L3T]) 1ze snadno zintegrovat.

1

Tm, 1 1 1 1
L amapt = =[]
o (1—2) 1=z Y" 1—n 1z,

1 1
= — <(1 T 1) (1.32)

Pravou stranu rovnice ([L31]) 1ze prepsat a vyjadrit jako soucet nekoneéné fady.

tm B Tm A E Rgm AE
Aefrdt — / Lo #rdT = 22 b e
—00 ¢ 0 56 0 ﬂRe '
AE = B
= 6% 7 anG”] 1.33
%,[ > 0| (1.33)



Derivaci vysledku ziskame podminky pro koeficienty a,,.
ao =1 (1.34)

an+ (n+1)a,—1 =0 (1.35)

Dosazenim dolni meze do vztahu ([L33]) dostaneme 0. Uvazime-li, ze velikost
aktiva¢ni energie je typicky fddové 100 kJ mol~!, R = 8.31 kJ mol~! K= a teplota
T,, je nékolik stovek K, pak lze s dobrou ptresnosti zanedbat v sumé ¢leny s druhou
a vyssi mocninou 6.

Pro teplotu T, a slozeni z,, tedy plati

1 1 ART?  nr,, RT
—1] = me="g" (1 —2—""). 1.
n—1 ((1 ) ) BE ° (1-27") (1.36)

Nyni dosadime z rovnice (L30).

1 1 ) - 1 1 _ (1_2RTm)
n—1\(1- ) n(l— ) E

n(l—z,)"" = 1+ (n— 1)2]?7”. (1.37)

Konecné clen (1 — ,,)" " vyjadieny rovnici (L37) dosadime zpatky do vztahu
pro teplotu 7, (IL30) a celou rovnici diferencujeme.

EB 2RT,,\ _Bim
RT2 A(1+(”—1) >e
En? E ORT,,
iy = lnA—RTm—l—ln<1—|—(n_1) )
B E (1) (n — 1)2Ln
e ) = —pdl7; AT, 1.38

Posledni ¢len 1ze opét co do velikosti zanedbat, takze dostavame konecny slavny
Kissingeruv vztah [5].
d (ln %) _E (1.39)
d(z;) F |
Vyneseme/li si zmétené hodnoty teplot T, prislusejici ruznym rychlostem zihani
1

B, do grafu se soufadnymi osami In (T%) a -, pak lze linearni regresi téchto

~ o~ 4 o /7 . -m' ’ m/ . ~ ’ . 7
namérenych bodu ziskat odhad velikosti molarni aktivaéni energie £ dané trans-
formace. Toto zobrazeni byva oznacovano jako Kissingerova metoda vypoctu ak-
tivacni energie.
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Kapitola 2

Precipitacni jevy

2.1 Tuhé roztoky

Binarni slitiny, tj. slitiny obsahujici dva druhy atomu, lze podle jejich struktury
rozdélit na tuhé roztoky a intermedidlni faze (téz sekundarni tuhé roztoky, viz
[3], [4]). Bindrni tuhé roztoky tvorené atomy A a B lze rozdélit do dvou skupin:

1. Substitucni roztoky - atomy B nahrazuji v nékterych miizkovych polohach
atomy A.

2. Intersticidlni roztoky - atomy B jsou umistény mezi atomy A v tzv. me-
zimrizkovych, (intersticidlnich) polohdch. K tomuto piipadu dochézi pro
atomy B s malymi atomovymi poloméry a pro atomy A, které tvoii kubic-
kou plosné (fcc) nebo prostorové centrovanou (bcc) miiz nebo hexagonalni
miiz s tésnym usporadanim (hep).

V obou piipadech je mnozstvi atomu B, které je schopna mtiz pojmout, omezené.
Oznacujeme ho jako mez rozpustnosti, ve fazovych diagramech je znazornéna jeho
zavislost na teploté kiivkou solvus. V nékterych ptipadech tvoii 2 kovy substi-
tucni tuhy roztok v celém oboru koncentraci, jsou navzdjem dokonale rozpustné
(napf. slitina zlata a stiibra). Pro rozpustnost tuhych roztoku plati 3 tzv. Hume-
Rotheryho pravidla [4):

1. Rozpustnost zavisi na rozdilu atomovych poloméru Ar obou slozek. Ato-
movym polomérem je polovina vzdalenosti nejblizsich sousedu v krystalové
miizi. Pokud je |Ar/ra| > 0.15, je vznik substituéniho tuhého roztoku
nevyhodny.

2. Cfm je vetsl absolutni hodnota rozdilu elektronegativit prvka A a B, tim
je vétsi tendence ke vzniku chemickych sloucenin.

3. Prvky s vyssi valenci se rozpoustéji v prveich s nizsi valenci lépe nez naopak.

P1i nesplnéni téchto pravidel se tvoii intermedidlni faze. Jeji konkrétni typ je dan
pravidlem, které nespliuje.
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2.2 Fazové premény v pevné fazi

Féazova preména, pii které ve staré pevné fazi vznikaji castice nové pevné faze
(precipitdty), se nazyva precipitace a je charakteristickd jinym sloZzenim nez pu-
vodni tuhy roztok. Jeji opak, tj. rozpousténi precipitatu zihanim, oznac¢ujeme jako
homogenizaci. V hoic¢ikovych slitindch lze cely prubéh precipitace dle [6] shrnout
do schématu.

presyceny tuhy roztok — predprecipitacni procesy (shluky, Gunier-Prestonovy
zény) — precipitaty metastabilni fize — precipitaty rovnovazné faze

Tato posloupnost rozpadu je pirechodem od utvaru dokonale koherentnich pres
¢astecné koherentni az k nehoherentnim s puvodni fazi.

2.2.1 Nukleace v pevné fazi

Zabyvejme se nyni fazovymi pfeménami vyvolanymi snizenim teploty systému,
coz vede k transformaci jedniné pocatecni pevné faze ve fazi koneénou. Ukazuje
se, ze k takovym preménam dochazi dvéma zpusoby: spinodanim rozpadem a nuk-
leact a rustem zdrodku. Model spinodalniho rozpadu vychézi z fluktuaci slozeni
systému a je schopen déat odpovéd na otdzku, jakym zptisobem dochdzi ke vzniku
nukleacnich center, v tomto vykladu se vSak jim podrobnéji zabyvat nebudeme
(vice viz napt. [4], [6]).

Pri fazové préméné probihajici nukleaci a rustem vznikd nova faze ve fazi
staré tvorbou a rustem zarodku (precipitéti), jejichz struktura odpovidd ko-
necnému rovnovaznému stavu. Pricemz se neptame, jakym zpusobem zarodky
vznikaji. Nuklea¢nimi centry (misty vzniku zarodki) mohou byt defekty krysta-
lové mfize nebo cizi objekty (necistoty). Fazové rozhrani (hranice mezi puvodni
fazi o a vznikajici fazi ) si lze predstavit bud jako geometrickou plochu nebo
jako velmi tenkou vrstvu lisici se svym slozenim od féaze puvodni i kone¢né. To-
to fazové rozhrani je mistem styku dvou ruznych krystalovych mrizi, které se
mohou lisit svou orientaci, parametry elementarni bunky, slozenim nebo mirou
usporadani.

Obrézek 2.1: Rozhrani mezi puvodni a vznikajici fazi: a) koherentni, b) semiko-
herentni, ¢) nekoherentni (pfevzato z [7])

Podle toho, jak na sebe mtize navazuji, délime rozhrani na koherentni, semiko-
herentni a nekoherentni (viz obr. 2.]). Kvantitativné 1ze miru nédvaznosti vyjadrit
relativnim rozdilem. i 4

5(15 = aTﬁa (21)
B
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kde d, resp. dg jsou mezirovinné vzdédlenosti rovin rovnobéznych s fdzovym roz-
hranim pro fazi « resp. 8 [, Pro dap < 0.1 hovofime o koherentnim rozhrani, pro
dap DPIiliS nepfesahujici hodnotu 0.1 o semikoherentnim rozhrani a pri vysokych
hodnotach d,5 0 nekoherentnim rozhrani [4].

7 existence fazového rozhrani lze odvodit existenci energetické bariéry pro rust
zarodku. Méjme zarodek o objemu Vj a povrchu Sg. Ozna¢me Gibbstuv potencial
vztazeny na jednotkovy objem pro jednotlivé faze jako g, a gg a Gibbstuv potencial
rozhrani vztazeny na jednotkovou plochu 7,3. Pak zména Gibbsova potencidlu
dana vznikem zarodku je rovna souctu objemové a povrchové slozky.

AG = AGy + AGg = (gg — ga) Vs + ’)/a,(gSﬁ (2.2)

Uvazujeme-li kulovy tvar zarodku, je zména Gibbsova potencidlu dané jeho po-
lomérem 7.

4
AG = (95 — 9a) 571'7“3 + Yas 47r? (2.3)

Z rovnice ([LII)) vyplyvé, ze samovolné mohou probihat pouze ty procesy, pii
nichz se minimalizuje AG(r). Pro teploty vyssi nebo rovny teploté téni obou
fazi, je ¢len gg — go > 0. Minimum AG(r) nastava pouze pro nulovy polomér,
precipitat tedy samovolné zanika. Pro teploty nizsi nez teplota tani obou fazi je
viak gg — go < 0 a zavislost AG(r) ma tvar zndzornény na obr. 2.2l Po prekroceni

rale)

Obrazek 2.2: Zavislost AG(r) na polomeéru kulového zarodku dand rovnici (2.3))
(ptevzato z [4])

jisté kritické velikosti r* je dalsi rust zarodku spojen s poklesem AG a probiha
tedy dle (ILTT]) samovolné. Pro kulovy zarodek lze hodnoty r* a AG(r*) spocitat
exaktné. 5

AL (2.4)
98 = Yo

23
(95 — 9a)
Lze ukézat, ze pokud se pocet zarodki ruznych velikosti neméni s casem, plati
pro pocet zarodku n* kritické velikosti vztah [4]

AG(T*)> |

AG(r*) =

(2.5)

(2.6)

n ~ exp <_M

1Jde vlastné o vzdélenost atomi faze o (resp. 3) v roviné fazového rozhrani. Napf. tvoii-li
faze o kubickou mi#iz o miizovém parametru a a je-li fazové rozhrani rovnobézné s rovinou
(110), pak je do = v/2a, je-li fazové rozhrani rovnobézné s rovinou (111), pak je d,, = v/3a atd.
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Pro teploty blizké teploté tani je gz =~ ga, tedy dle (2.5) bariéra AG(r*) je piilis
vysoka, a tudiz hodnota n* je mald. Naopak s rostoucim podchlazenim roste
absolutni hodnota rozdilu gg — g., vyska energetické bariéry klesa a hodnota n*
nabyva lokalniho maxima . Pfi silném podchlazeni n* opét klesa.

Fy

10k oule
! i
Jehlice

05

T

deska

| |

b
0Sovy pomér

Obrazek 2.3: Zavislost faktoru Fj na osovém poméru elipsoidalniho precipitatu
(prevzato z [4])

Pro precipitaci v pevné fazi je tieba do vztahu ([22)) pridat ¢élen AGgy cha-
rakterizujici zménu Gibbsova potencidlu spojenou se stykem dvou krystalovych
miizi na fazovém rozhrani.

AGpy ~ 025 (20 — 5)° F3, (2.7)

kde z, a x, jsou molarni zlomky fazi o a 3. Hodnota faktoru Fj zavisi na tvaru
precipitatu (viz obr. 2.3)). Opét se realizuje takovy stav systému vedouci k pokle-
su AG, ktery zavisi nejen na tvaru precipitdatu, ale i na mtizovych parametrech
fazi o a B. To vede ke zvyhodnéni heterogenni nukleace pred nukleaci homo-
gennl’@ a nékdy i k upfednostnéni miize s vétsi koherenci pred mtizi odpovidajici
rovnovaznému stavu [4].

2.2.2 Izotermicky rozpad presyceného tuhého roztoku

Pti homogenni transformaci je pravdépodobnost, ze za jednotku ¢asu dojde k pie-
meéné urcitého malého objemu, pro vSsechny ¢asti tohoto objemu stejnéd. Proto je
velikost objemu, v némz za jednotku ¢asu probéhne preména, imérnd objemu
netransformované casti V.

dv;

==KV = K(V-V) (2.8)
V.,
&= v = 1 —exp(—Kt), (2.9)

kde V' je objem systému, V, objem nové faze a K je kladna konstanta.
Pii transformaci nukleaci je zapotiebi vzit v tivahu dobu 7 potifebnou ke
vzniku zarodku. Je-li v ¢ase t = 7 velikost netransformovaného objemu V,, pak

2P#i homogenni nukleaci dochéazi k tvorbé precipitatii rovnomérné rozdélenych v celém obje-
mu vzorku. Tento proces provazi narozdil od heterogenni nukleace popsané vyse plynuly pokles
Gibbsova potencialu, tj. nedochazi k prekonavéani zadné energetické bariéry.
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pri rychlosti nukleace vy za element ¢asu dr vznikne vy V,d7 zarodku. Predpo-
kladejme, ze tvar zarodku je kulovy a jeho polomér zavisi na case podle vztahu

r=uv.f(t—r1), (2.10)

kde f je funkei ¢asu a v, je konstanta. Zména objemu nové faze za ¢as dr je rovna
soucinu poctu zarodku a jejich objemu.

dv, = 4;7“31}]\;\/:1d7' (2.11)
ag =" (7 (6 =) o (1 - ) dr (2.12)

Je-li f linedrni funkei ¢asu: f =t — 7 (napf. pri tuhnut{ jednoslozkové kapaliny),
muzeme integrovat vztah (2.12]) a dostaneme pro objemovou frakei nové faze £

E=1—exp (—gvaz\;t‘l) : (2.13)
Obecnéjsi model rozpadu nukleaci a rustem vede k zavislosti [4]
£E=1—exp(—xt"), (2.14)

kde konstanty s a n zavisi na zvoleném mikroskopickém pohledu.

10

1

Obrazek 2.4: Kiivka izotermického rozpadu (pfevzato z [4])

Zavislost € na case je znazornéna na obr. 2.4] a je pro svuj charakteristicky
tvar nazyvéna S-kiivka. Podle rovnice (2.I4) probiha transformace nekonec¢né
dlouho, proto pro praktické ucely zavadime cas pocatku ¢, a konce premény tj, pti
nichz méa velikost & pfedem dohodnutou hodnotu. Necht je T, teplota rovnovéhy
pocétecni a vysledné faze. Pak lze zavislost casu ¢, a ¢ na teploté rozdélit do tii
piipadu:

e Pro teploty T' > T, nova faze nevznikd, casy t, a t; jsou nekonecné velké.

e Pro teploty T' < T, nejprve roste rychlost nukleace, hodnoty ¢, a t; se
zmensuji.

e Pii vyssim podchlazeni T' << T, energie ¢éastic tvoricich novou fazi klesa,
rychlost nukleace se zpomaluje az se nakonec zastavi. Casy ¢, a t; rostou.

Takto popsany proces zachycuje izotermicky transformacéni diagram (obr. 2.5]),
kde kiivky ¢, a t; vymezuji nesrafovanou oblast pocatecni faze, Srafovanou oblast
probihajici pfemény a teckovanou oblast konecné faze. V transformac¢nim diagra-
mu muze byt zachyceno vice fazi (véetné nerovnovaznych) a je zaroven jakousi
mapou casové a teplotni zavislosti vlastnosti systému.
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T 4 (T)

logt —=

Obrazek 2.5: Izotermicky transformacni diagram (prevzato z [4])

2.2.3 Prirozené starnuti materialu

V 5. kapitole jsou zaneseny vysledky studia prirozeného starnuti slitiny Mgl13Th
pomoci méreni mikrotvrdosti Hy. Toto starnuti je zpusobeno rozpadem pre-
syceného tuhého roztoku, kdy dochézi ke shlukovani atomu Tb usnadnénému
vyskytem vakanci. Popisme si procesy tohoto starnuti kvantitativneé.

Tvrdost materidlu v zavislosti na case lze zapsat jako

tj. jako soucet tvrdosti ¢istého Mg a tvrdosti AHy (t) zpusobené prirozenym
starnutim, kterou lze vyjadiit jako Pythagorejskou superpoziciﬁ tvrdosti tuhého
roztoku Hy s a shluku Hy.

1/2

Obé tvrdosti Hys, a Hy . zaviseji na objemové koncentraci atomu Tbh roz-
pusténych v Mg matrici a relativni objemové frakci shluku &, dané vztahem

N, clCel

SR (L 2.17
5 Css + Nclccl ( )
kde N, je prumérny pocet atomu Tb v jednom shluku, ¢, resp. cs je obje-
mova koncentrace shluku resp. objemova koncentrace atomu Th v tuhém roz-
toku. Vytvrzeni zptisobené shluky rozpusténych atomt je imérné £/2. Vytvr-
zeni zpusobené atomy rozpusténymi v tuhého roztoku je imérné (1 — 5)2/ s [8].

Vysledna zavislost tvrdosti na ¢ase pak ma tvar

2 c\/2 2| V2
H‘/(t) = HVD + (thcz/S (1 - 5)2/3) + (hcl (N) 51/2> ] ) (218)
2

kde hgs a hy jsou koeficienty, vyjadiujici velikost vytvrzeni pro tuhy roztok a pro
shluky, ¢ je celkova objemova koncentrace atomu Th v Mg matrici.

3Vyjadieni vysledné tvrdosti jako odmocnina ze souctu ¢étvercl je pro lehéi ééstice lepsi
aproximaci nez nez obycejny linedrni soucet AHy (t) = Hyss + Hy e [8].
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Predpokladame, ze starnuti materialu probiha nukleaci a rustem zarodku, jak
je popsano vyse a tedy zavislost objemové frakce £ na case je popsdana rovnici

214

2.3 Deformace slitin, precipitacni vytvrzovani

Pridanim atomu jiného prvku do materidlu se obvykle podstatné zméni jeho
mechanické vlastnosti, zejména jeho pevnost a tvrdost. Cizi (legujici) atom se
muze od atomu puvodnich ligit jinym atomovym polomérem, piipadné se mohou
lisit elastické vlastnosti obou ¢istych materialu. Obecné lze fict, ze ¢im je nizsi
pohyblivost dislokaci spojenych napt. s pritomnosti cizich atomu v materialu, tim
vetst je jeho mez R,0.2 (smluvni mez v tahu, zpusobujici deformaci 0.2%) [7].

Koherentnimi precipitaty prochéazi dislokace po stejné skluzové roviné, jako
v matrici. Smykové napéti, potfebné pro pohyb dislokace, zavisi na mnozstvi
prekazek a na jejich velikosti.

Nekoherentni precipitaty a koherentni precipitaty s urc¢itou nadkritickou veli-
kosti nemohou byt dislokaci protnuty. Dislokace ale mohou precipitaty prekonat
tzv. Orowanovym mechanismem zndzornénym na obr. Dislokace se pusobe-

Obrazek 2.6: Prubéh interakce precipitatu s dislokaci (pfevzato z [6])

nim vnéjsiho napéti ohyba na precipitatu a po jeho prekondani zustdavaji kolem
néj dislokaéni smycky. Podle maximéalniho zaktiveni dislokace lze rozliSovat mezi
piekdzkami pevnymi, stfedné pevnymi a mékkymi. Cim vétsf je toto zakiiveni,
tim vétsi musi byt smykové napéti 7o, pottebné pro pohyb dislokace. 7or rovnéz
roste se snizujici se vzajemnou vzdalenosti L a s rostouci velikosti D precipitatu.
Zjednodusené se pro vyjadieni 7or pouziva vztah

2K

TOR — m, (2.19)

kde E je interakéni energie a b je Burgersuv vektor, chrakterizujici velikost dis-
lokace (fddové roven velikosti miizové konstanty) [4].

Pii zihani presyceného tuhého roztoku se ocekava nejprve tvorba a rust pre-
cipitatu, které zpusobuji zpevnéni materialu. S rostouci teplotou se ve vzorku
vytvari slale vétsi mnozstvi zarodku, vzdalenost L klesa a tvrdost materidlu,
hodnota meze R,0.2 roste. Pii urcité teploté se prestavaji tvofit nové zarodky
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a precipitaty nadale pouze rostou, piicemz jejich vzdalenost L nadale roste. Po
prekroceni optimélni velikosti precipitatu, prevazi vyznam jejich vzdalenosti nad
velikosti a tvrdost materidlu bude postupné klesat.
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Kapitola 3
Horcikové slitiny

Zemska kura obsahuje zhruba 1.9 az 2.5 % hoié¢iku v podobé uhli¢itanu hofeéna-
tého MgCOj a uhlicitanu véapenato - hofeénatého CaMg(CO3)s - dolomitu. Dalsi
prumyslové vyuzitelné mnozstvi obsahuje i moiska voda 0

V soucasnosti je v prumyslu jednou z priorit vyvoj a pouziti lehkych kon-
strukénich materidlu s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Nejvétsi poptavka po
takovych materialech je predevsim v transportnim prumyslu. Jako velmi vhodny
se z tohoto hlediska jevi praveé horc¢ik, zejména jeho slitiny s dalsimi prvky, jehoz
hustota je o vice nez polovinu nizsi nez hustota v této oblasti velmi rozsitreného
hliniku 9. Jeho dalsi ekologickou a ekonomickou vyhodou je to, ze recyklaéni
néklady tvoii pouhych 5 % vyrobnich nékladu [9].

3.1 Pouziti horéiku

Navzdory své nizké hustoté neni ¢isty Mg vhodny ke konstrukénim ucelum.
Predevsim kvuli své nizké pevnosti, $patné tvarnosti za studena a anizotropnim
vlastnostem. Dale kvuli vysoké elektronegativité je silné nachylny k oxidaci, tedy
maélo odolny vuci korozi.

Vlastnosti Mg lze vsak podstatné vylepsit pridanim dalsich prvkua. Vétsina
z téchto prvki ma omezenou rozpustnost v Mg v pevném stavu. Proto se provadi
vhodné tepelné zpracovani (zthani pii urcité teploté) slitiny, béhem kterého se
legujici prvek rozpusti v Mg matrici. Naslednym zakalenim takto homogenizované
slitiny vznikne silné presyceny tuhy roztok, u néjz pii dalsim izochronnim zihéni
dochazi ke zméné mikrostruktury, k precipitaci a ndslednému vytvrzeni materialu.
Takto upravené slitiny jiz maji Siroké vyuziti v prumyslu, predevsim v prumyslu
transportnim (automobilovy a tetecky prumysl). Limitujicim faktorem k sirsimu
vyuziti horéikovych slitin je cena legujicich prvku.

Vyroba Mg ziskdvaného z rud je situovéana v zemich s dostatec¢nou energetic-
kou a primyslovou zdkladnou. Pfednimi producenty Mg jsou USA, Rusko a Cina,
pricemz se vyrabi predevsim elektrolyticky a termicky.

Soucasna kapacita vyroby Mg na svété se odhaduje na 300000 t za rok, ke
konstrukénim ucelim je pouzito asi 45000 t za rok. Prvni pouziti Mg slouzilo
jako pyrotechnicka smés a pozdéji jako zdroj oslnivého svétla pii fotografovani.

lzhruba 1 g Mg na 1 litr moiské vody, pro srovnani Na je v moiské vodé cca 10krat vice
[10]; Na a Mg jsou nejcastéji se vyskytujici kationty v moiské vodé
Zormg = 1738 kg m ™3, pa; = 2699 kg m—3 [10]
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Pocéatek pouzivani hotcikovych slitin v automobilovém prumyslu zapocal v me-
zivalecném obdobi u firmy Volkswagen, kde byla nejvétsi aplikaci klikovéa a pre-
vodovkova skiin u modelu VW Beatle, na némz se spotiebovalo ptes 20 kg Mg na
jedno vozidlo a kterého se vyrobilo do roku 1981 vice nez 20 milionu kusu. Dnes
jsou v pouziti Mg v automobilovém prumyslu v ¢ele USA (General Motors), za
nimiz s odstupem ndsleduje Evropa. Odlitky z Mg predstavuji asi 1 % hmotnosti
vozidla [I1].

Slitiny Mg maji v soucasnosti Siroké vyuziti i mimo oblast transportniho
prumyslu. Uvedme napi. vyuziti v oblasti astronautiky, vojenské technologie,
elektroniky, naradi, mediciny aj. [9].

3.2 Vlastnosti horciku

Mg je nepolymorfni kov stiibrné barvy. Je to silné elektronegativni prvek, na
vzduchu se pokryva vrstvou oxidu, kterd jej ¢astecné chrani pred dalsi oxidaci,
ale neni tak kompaktni jako napt. u hliniku, takze nezabranuje pronikani koroze
dovnitt materialu. Mg krystalizuje v hexagonalni soustavé, proto ma pouze jeden
hlavni skluzovy systém aktivni pii pokojové teploté, coz zpusobuje jeho anizot-
ropni vlastnosti [7]. Tvarnym se stavé az od teplot 225°C, kdy se aktivuji vedlejsi
skluzové systémy. Prechod mezi kiehkym a tvarnym stavem je vSak velice ostry
(pfi 200°C je Mg stale kiehky) [7]. Dulezitou vlastnosti Mg je jeho nizka husto-
ta, jeho sirsimu uplatnéni ale brani silnd nachylnost ke korozi a Spatnd tvarnost
za studena. Mg a jeho slitiny déle vyborné tlumi vibrace. Tato vlastnost ovsem
zavisi na konkrétni mikrostrukture materialu.

rok objeveni 1775

relativni atomova hmotnost 24.305

elektronovéd konfigurace 15%25%2p83s?

oxidacni ¢islo +2

typ krystalové miizky hexagonalni miiz s nejtésnéjsim usporadanim
(cph)

miizové parametry a = 0.32 nm
c=0.52 nm

atomovy polomér 0.160 nm

hustota * 1738 kg m™3

teplota tani ** 648.8°C

teplota varu ** 1090°C

koeficient tepelné vodivosti 26 - 1076 K—!

mérné tepelnd kapacita 1017 J kg=! K1

molarn{ tepelnd kapacita 24.7 J mol~! K1

meérna tepelnd vodivost 170 Wm™! K1

mérny elektricky odpor ***  3.94 - 1078 Qm
magneticka susceptibilita 5.46 - 107°

Tabulka 3.1: Vybrané vlastnosti Mg [10], * hodnota pii teploté 20°C, ** hodnota
prii tlaku 101.3 kPa, *** hodnota pfi teploté 0°C
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V tabulce 3.1l jsou uvedeny nékteré ze zakladnich vlastnosti Mgﬁ. V tabulce
jsou uvedeny hodnoty mechanickych vlastnosti Mg ve srovnani s jinymy znamymi
kovy L.

prvek Mg Al Cu Pb | Co
modul pruznosti v tahu [GPa] 45 70.1 123 16 | 205
modul pruznosti ve smyku [GPa] | 17.5 | 26.4 45.5 5.6 | 78
mez pevnosti v tahu [MPa] 200 | 35- 180 | 220 - 450 | 14 | 160
mikrotvrdost [kg mm 2] 36 | 13-41 | 45-122 | 3 | 80

Tabulka 3.2: Srovnani mechanickych vlastnosti Mg a nékterych kovu [10]

Mg se v piirodé vyskytuje v podobé 3 stabilnich izotopu. Jejich relativni
atomové hmotnosti a procentualni zasoupeni v prirodé jsou uvedeny v tabulce

B3

izotop ‘ A, ‘ zastoupeni
2Mg | 23.985 | 78.99 %
Mg | 24.986 | 10.00 %
Mg | 25.983 | 11.01 %

Tabulka 3.3: V pfirodé se vyskytujici izotopy Mg [12]

3.3 Vybrané horcikové slitiny a jejich vlastnosti

Podle Hume-Rotheryho pravidel (sekce 2.1) zévisi rozpustnost piimési na rozdilu
atomovych poloméru (nemél by presdhnout 15%), rozdilu elektronegativit a na
valenci. Z tohoto pohledu se nabizi asi desitka prvku vhodnych k legovani Mg.
Patii k nim hlinik, vépnik, lithium, mangan, skupina vzacnych zemin (RE),
kemik, stiibro, thorium, ytrium a zirkon [9]. Pokud rozpustnost legujiciho prvku
prudce klesd s teplotou, je mozné homogenizaci a zakalenim dosdhnout vysokého
presyceni materidlu. Naslednym vhodnym tepelnym zpracovanim v matrici vzni-
kaji precipitaty, které tvori vyznamnou objemovou frakci, zpeviuji material a jsou
teplotné stabilni. Primési by mély mit v Mg nizkou difuzivitu, aby se predeslo
prestarnuti materidlu.

Volba vhodného legujictho prvku v Mg slitinach se odviji od pozadovanych
vlastnost{ slitiny, jako jsou zvysend pevnost (Al, Mn, skupina vzécnych zemin RE,
Zr), tvrdost (Ag+RE, Ag+Th, Zn), creepova odolnost (Al, Ca, RE, Th, Y+RE),
odolnost vuéi korozi (Al, RE, Zn) nebo snadnéjsi tvarnost za studena (Ca, Li)

V soucasnosti se vyzkum a vyvoj soustiedi na Mg-RE. Tyto slitiny se vyz-
nacuji dobrou pevnosti a tvrdosti, creepovou odolnosti a odolnosti vuci korozi.

3 Atomovy polomér je hodnota poloméru atomu uréend z miizovych parametri krystalu
daného prvku na zakladé modelu dotykajicich se kouli.

4V tabulkéch [10] je uvedena hodnota tvrdosti podle Brinella. Dle [14] je ale tvrdost podle
Vickerse (neboli mikrotvrdost) pro hodnoty mensi nez 300 stejnd jako tvrdost podle Brinella.

SHodnota A, = 24.305 uvedend v tabulce Bl je vdzenym primérem hodnot A, pro rizné
izotopy.
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Jako prvek nejvhodnéjsi k legovani Mg se jevilo Th (vyborné creepové odolnost za
vyssich teplot, dobra odlévatelnost a svafitelnost a v kombinaci s Ag vytvrzeni).
Bohuzel kvuli jeho slabé radioaktivité nebylo vhodné jeho praktické vyuziti.

Mezi vzacné zeminy pocitame prvky III.b skupiny a vSechny lanthanoidy [,
Podle typu rozpadové fady lze slitiny Mg-RE rozdélit do ti1 skupin [13]:

e Mg-Gd typ (Gd):
o’ (cph) — p” (D0y9) — B’ (cbeco) — B (MgsGd, fec)

e Mg-Y typ (Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu):
o (ecph) — p” (D01g) — B’ (cbco) — f (MgasYs5, bee)

e Mg-Nd typ (Ce, Nd):
o (cph) = G-P zény — 5" (D01g) — S’ (fcc) — B (Mga1Nds, bet)

cph znac¢i hexagonalni miiz s nejtésnéjsSim usporadanim

cbco znaci mriz ortorombickou bazalné centrovanou proti strané c¢ s parametry
a = 0.641 nm = 2apzy, b = 2.223 nm = 8d(1910),, , ¢ = 0.521 nm = cyy4 a je
semikoherentni s a-Mg

fce znaci kubickou plosné centrovanou mriiz

bet znaci tetragondlni prostorové centrovanou mftiz

faze D019 md hexagonalni strukturu s parametry a = 0.641 nm = 2ag,

¢ = 0.521 nm = ¢y, a je koherentni s a-Mg [15].

Mg’

Rozpadové tady nejcastéji pouzivanych slitin Mg jsou uvedeny na obr. B.1]
Precipitaci stabilni faze predchézi precipitace nékolika metastabilnich fazi. Pro
ruzné piimésové prvky maji stabilni a metastabilni faze ruznou krystalografickou
strukturu, tvar (desticky, ty¢inky nebo kulové ¢astice) a vétsinou i konkrétni ori-
entaci vici nékteré krystalové roviné Mg matrice. Casto se jako rané precipitaéni
stadium vyskytuje metastabilni fdze D09 (slitiny Mg-Re a Mg-Th). U nékterych
slitin (Mg-Nd) jeji tvorbé predchazi tvorba G-P zén.

3.4 Binarni systém Mg-Tb

V rovnovazném fazovém diagramu slitiny Mg-Th, zndzornéném na obr. B.2] 1ze
nalézt pét rovnovaznych bindrnich sloucenin MgoyThs (x2), MgsTh (x1), Mgz Th,
Mgy Th a MgTh. Peritekticka teplota slouceniny x; je 555°C, u slouceniny yo neni
stanovend. Hranice slitin MgsTh, Mgs,Tb a MgTb nejsou presné dané, proto jsou
ve fazovém diagramu naznaceny ¢arkované [15].

Na obr. B3 je naznacena cast fazového diagramu Mg-Th pro vysoké frakce
Mg. Kiivka likvidus (oddélujici faze L a L+Mg) a eutekticka horizontélni kiivka
byly urceny na zdkladé tepelné analyzy pii chlazeni. Kfivka solidus (oddélujici
faze L+Mg a Mg) byla urc¢ena pomoci mikroskopického pozorovani rozpousténi
pii zihani na ruznych teplotach. Eutektickd teplota je 559°C a eutektické slozeni
41 hm.% [15].

Charakteristiky bindrnich slou¢enin systému Mg-Th jsou shrnuty v tabulce

B4
5Tj. prvky Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu
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Alloy system

Precipitation process

Mg-Al
Mg-Zn(-Cu)

Mg RE(Nd)

Mg-Y-Nd

Mg-Th

Mg-Ag-RE(Nd)

SSSS
SSSS GP zones
discs

[ $0001 } e
(coherent)

SSSS —GP zones
(Mg-Nd)
plates

[ 410104,

(coherent)

SSSS -3

SSSS —p”
Mg, Th?
cph
DO,
superlattice
dises
1070} 5,
(coherent)

rod-like
G-P zones
L0001 )y,
(coherent)

SSSS

ellipsoidal
GP zones
| to (0001)y,
(coherent)

—+MgZn,
rods
L0001} g

cph
a=0.52 nm, ¢=0.85
nm. (coherent)

L
Mg,Nd?
cph

DOy, superlattice
plates

(0001 ) [ (000 1)y
110105, (110108,

— B

DO, superlattice
hexagonal

plates

(0115 (0001 )y,
(010} {1010}y

- —

- —

—Mg Al equilibrium precipitate nucleated on (0001}, (incoherent)

— MgZn,
discs
[ 50001 } 5

(1120) gz, (1010) g
cph B

@=052 nm, ¢= 0.848 nm,
(semi-coherent)

=B’

Mg, Nd

fac

plates

a=10.736 nm
(01 1) [[(0001) 5y,
(N [(2110),
(semi-coherent)
- [

Mg ,NdY?

be orthorhombic
plates

(011 (0001) 4y,
(010 (211 Olage
[010], [01 0]y

- -

\MgTh/”

(1) B} hexagonal

(i) [, fee

(both semi<oherent)

-7

hexagonal rods

a=0963 nm, ¢=1.024 nm

[ to [0001]y, (coherent)

)
hexagonal
equiaxed

a=0.556 nm. ¢=1.024 nm
(01 (0001 )

(1120), [(1010)y,
(semi-coherent)

—Mg,Zn,
trigonal

a=1.724 nm, h=1.445 nm, ¢ =0.52

nm, y=138°
(incoherent)

—p
Mg, ,Nd
bt

@=1.03 nm, ¢=0.593 nm
(incoherent)

—p

Mg, NdY,?

bee

(O11)5 (0001 )y,

(11 (I210)Ms (incoherent)

—+p

Mg Th,

fee

a= 143 nm (incoherent)

—Mg;:Nd:Ag
complex
hexagonal

lathes (incoherent)

Obrazek 3.1: Rozpadové fady nejcastéji pouzivanych slitin Mg (pievzato z [16])
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Obrazek 3.2: Fazovy diagram MgTh (prevzato z [15])
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Obrazek 3.3: Fézovy diagram MgTh ze strany Mg (prevzato z [15])

Féze Slozeni [at % Mg] | Teplota [°C] | Miizové parametry [nm)]
ATh 0 > 1289 @ = 0.402
aTh 0 <53 a = 0.3606
c = 0.5697
MgTh ~ 46 - 52 < 855 a=0.3775- 0.3798
Mg,Th ~ 66.5 - 68 <720 a = 0.6042 - 0.6042
c=0.9776 - 0.9810
MgsTh | ~75-78 < 605 a=0.7296 - 0.7312
MgsTh ~ 83 < 539 a = 2.232
MgasThs | ~ 83 < 599 a = 1.1260 - 1.1283
Mg 100 a=0.321
c=0.521

Tabulka 3.4: Vlastnosti bindrnich slou¢enin systému Mg-Tb [7], [15]
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Kapitola 4
Pouzité mérici metody

4.1 Meéreni doby Zivota pozitronu

Méteni doby zivota pozitronu (PLS = Positron Lifetime Spectroscopy) predsta-
vuje nedestruktivni metodu umoznujici predevsim studium volnych objemtu a de-
fektu v materialech, jejichz velikost je ¢asto pod rozlisovaci schopnosti transmisni
elektronové mikroskopie (TEM). PLS je zalozeno na studiu interakce nizkoenerge-
tickych pozitronu s materialem, poskytuje nam informace o elektronové struktute
oblasti defektu, umoznuje velmi snadnou identifikaci jednotlivych typu defektu
a také urceni jejich hustoty v materidlu.

4.1.1 Interakce pozitronu s pevnymi latkami

Jako zdroj pozitronu nejcastéji slouzi radioizotopy, jejichz jadra se rozpadaji *
rozpadem za emise pozitronu e a elektronového neutrina v,.

X =5 Y +et +u, (4.1)
Spektrum kinetickych energii emitovanych pozitronu z S* rozpadu je spo-

jité. Pro nejéastéji pouzivany zdroj pozitront, izotop 23Na, je stfedni hodnota
kinetické energie pozitronu 270 keV [I7]. Jeho rozpad je znazornén na obr. A1l

T, = 2.7 rokd
22Na
et v

Obrazek 4.1: Schéma rozpadu jadra #Na

T~3.7ps
1274 keV | v

22
ToNe

Poté, co pozitron vnikne do materialu, velmi rychle ztraci svou kinetickou
energii az na hodnotu tadoveé %kBT , tj. 0.039 eV pii pokojové teploté. Tento
proces ztraty energie nazyvame termalizace a v zavisloti na energii pozitronu
probihd nékolika zpusoby [17]:

29



e Pii vysokych energiich (nad 100 eV) dominuji ztraty excitaci vnitinich
elektronu pri srdzce pozitronu s atomy materialu. Tento proces trva vel-
mi kratkou dobu.

e Pii energiich ~ 0.1 €V je pro kovové materidly dominantni excitace vodi-
vostnich elektron.

e~/

na fononech. Tato fize probihd nejdéle ze vsech (pies 50% celkové doby
termalizace).

Obecné ale plati, ze celkovd doba termalizace (~ 1 ps) je zanedbatelnd oproti
dobé zivota pozitronu (~ 100 ps).
Rychlost termalizovaného pozitronu se tidi Maxwellovym-Boltzmannovym

rozdélenim.
3kgT
vy = (4.2)
m

kde m* je efektivni hmotnost pozitronu obsahujici prispévek od fononu, pozit-
ronové pasové stuktury a elektron-pozitronové interakce. Typicky je m* = 1.5m
(m je klidova hmotnost pozitronu).

Pravdépodobnost, ze pozitron po termalizaci pronikne v materialu do hloubky
z je ddna empirickym vztahem [I7]

P(z) = ape ", (4.3)

kde 1/ay je stfedni hloubka pruniku a zavisi na hustoté materidlu a energii
pozitroni. Pro zafi¢ #3Na je v tadu desitkek az stovkek pum, napi. pro Mg je
1/ay = 150pm.

V klasickém priblizeni vykonava po termalizaci pozitron nahodny izotropni
difizni pohyb. Stredni diftuzni délka L, pozitronu, tj. stfedni vzdalenost mezi
mistem termalizace pozitronu a mistem, kam se pozitron dostane diftiznim pohy-
bem béhem své efektivni doby zivota 7., je pro kovy fadové stovky nm.

Ly =/ Dyry, (4.4)

kde D, je diftizni koeficient pozitronu v daném materialu.

4.1.2 Delokalizované pozitrony

ViInova délka pozitronu je
2mh
m*vy

A = (4.5)

Pozitron tedy ,prozkoumé® objem A2 L, tj. oblast se zhruba 107 atomy. VInova
délka pozitronu je vzdy vétsi nez vzdalenost atomu v materidlu, termalizovany
pozitron se chova jako vina, hovorime tedy o delokalizovanijch pozitronech.

Anihila¢ni rychlost Ag a dobu zivota 75 delokalizovaného pozitronu definujeme
vztahem

Ao = = e [ pu(e)p-(en ), (4.6)
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kde r. = €2/ (4megmc?) je Thomsonuv polomér elektronu, p, resp. p_ je husto-
ta pozitronu resp. elektronu. Korelacni faktor v vyjadruje zvyseni hustoty elek-
tronu v misté vyskytu pozitronu, zpusobené pritazlivou Coulombickou interakei.
V dusledku tohoto lokalniho zvyseni hustoty elektronu (resp. pritomnosti faktoru
v ve vztahu (Z.6))) se podstatné snizuje doba zivota pozitronu.

4.1.3 Zachyt pozitronu

Efektivni potencidl, ktery v materialu pusobi na pozitron, je nizsi v mistech, které
predstavuji tzv. volny objem (vakance, hranice zrn nebo oblasti v blizkosti preci-
interakce mezi nimi a pozitronem. V takovém defektu ma pozitron nizsi vlastni
energii nez v delokalizovaném stavu. Dochéazi k prechodu z delokalizovaného do
lokalizovaného stavu, k zdchytu pozitronu v defektu.

Rozdil energii delokalizovaného a lokalizovaného stavu pozitronu urcuje va-
zebnou energii Eg pozitronu v defektu. Predpokladame, ze jeji velikost je dost
vysoka, takze lokalizovany pozitron neunika zpét do delokalizovaného stavu a ani-
hiluje zachyceny v defektu. Anihila¢ni charakteristiky (doba zivota) zachyceného
pozitronu se znacné lisi jak od delokalizovaného stavu, tak od jednotlivych typu
defektu navzajem. Duvodem je rozdilné elektronova struktura okoli, v némz elek-
tron anihiluje. PLS tedy umoznuje identifikaci jednotlivych defektt v materidlu.

V defektu je nizsi hustota kladnych ionti miize, ziejmé je zde tedy nizsi
i hustota elektronu. Doba zivota pozitronu v defektech je tedy delsi nez 7.

4.1.4 Princip méreni doby zivota pozitronu

Zpusob, jakym se méri doby zivota pozitronu v materialu, je znazornény na obr.
4.2

22
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< v * ¥ > 511 keV - stop signal

Obrazek 4.2: Princip méfeni doby Zivota pozitronu

Pfi emisi pozitronu je béhem nékolika ps vyzafen foton o energii 1274 keV (viz
obr. []). Tento foton je detekovan a slouzi jako startovni signédl pro méteni casu.
Pozitron pronika do materidlu, kde se termalizuje a poté anihiluje za vyzatreni
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dvou fotonu o energii 511 keV (odpovidajici klidové hmotnosti elektronu/pozi-
tronu). Jeden z téchto fotonu je opét detekovan a slouzi jako stop signél. Délka
¢asového intervalu mezi detekei startovaciho a stopovaciho fotonu je potom rovna
dobé zivota pozitronu v materialu. Méreni dob zivota je tedy vlastné mérenim
zpozdénych koincidenci.

Zdroj pozitront je obvykle pfipraven nanesenim roztoku 2?NaCl na tenkou
folii (~ pm), jeho odpafenim a poté prekrytim stejnou f6lii. Aktivita zaficu pro
PLS je v fadu MBq [17]. Zafi¢ poté umistime mezi 2 identické vzorky studovaného
materidlu o dostate¢né tloustee (v porovnani s hloubkou pruniku), aby se v ném
absorbovaly vSechny pozitrony.

Neporuseny material

Uvazujme nyni nejjednodussi piiklad, kdy mame materidl, jehoz koncentrace de-
fektu je pod rozlisovaci schopnosti PLS. VSechny pozitrony anihiluji se stejnou
anihila¢n{ rychlosti Ag. Oznac¢me n(t) pravdépodobnost, ze pozitron v ¢ase ¢t do-
sud neanihiloval, a ¢as ¢t = 0 zvolme za okamzik vniknuti pozitronu do materidlu.
Potom plati n(t = 0) = 1 a s rostoucim casem bude n(t) klesat podle vztahu

dzgf) = “Apn(t), (4.7)
n(t) = e 8t (4.8)

Pii méfeni doby zivota pozitronu méiime rozdéleni ndhodné proménné, oka-
mziku, kdy pozitron anihiluje. Idealni spektrum .S;4, tj. pocet anihilaci za jednotku
¢asu ma tvar

Sia(t) = (i (1 —n(t)) = Age 5", (4.9)

a doba zivota pozitronu 75 je stfedni hodnotou tohoto rozdéleni. Realné spektrum
S je konvoluci idedlniho spektra s rozlisovaci funkef spektrometru R(t). Prispévek
od nahodnych koincidenci jesté pridava pozadi B.

S(t) = Sia+ R(t) + B (4.10)

Rozlisovaci funkei spektrometru lze obvykle vyjadrit jako sumu 2 az 3 gaussianu,
jejl polositka (FWHM) urcuje rozliseni spektrometru. Obvykle se u kvalitnich
spektrometru dosahuje rozliseni okolo 200 ps. Na katedte fyziky nizkych teplot
se podafilo dosahnout vynikajictho rozliseni 140 ps [17].

Pti zpracovani naméreného spektra je tedy nutné provést dekonvoluci vyrazu
(#.I0) pro ziskani idedlniho spektra S;; a rozliSovaci funkce spektrometru R(t).
Ptitom pocet komponent, ze kterych se sklada S;4 neni predem znam.

Na obr. 4.3 je znazornéno namérené spektrum spolec¢né se 3 komponenta-
mi, na které je rozlozeno. V homogenizovaném vzorku Mgl3Tbh je koncentra-
ce vSech moznych typu defektu pod rozlisovaci schopnosti PLS. Idedlni spek-
trum je tedy jednokomponentni (zelend kiivka), popsané vztahem (£9). Dve
modra ¢arkovand kiivka) a ve féliich, ve kterych je zafi¢ uzavien (~ 1%, modra
¢erchovana kiivka).

Kvalitu fitu lze uréit jednak z hodnoty x? vztazené na pocet stupiili volnosti
v, kterd by meéla nabyvat hodnoty blizké 1, jednak z chovani rezidui (rozdilu
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nafitované funkce a experimentalnich hodnot, vztazeného na jednu standardni
odchylku), zobrazenych v horni éasti obr. L3l

Fyzikalni udaj, ktery jsme rozborem tohoto spektra ziskali, je doba zivota
pozitronu ve vzorku Mgl3Th: 75 = (223.1 £ 0.5) ps, coz dobte souhlasi s dobou
zivota pozitronu ve velmi ¢istém Mg: 75 = 225 ps [1§].

residuals [o]

0 2000 4000 6000 8000

1e+6

3.125 ps / channel

2/v=1.084+0.016
Te+5 | £/ *
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Obrazek 4.3: Spektrum dob zivota pozitronu vzorku Mgl13Th zihaného prti teploté
530°C po dobu 6 hod, poté zakaleného a starnutého pti pokojové teploté po dobu
2 meésicu.

Material s jednim typem defekti

vvvvvv

dochézi k zachytu pozitronu. Ozna¢me np(t) pravdépodobnost, ze je v case t
pozitron volny, np(t) pravdépodobnost, ze v ¢ase t je pozitron zachyceny v de-
fektu. Plati tedy

Idedalni spektrum ma v tomto piipadé tvar

Sia(t) = (i(l—n(t)):—jt(ng(t)—F?’LD(t)):

= )\1]1€7>\1t + )\2]267)\2t. (412)

Pozitron muze anihilovat jako volny s anihila¢ni rychlosti Ag nebo jako za-
chyceny v defektu s anihilacni rychlosti Ap, pricemz pravdépodobnost zachytu
volného pozitronu v defektu je dana zachytovou rychlosti Kp. Existuji dva li-
mitni procesy, podle nichz muze pozitron anihilovat a které urcéuji Kp:
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e Difuzi rizeny proces - doba potiebnd k prechodu z volného do zachyceného
stavu je zanedbatelna oproti dobé potrebné k diftizi pozitronu do blizkosti
defektu. Tento pripad nastava, je-li stredni vzdédlenost defekti mnohem
vétsi nez stfedni difizni délka L, termalizovaného pozitronu. Typickym
pripadem je zachyt pozitronu ve vétsich precipitatech a na hranicich zrn.

e Zdichytem 7rizeny proces - doba potiebnd k difizi pozitronu do blizkosti
defektu je zanedbatelna oproti dobé potiebné k prechodu do zachyceného
stavu. Stredni vzalenost defektu je mnohem mensi nez stredni difizni délka
L, . Typickym ptikladem je materidl s dostatecné velkou koncentraci mo-
novakanci.

Chovani pozitronu v materidlu lze popsat pomoci konvencéniho zdchytového
modelu s témito predpoklady [17]:

1. Zachycené mohou byt jen termalizované pozitrony.
2. Zachyceny pozitron neunika zpét do delokalizovaného stavu.
3. Defekty jsou rozmistény nahodné.

Resime tedy soustavu diferencidlnich rovnic

W) _ (- Kp)mi(t)
dn(i(t) = —Apnp(t) + Kpng(t) (4.13)
s pocatecnimi podminkami
np(t=0)=1, np(t=0)=0. (4.14)
Resenf soustavy (@I13)
np(t) = e Qe+t
np(t) = py ]l;[)) myw (e”\Dt — e’(’\B”(D)t) (4.15)

porovname s tvarem idedlniho spektra (4.12) a dostaneme dobu zivota 77 volnych
pozitronu a 7, pozitronu zachycenych v defektu, stejné jako relativni intenzity Iy
a Iy jednotlivych komponent.

1 1
- - =1-1I
1 N s+ Ko ! 2
1 1 Kp
_ L I, — D 41
2 N Ap 2T N =) (4.16)

K ovéreni platnosti predpokladu konvenéniho zachytového modelu se casto

pouziva vztahu
L L'
@:<+) (4.17)
m T2
Na obr. 4] je znazornéno spektrum vzorku Mgl3Th jako na obr. vyZzi-
haného na teplotu 200 °C. Ideédlni spektrum je nyni dvoukomponentni (zelena
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Obrazek 4.4: Spektrum dob zivota pozitronu vzorku Mgl3Tb vyzihaného na tep-
lotu 200°C rychlosti 1°C/min

krivka odpovida anihilaci volnych pozitronu, ruzova kiivka anihilaci pozitronu

zachycenych v precipitdtech). Spektrum obsahuje stejné jako u obr. slabé

komponenty odpovidajici anihilaci pozitronu v zérici (~ 6%) a ve féliich (~ 1%).
Rozklad spektra z obr. £.4l na dvé komponenty dava:

= (216£2)ps 1 =(85+3)%
o= (256+£1)ps L= (15+3)% (4.18)

Prvni komponenta odpovida volnym pozitronu, druhd komponenta pozit-
ronum zachycenym v dislokacich spojenych s vyskytem precipitatu. Z literatury
znamé doba zivota pozitronu v Mg-dislokaci je 256 ps [I8] a souhlasi tedy se
ziskanou hodnotou []. PLS ndm rovnéz davé informaci o hustoté defekti v latce,
v tomto pripadé misfit-defekti, tj. defektu na fazovém rozhrani, spojenych s ne-
dokonalou navaznosti krystalové struktury precipitatu a pocatecni faze. Vztah
(@I7) nam déva hodnotu 75 = 221 £ 9 ps.

vvvvvv

ponentnimu. Problémem jsou blizké hodnoty 225 ps a 256 ps odpovidajici anihilaci volnych
pozitronu a pozitronu zachycenych v dislokaci. Pfi fitovani takového spektra je tedy nutné
zafixovat jednu dobu Zivota, druhou ponechat jako volny parametr a poté zpétné vyhodnotit
kvalitu fitu momoci hodnoty x2. Nafitované hodnoty dob Zivota tedy nemusi odpovidat piesné

vvvvvv

chyby dobte odpovidaji skutecnosti
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4.1.5 Zachyt pozitronu v precipitatech

Pozitrony se mohou zachytavat v nékolika typech defektu: monovakance, klastry
vakanci, dutiny, dislokace a vakance vazané na dislokaci, hranice zrn a precipitaty.
Ve studovaném materidlu Mgl13Tb jsou dominantnim defektem precipitéty.

Kazdému materidlu lze pritadit afinitu pozitronu A, miru ,atraktivity” ma-
teridlu pro pozitron. Rozdil energii pozitronu v ruznych materidlech v kontaktu
(matrice a precipitat) je roven rozdilu afinit pozitronu k témto materidlum [17].
nu tedy dochézi, je-li rozdil afinity pozitronu k matrici a k precipitatu kladny.
Typicky jesté musi byt polomér precipitatu 5 az 10 atomu.

.....

pozitronu v defektech na fazovém rozhrani.

4.2 Mereni dopplerovského rozsireni

Jelikoz mé termalizovany pozitron v materialu hybnost zanedbatelnou vuéi hyb-
nosti okolnich elektronu, vysledna hybnost anihilujiciho paru je dana pouze hyb-
nosti elektronu, s nimz pozitron anihiloval.

V tézistové vztazné soustavé je hybnost anihilujiciho paru nulova, takze ze
zékona zachovani hybnosti plyne, ze sméry vylétavajicich anihilac¢nich fotonu jsou
presné opacné(sviraji tthel 180°) a jejich energie se presné rovnaji 511 keV (klidova
energie elektronu resp. pozitronu).

V laboratorni vztazné soustave je vSak hybnost anihilujictho paru nenulova.
Pro méteni dopplerovského rozsiteni (DB) je podstatné, ze nastavé frekvencéni
(Av) resp. energeticky (AE) dopplerovsky posuv v dusledku této nenulové hyb-
nosti.

AE = 2rhAv (4.19)
E = Ey+ AE = 511keV + AE (4.20)

Usporadani experimentu pro méteni DB je velice jednoduché. Pozitronovy
Z&Ti¢ (pripraveny stejnym zpusobem jako pro potieby PLS) je vloZen mezi 2 iden-
tické vzorky studovaného materialu. Anihila¢ni fotony jsou detekovany germani-
ovym detektorem, ktery umozinuje presné zméreni energie anihila¢niho fotonu.

Na obr. je znédzornény typicky histogram nameétenych energii anihilac¢nich
fotonu. Po odecteni prispévku pozadi, ktery je vzhledem k jednoduchému uspo-
radani experimentu pomérné velky, dostavame anihilac¢ni peak charakteristicky
pro méreny material.

Jeho polositka je dana jednak rozlisovaci funkei detektoru a jednak vlast-
nostmi méreného materidlu, presnéji feceno oblastmi v materidlu, v nichz pozi-
trony anihiluji. Abychom dostali vysledek nezavisly na rozliSovaci funkci detek-
toru E, ode¢teme z naméreného histogramu hodnotu tzv. S parametru. Nejprve
proméiime spektrum energii pro referenéni material bez defektu (napf. homogeni-
zovany vzorek slitiny Mg) a uréime referenéni sitku dy intervalu energii (se stredem
v maximu 511 keV) tak, aby plocha pod anihila¢nim peakem (s odeétenym po-
zadim) vymezena timto intervalem (centrdlni oblast) byla rovna urcité hodnoté

2Coz je vyhodné nejen pii méfeni s riznymi detektory, ale i s jednim konkrétnim detektorem.
Rozlisovaci funkce detektoru totiz s ¢casem muze mirné fluktuovat.
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Obrazek 4.5: Histogram namérenych hodnot energii anihila¢nich fotonu

So d (viz obr. [LH). Nyni naméfime spektrum pro material obsahujici defekty, vy-
mezime interval energii o referec¢ni sitce dy a spocitame plochu centralni oblasti
S. Pomér hodnot S/Sy je jiz nezévisly na pouzitém detektoru a zavisi pouze na
vyskytu defektu v materialu.

Méjme materiél s jednim typem defektu (popf. materidl obsahujici puvodni
fazi a precipitaty). Hodnotu S lze vyjadrit jako vézeny prumér piispévku od
¢istého materialu a prispévku od defekti.

S = So(l — Fdef) —+ Sdedeef; (421)

kde Fy.r je frakce pozitront zachycenych v defektech. Pomér S/.S; je tedy imeérny
hustoté defektu nebo jinych zachytovych center ve studovaném materidlu a je
analogif intenzity I pii méteni PLS.

Je-li pomeér S/Sy = 1, pak se v méteném vzorku nevyskytuji zddné defekty ani
jiné faze, v nichz by pozitrony mohly anihilovat. Naopak pro materiél, ve kterém
se defekty popt. jiné faze vyskytuji, je pomér S/Sy > 1, pficemz maximu S/Sy
odpovidd maximélni hustota defektu v materialu.

Pro uc¢inngéjsi potlaceni pozadi a presnéjsi méreni energii anihilaénich fotonu
se pouziva metoda koincidencniho méreni dopplerovského rozsireni anthilacniho
peaku (CDB). Tato metoda je vhodnd, pro urc¢eni chemického prostiedi defektu
(jaké prvky se vyskytuji v blizkosti defektu a v jakych pomeérech), protoze tvar
CDB spektra je pro kazdy chemicky prvek jedinecny.

Uspotradani CDB experimentu znézornéné na obrazku umoznuje meérit
pouze energie anihila¢nich fotonu, které byly emitovany pti stejné anihilaci, ¢imz
je velice efektivné potlacen vliv pozadi. Pro dopplerovsky posuv energii plati [19]

AE_AI/N"UL_ PL

~ = . 4.22
FE v c 2me ( )

30bvykle se jako velikost referenéni centralni oblasti voli pro normovany anihilaéni peak

So =1/2.
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Det. 1 Det. 2

4

Y1 P = mc+%pL

Obrazek 4.6: Usporadani CDB experimentu. Dva detektory umisténé naproti sobé
zaznameénavaji enegii pouze téch pozitronu, které byly emitovany pri stejné ani-
hilaci.

pL PL
= ——F=—c. 4.
AFE 2mcE 5 c ( 23)

Rozdil a soucet naméfenych energii obou fotonu je (viz obr. [4.0])
E1 — EQ = Cpr, = 2AFE. (424)

B\ + By = 2mc?, (4.25)

kde m je hmotnost elektronu resp. pozitronu.

Vyhodou koincidencéniho méteni je vétsi presnost a moznost ziskat podrobnéjsi
prehled o vnitini struktuife méreného materialu. Nevyhodou je, Zze koinciden¢ni
méreni je znacné selektivni pro detekci fotonu, zaroven je ale zapotiebi pomérné
vysoké mnozstvi namérenych hodnot. Jeden experiment tak muze trvat nékolik
dni. Oproti tomu méfeni DB zabere méné nez hodinu. Podrobnosti o metodé
CDB jsou napt. v praci [20].

4.3 Meéreni tvrdosti podle Vickerse

Zkousky tvrdosti poskytuji informace o odporu materialu proti deformaci na vel-
mi malych objemech. Problémem je, ze ziskana tvrdost materidlu neni fyzikalni
velicinou v pravém slova smyslu. Existuje totiz nékolik typu zkousek tvrdosti
davajicich odlisné hodnoty tvrdosti, mezi kterymi neexistuje zadny exaktni vztah.
Nejpresnéjsi a v laboratornich podminkéach nejpouzivanéjsi z nich je zkouska tvr-
dosti podle Vickerse, téz zkracené méreni mikrotvrdosti.

Obrazek 4.7: Schéma zkousky tvrdosti podle Vickerse (prevzato z [14])
Do zkouseného materidlu se vtlacuje ¢tyrboky diamantovy jehlan o vrcho-

lovém 1hlu mezi sténami 136°(viz obr. 7). Pro dosdhnuti spravnych hodnot
je tfeba, aby zatizeni jehlanu rostlo rovhomérné po dobu 10 vtefin na predem
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urcenou hodnotu. Aby se vyloucilo zvyseni tvrdosti (zpusobené deformaci) v ob-
lasti vtisku, je nutné, aby minimalni vzdalenost jednotlivych vtiskt byla vétsi nez
trojnasobek délky uhlopricky vtisku w.

V praxi se méii s velkou pfesnosti hodnoty délky obou uhlopticek a dale se
pocita s jejich prumeérem, ze kterého lze spoéitat povrch vtisku S.

u? u?

S p— pu—
2sin(136°/2)  1.8544

(4.26)

Hodnota tvrdosti Hy se obvykle v kg/mm? a je rovna podilu zatiZzeni P a povrchu

vtisku. 18544 P

Velkou vyhodou Vickersovy metody je, ze hodnota Hy nezavisi na velikosti
zatizeni. Nevyhodou je, ze vyzaduje pred samotnym méfenim tpravu (vylesténi)
povrchu vzorku, aby byl nasledny vtisk dobfe pozorovatelny pod mikroskopem.

4.4 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termoanalytickd méfici metoda, kterd
sleduje chovani studovaného vzorku vuci chovani referencniho vzorku béhem je-
jich spole¢ného zihani nebo ochlazovani. Oba vzorky jsou umistény v kalorimetru
a zthany konstantni rychlosti (teplota je linedarni funkei casu). Pricemz se méii
v zéavislosti na teploté rozdil AQ(T) mnozstvi tepla potfebného pro ohtev studo-
vaného vzorku a referenc¢niho vzorku na danou teplotu. Tento rozdil se praxi méri
jako rozdil prikonu. Pro tento experiment je nutné, aby oba vzorky mély dobte
definovanou tepelnou kapacitu (nejlépe konstantni pro siroky obor teplot).

Vyhodou DSC je, ze jde o metodu citlivou na detekci fazovych prechodu
(teploty fdzového prechodu). V této praci zkoumame precipitacni déje ve slitiné
Mg13Th. Je proto vhodné vzit jako studovany vzorek pravé slitinu Mgl13Th a jako
referenéni vzorek ¢isty Mg. Pfi zihdni obou vzorku (na teploty nizsi nez je teplota
tani Mg) pak budou fazové prechody probihat pouze ve slitiné Mg13Th, zatimco
¢isty Mg se bude pouze zahtivat.

krystalizace

skelny
prechod

tepelny tok [mW]

taveni

teplota [°C]
Obrazek 4.8: Priklad DSC kiivky

Pii exotermnim fazovém prechodu (napt. krystalizace, precipitace) je potieba
dodat méné tepla studovanému vzorku pro ohiev na danou teplotu T, rozdil
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AQ(T) je tedy zéporny. Naopak pii endotermnim fazovém ptechodu (napf. ta-
veni, rozpousténi precipitatu) je potfeba dodat studovanému vzorku tepla vice,
aby se ohtél na teplotu T, rozdil AQ(T) je kladny. Naméteny rozdil AQ(T) je
tedy roven mnozstvi tepla, které se uvolni resp. doda pti fazovém prechodu.

Vysledkem méfeni DSC jsou kiivky zavislosti AQ(T) na teploté nebo na
case. Budeme pouzivat konvenci, kde exotermické reakci odpovida konkavni ¢ast
naméfené kiivky (peak) a endotermické reakci odpovida konvexni cast kiivky.
U druhé konvence by tomu bylo naopak. Na obr. [£§ je pro ilustraci uvedeny
priklad DSC kfivky. Na ni jsou uvedeny piiklady 3 fazovych prechodu. Skelny
prechod je zobrazen jako skok bez navratu na puvodni hodnotu, krystalizaci od-
povida maximum DSC kiivky, tedy vydej tepla, taveni vzorku odpovida ¢ast
kiivky s minimem, tedy piijem tepla [9].
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Kapitola 5

Zpracovani a interpretace
nameérenych dat

5.1 Meéreny vzorek a jeho priprava

Predmétem studia v této praci je binarni slitina Mg-Tb s koncentraci zhruba
13 hmotnostnich % Tb (ozna¢me dale Mgl13Tb). Presné koncentrace Tb a jinych
prvki ve studované slitiné Mgl13Tb byly zjistény pomoci atomové absorpcni spek-
troskopie a jsou uvedeny v tabulce [B.1l

| Gd  Tbh Y Dy Mn Fe Al Cu
Mgl3Th | 0.05 13.39 0.10 0.10 0.02 0.03 0.01 0.01

Tabulka 5.1: Koncentrace (v hm.%) ptimésovych prvka vyskytujicich se ve slitiné
Mgl13Th

Vzorky Mgl13Th byly piipraveny metodou tlakového liti (squeeze casting) pod
ochranou atmosférou (Ar + 1% SFg). Nasledné byly homogenizovéany zihanim na
teplotu 530°C po dobu 6 hodin, diky ¢emuz se rozpustily vSechny atomy Tb
v Mg matrici a vytvorily tak homogenni tuhy roztok. Po vyzihani byly vzorky
okamzité zakaleny do vody o pokojové teploté a vzorky, na nichz se mélo déle
zkoumat prirozené starnuti materialu, se ihned po zakaleni umistily do kapalného
dusiku.

K analyze slitiny Mgl3Tb byly jako primérni métici metody pouzity méreni
doby zivota pozitronu (PLS) a méfeni mikrotvrdosti (HV). Déle byla provedena
méteni DB doc. Mgr. Jakubem Cizkem, Ph.D. z katedry fyziky nizkych teplot
a méreni DSC krivek RNDr. Martinem Vlachem, Ph.D. z katedry vyuky obecné
fyziky.

Vzorky, u kterych byly zkoumény precipitacni jevy, byly nésledné izochronné
zihany (tj. konstantni rychlosti), pricemz se pro né métily veli¢iny, jejichz zména
souvisela tvorbou a rustem novych fazi. Pro ucely méreni HV, PLS a DB byl
vzorek Mgl3Thb zihdn dle schématu zndzornéného na obr. .1l zavislost teploty
7théni na case mé tvar skokové funkee. [ Pii méfeni DSC kiivek byl vzorek zihan

INapf. pro rychlost zfhani 1 K/min bylo nejprve provedeno méfeni na homogenizovaném
a zakaleném vzorku (teplota 20°C). Potom byl vzorek vyzfhdn na teplotu 80°C po dobu 20 min
a bylo na ném provedeno prislusné méteni. Néasledovalo zihani vzorku na teplotu o 20°C vyssi
opét po dobu 20 min atd.
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Obréazek 5.1: Rezim izochronniho zihani vzorku pro ucely méreni HV, PLS a DB
pro 4 ruzné rychlosti zihani

jiz v prubéhu méreni, zavislost teploty na case ma tedy tvar primky:.

Pted métenim tvrdosti bylo potieba po vyzihani vzorek zbrousit resp. vylestit,
aby byl nasledny vtisk, z jehoz velikosti se odecita hodnota Hy, pod mikrosko-
pem dobfe patrny. Zaroven se vSak musel dat pozor, aby pfi brouseni vzorku
nedoslo k nezadoucimu vytvrzeni souvisejicimu s deformaci vzorku, ne s tvor-
bou precipitdtu. Pred mérenim PLS a DB bylo nutné (prevazné pro zihéni pii
vysokych teplotach) zbavit povrch vzorku vrstvy oxidu leptanim pomoci 4% roz-
toku kyseliny dusicné (HNO3), aby méfeni PLS a DB nebylo ovlivnéno anihilaci
pozitronu v okoli oxidu. Opét ale byla nutnd jistd opatrnost, aby se leptdanim
tloustka vzorku nesnizila natolik, Ze by uvnit¥ neanihilovaly vSechny pozitrony )

5.2 Studium precipitacnich jevi

V této sekci jsou uvedeny vysledky méteni (hodnoty mikrotvrdosti, DSC kiivky,
PLS a DB spektra) vlastnosti vzorku Mgl13Tb v zavislosti na teploté zihani. Cilem
je popsat tyto zavislosti jak kvalitativné, tak kvantitativné. Tedy prvné popsat
a interpretovat tvary nameétrenych zavislosti a nésledné nalézt teploty, pii nichz
je rychlost reakce - vzniku nové faze - maximalni. Z téchto teplot lze nasledné
zkonstruovat Kissingeruv graf a urcit velikosti aktivacnich energii studovanych
procesu (kvantitativni popis studovanych precipita¢nich jevu.).

20 nezadoucich efektech zptsobenych jak piflisnym brousenim vzorku, tak jeho leptanim,
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5.2.1 Vysledky méreni mikrotvrdosti

Mikrotvrdost (déle jen tvrdost) vzorku Mgl3Tb byla méfena pomoci STRUERS
Duramin 300 hardness testeru pfti zatizeni 100 g po dobu 10 s. Délky uhlopticek
vtisku u byly zméreny optickym mikroskopem s objektivem schopnym odecitani
hodnot wu.
Pro kazdou teplotu a rychlost zihani bylo provedeno 10-15 méteni Hy,, z nichz
se vypocitala sttedni hodnota jako aritmeticky prumeér a standardni odchylka o,
podle vztahu
2 _ (@i — 5)2

Ux—Zm,

i=1

(5.1)

kde z; jsou namétrené hodnoty, T jejich aritmeticky prumér a N pocet namérenych
hodnot.

Meéieni probihalo v rozsahu teplot 20°C az 500°C a pii rychlostech zihani
4 K/min, 2 K/min, 1 K/min a 0.5 K/min. Namétené zavislosti tvrdosti na tep-
loté zthani jsou vyneseny na obr. 5.2l Barevné jsou vyznaceny hodnoty tvrdosti,
ziskané jako aritmeticky prumeér namérenych hodnot, spolu se standardni odchyl-
kou. Pro srovnani jsou v grafech vyneseny i ¢erné hodnoty medianu, ktery neni
tolik citlivy na velké odchylky od stfedni hodnoty, a tudiz je dobrym odhadem
pro hodnoty s velkou odchylkou.

Pro v8echny 4 rychlosti zihani jsou na obr. [5.2] vyznaceny polohy maxim, ob-
lasti maximéalniho vytvrzeni. U poloviny vSech maxim nebylo mozné urcit jejich
polohu jednoznac¢né, vétsinou kvuli 2 sousednim velmi blizkym hodnotam tvr-
dosti, v ramci standardni odchylky nerozligitelnym (napi. pro rychlost zihani
0.5 K/min hodnoty tvrdosti pii teploté 340°C a 360°C) . Jako teplotu, pii
niz tato maxima nastavaji bereme aritmeticky prumér sousednich teplot, od-
povidajicich témto néjednoznaénym maximum. Implicitné tedy predpokladame,
ze kdybychom meéli spojitou zavislost, pak by pravé maximum lezelo mezi témito
dvéma namérenymy body (hodnota pro 340°C by lezela nalevo od maxima,
hodnota 360°C napravo od néj). Aritmeticky prumér teplot prislusejicich témto
namérenym bodum se tedy jevi jako rozumny odhad.

Zaroven byla pro kazdou rychlost zihani prifazena kazdému maximu faze,
ktera pravdépodobné zpusobuje pozorované vytvrzeni. Vychéazi se pritom ze zna-
losti rozpadovych tad slitin Mg-RE, popsanych v sekciB.3l Pro vSechny rychlosti
zihani pomoci méteni mikrotvrdosti jsou detekovany 3 vznikajici faze v poradi:

1. Féze 8" (D0y9) s hexagondlni strukturou koherentni s hexagonalni struk-
turou Mg matrice. Rust této faze je zpocatku izotropni (kulovy tvar preci-
pitétu), v dalsim rustu vznikaji precipitaty ve tvaru disku.

2. Féze ' (cbco) semikoherentni se strukturou ¢istého Mg.
3. Féze 5 (bcc) nekoherentni se strukturou ¢istého Mg.

Pro fazi 8” je pii méfeni tvrdosti problém s presnou detekei maxima vytvr-
zeni. Pfi zihani homogenizovaného vzorku Mgl3Th se vytvareji zarodky faze 5",

3Pro rychlost zfhan{ 1 K/min za maximum oznaéené jako 3 byl zvolen bod, ktery mé nejvétsi
rozdil mezi aritmetickym prumérem a medidnem a také nejvétsi standardni odchylku. To je
préaveé zpusobeno hodnotami tvrdosti vy$simi nez je prumér resp. median, které se u métreni pii
teploté nizsi resp. vyssi o 20°C nevyskytuji.
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Obréazek 5.2: Namétené zavislosti tvrdosti na teploté zihani pro rychlosti zihani
4 K/min, 2 K/min, 1 K/min a 0.5 K/min s vyznacenymi polohami maxim, od-
povidajicim vytvrzujici fazi

které rostou izotropné, ve vSech smérech se stejnou pravdépodobnosti. Vzorek
Mg13Tb tedy obsahuje vysokou hustotu malych precipitatu faze 8”. Zde nastava
prvini maximum vytvrzeni. Pii dalsim vzrustu teploty se precipitaty zvétsuji, je-
jich hustota se snizuje a tvrdost vzorku klesa. Pii dalsim prubéhu zihéani nadale
roste velikost precipitatu 5", ale pii urcité jejich kritické velikosti prestanou rust
izotropné, prevazi urcity smeér a vznikaji precipitaty ve tvaru disku, které jsou
ovsem nahodné orientovany vuéi sobé. V tuto chvili nastava druhé maximum
tvrdosti.

Ponévadz byla tvrdost v zavislosti na teploté zihani méfena s rozlisenim 20°C,
je vice nez pravdépodobné, ze v namérené zavisloti se nebudou vyskytovat 2 ma-
xima odpovidajici ruzné struktute faze 5”, ale pouze jedno maximum, které je
jejich superpozici. To odpovida vysledkum méfeni zndzornénym na obr. 5.2l Je
mozné, ze pii detailnéjsim teplotnim rozliseni (jednotky °C) a zaroven vyssi rych-
losti zihéni (tj. vzorek by byl pfi dané teploté zthdn minutu a méné) by byly obé
maxima navzajem odliSitelna. Dalsim problémem je vysokd standardni odchylka
méteni tvrdosti (v jednotkach %), coz zvysuje piipadny pozadavek na rozliseni
a rychlost zthani. Cili provedeni méfeni tvrdosti, které by potvrdilo dvé stadia
vytvrzeni precipitaty 8”, by trvalo velmi dlouhou dobu [

4Méfeni jednoho bodu v zévislosti sestavalo z vyzihani vzorku, jeho vylesténi a ze sa-
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Pro fazi 5" tudiz neméa smysl urcovat teplotu maximalniho vytvrzeni. Muzeme
pouze konstatovat, ze pti zihani rychlostmi 0.5 K/min az 4 K/min, faze 5" vznik,
a to v oblasti teplot kolem 200°C.

Dalsim argumentem pro tuto interpretaci dvou stadii vytvrzeni zpusobeného
fazi B” je, ze pokud si vyneseme teploty vyznacené na obr. do Kissingerova
grafu a spocitame velikost aktivacni energie, vyjde nam hodnota zhruba 70 + 30
kJ mol~1. Typické hodnoty aktivacnich energif jsou viak 100 a vice kJ mol™! (viz
napi. [13], [9]).

Narozdil od 8" pro faze ' a (8 1ze pomoci méfeni tvrdosti celkem jednoznacné
urcit teplotu maximalniho vytvrzeni. Abychom se presvédéili, ze tato maxima
odpovidaji stejnému procesu, vyneseme tyto zavislosti do jednoho grafu 5.3

180 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
| —e— 4 K/min
[ —e— 2 K/min B’ B
160 - —e— 1 K/min
- —e— 0.5 K/min :

I

[

140 |

120 |

HV 0.1

100 |

80 |

i [

I [
60? I
I |

[

40 L n n n n 1 n n n n 1 n n n n 1 n n n n n n n n n n
0 100 200 300 400 500 600

Teplota/ °C

Obréazek 5.3: Namérené zavislosti tvrdosti na teploté zihani. Pro rychlost 0.5
K/min odpovidaji hodnoty tvrdosti hodnotdm namérenym. Pro rychlosti 1 K/min
resp. 2 K/min resp. 4 K/min, jsou hodnoty tvrdosti pro prehlednost posunuty
o konstantni hodnotu 20 resp. 40 resp. 60. V grafu jsou rovnéz znézornény teploty
odpovidajici maximéalnimu vytvrzeni zpusobenému precipitaty 8’ a .

7 méfeni tvrdosti vzorku Mgl3Tb lze tedy obecné vyéist toto: Zthdme-li ho-
mogenizovany vzorek Mgl3Th, jeho tvrdost pozvolna roste a pfi teplotach 180
az 240°C vznika faze 5", zpusobujici lokdlni maximum tvrdosti. Pii dalsim rustu
teploty vznikd v okoli 260 az 320°C faze ' a prii teplotach 340 az 400°C faze (3,
opét obé charakterizované lokalni maximem zavislosti tvrdosti na teploté. Zaroven

motného méfeni tvrdosti. Takze zméfeni jednoho bodu zabralo v zavislosti na rychlosti zthani
cca 0.5 a 1 hod. Pro kazdou rychlost Zzihani bylo naméfeno pies 20 bodu. Odhadem tedy tr-
val cely experiment vice nez 60 hod. Experiment s vyssi rychlosti zihani a s lepsim teplotnim
rozlisenim by tedy trval odhadem nékolik stovek hod.
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pii nejpomalejsi rychlosti zthani 0.5 K/min (tj. vzorek je zithan pro kazdou tep-
lotu nejdelsi dobu) nastavd maximdlni vytvrzeni (s uvdzenim presnosti méreni
rychlosti zihani 4 K/min (tj. vzorek je zthan pro kazdou teplotu nejkratsi dobu)
nastava maximalni vytvrzeni pro nejvyssi teploty.

Z hodnot teplot, znazornénych na obr. 5.3, odpovidajich maximalnimu vytvr-
zeni zpusobenému precipitaty ' a 3, 1ze zkonstruovat Kissingeruv graf a spocitat
velikosti aktivacnich energii. Vypocet aktivacnich energii spolu s konstrukei Kis-
singerova grafu je uveden v sekci jak pro vysledky méteni tvrdosti, tak pro
meéieni DSC, PLS a DB.

5.2.2 Vysledky méreni DSC krivek

Vzorky Mgl3Tb byly studovany také pomoci metody DSC. Méteni bylo prove-
deno na diferen¢nim skenovacim kalorimetru Netzsch DSC 200 F3 Maia. Kalo-
rimetr se skldada z tepelné vodivé podlozky skrz kterou se zahfivaji (pfipadné
chlad{) vzorky. Na tuto podlozku se poklddaji specidlni nddobky na méfeny a re-
feren¢ni vzorek. Pod témito nadobkami jsou umistény termoclanky pro meétreni
teploty v prubéhu zithéni (popi. chlazeni) vzorku. Cely méftici piistroj se ovlada
programem dodanym vyrobcem. Dulezitou véci je, aby se zabranilo veskerym
tepelnym tokum nesouvisejicim s mérenim, které by experiment mohly pozname-
nat nezanedbatelnymi chybami, proto je picka kalorimetru uzaviena tfemi vicky.
Kalorimetr je déle vybaven piivodem chladiciho média a ochranné atmosféry.
Nekteré z parametru kalorimetru Netzsch jsou zobrazeny v tabulce B.21

teplotni rozsah -170 az 600°C
rychlost ohfevu (chlazeni) 0.001 az 100 K/min
rozsah métreni 0 az £600 mW
presnost meéreni teploty 0.1 K

presnost méfeni energie < 1%

Tabulka 5.2: Nékteré vlastnosti kalorimetru Netzsch DSC 200 F3 Maia [9]

Na obr. (.4 jsou namérené DSC kiivky pro vzorek Mgl3Th zihany rychlosti
1 K/min, 2 K/min, 5 K/min, 10 K/min a 20 K/min, které byly naméfeny a zpra-
covany RNDr. Martinem Vlachem, Ph.D. z katedry vyuky obecné fyziky. Teplota
byla méfena s krokem 2.5°C. Na grafu jsou rovnéz vyznacené polohy peaku, od-
povidajici vzniku nové faze. Jedina faze, ktera je jednoznacéné detekovana pro
viech 5 rychlosti zihdni je faze B”. Pro rychlosti zthani 2 K/min a 10 K/min je
detekovéna ziejmé i faze 5’ a pro rychlost zihani 5 K/min féze /3. Protoze ale féze
B a [ nejsou detekovany pro vSechny pouzité rychlosti zihdni, budeme nadaéle
uvazovat, ze jejich objemové frakce jsou ptilis malé, aby mohly byt detekovany
metodou DSC.

Vsimneme-li si opét teplot, které prisluseji lokalnim maximum DSC kiivek
(tzn. exotermické reakci - precipitaci), vidime, ze se zvysujici se rychlosti zthan{
se zvysuje 1 teplota odpovidajici lokalnim maximum. Pozorujeme tedy stejné
chovani jako u zavislosti tvrdosti.

Rozdil mezi obéma zavislostmi je ten, ze teploty prislusejici maximum u DSC
ktivek jsou nizsi nez teploty piislusejici maximéalnimu vytvrzeni pro fazi 5”. To lze

46



]
Complex Peak: Complex Peak: groergplex Poejkﬂg ]

Araa: 0.8 Jg Area: 1.7 Jfg 4 .
Poak”, 1394°C Pealc 1524°C | oa% 2782°C

oo

exoterm.——

el
-0 4_—‘__—__._51
02
Complex Peak:

Complex Peak éreak:* 369 g Jg <)
03 Ao 17 Jig Complex Peak Corplex Peglke %4

Peak™ 1853°C hwaa 14 g Area 15

Onset 1378°C poaer 1767 °C Peak™: 3336°C

-04

End:  1884°C

-05

DSC [mW/mg]

[

06 Blex Peal

Area: 1.3 Jig
Peald: 1856 °C
s End  2126°C
100 200 200 400 500
Teplota [°C] —— [1] 2 K/min
—— [2] 5 K/min
—— [3] 10 K/min
—— [4] 20 K/min
—— [5] 1 K/min

Obrazek 5.4: Namérené DSC krivky spolu s vyznacenymi polohami peaku

ovsem jednoduse vysvétlit. Jednak tim, ze, jak jiz bylo uvedeno vyse, nelze s do-
statecnou presnosti urcit teplotu, pii niz dochazi ke skutecnému maximalnimu
vytvrzeni. Jednak tim, ze obecné teplota, pii niz dochazi k maximalnimu vy-
tvrzeni nemusi byt shodnd s teplotou, pfi niz se uvoliiuje nejvice energie pri
precipitaci. K maximalnimu vytvrzeni dochazi, dosahnou-li precipitaty urcité ve-
likosti, kterd je dost velkd, aby méla vytvrzujici ucinek, a zaroven dost mald,
aby byla hustota precipitatu dostatecné vysoka. Naopak z energetického hledis-
ka je nejvice tepla uvolnéno pii vzniku faze a pocatku jejitho rustu. Teoreticky
by tedy mél maximalni energeticky vydej predchézet maximdélni vytvrzeni, coz
je pravé pozorovano. Dalsim argumentem pro tuto interpretaci je skutec¢nost, ze
konce peaku (tj. teploty, pro néz lze jesté oznacit ¢ast DSC kiivky za konkdvni)
jiz, s uvazenim teplotniho rozliseni métreni tvrdosti, lezi v oblasti, ve které bylo
pozorovano maximalni vytvrzeni.

Teploty, pii nichz se uvolnuje nejvice energie pii tvorbé faze 5", budou opét
zaneseny do Kissingerova grafu a posléze z nich bude spoctena velikost aktivaéni
energie vzniku (3”.

5.2.3 Vysledky méreni dob zivota pozitroni

K méfeni doby Zivota pozitronu byl pouzit digitalni spektrometr (na katedfe fyzi-
ky nizkych teplot) s vynikajicim rozlisenim 145 ps. Zdroj pozitronu byl pfipraven
nanesenim roztoku ??NaCl na tenkou (2 um) folii, jeho ndslednym odpafenim
a prekrytim vrstvou stejné félie. Takto pripraveny zatri¢c mél aktivitu 1.5 MBq.
Zjednodusené schéma usporadani experimentu je na obr. Zaric je vlozeny
mezi dva vzorky méreného materialu a spoleéné jsou umistény mezi dva scintila¢ni
detektory, tvorené fotonasobicem a BaF, scintilatorem. Naméfend doba zivota
pozitronu je rovna c¢asovému intervalu mezi detekci fotonu o energii 1274 keV
(foton vyzareny pii emisi pozitronu zaficem) START detektorem a detekei fotonu
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511 keV (jeden ze dvou anihila¢nich pozitroni) STOP detektorem.

vzorky
a zari¢
— Siikev

STOP detektor B START detektor

i iy

511 keV 1274 keV

Obrazek 5.5: Schéma usporadani méreni dob zivota pozitront

Namérené spektrum dob zivota pozitronu ve vzorku Mgl3Thb bylo fitovano
jako konvoluce idedlniho spektra, rozlisovaci funkce spektrometru (soucet 3 gaus-
sianu) plus piispévek pozadi. Idedlni spektrum se sklddalo obecné ze 4 kompo-
nent. Prvni komponenta piislusela anihilaci pozitronu v ¢istém Mg (7 <= 225
ps), druhd anihilaci v okoli precipitatu (7 = 256 ps), tiet{ anihilaci v samotném
z&tici (7 = 368 ps) a posledni komponenta piislusela anihilaci pozitronu v tenké
folii, v niz byl zari¢ uzavien (7 ~ 1 az 1.5 ns). Rozlozenim idealniho spektra na
tyto ¢tyii komponenty dostavame hodnoty intenzit, které témto komponentam
prisluseji a jsou umérné hustoté oblasti, v nichz pozitrony anihiluji.

Velicina, ktera nas tedy nejvice zajimé je hodnota intenzity /> komponenty ﬁ,
ktera prislusi anihilaci pozitronu v okoli precipitatu. Pti teplotach, pti nichz tato
intenzita nabyva maxima, je hustota precipitatu (mysleno mnozstvi precipitatu
v jednotkovém objemu) nejvyssi. Pii teplotdch, pfi nichz je intenzita I, nulova
nebo v ramci chyby velmi mald, se precipitaty v materidlu nevyskytuji resp.
vyskytuji se pouze precipitaty, jejichz velikost je pod rozliSovaci schopnosti PLS [.

Pro tcely PLS byl vzorek Mgl3Th izochronné zihén rychlostmi 1 K/min
a 4 K/min podle schématu na obr. Bl Ptitom pro dosazeni lepsiho teplotniho
rozliseni byl v oblasti teplot 250°C az 400°C vzorek zihany rychlosti 4 K/min
zthan s teplotnim krokem 10°C (nikoli 20°C). Zdvislosti intenzity I na teploté
jsou pro obé rychlosti zthdni znazornény na obr. (.6l Rovnéz jsou zde zaneseny
hodnoty tvrdosti pro odpovidajici rychlosti zihani spolu s vyznacenymi maximy.

Dulezitym faktem je, ze méreni doby zivota bylo provedeno pro vzorky, které
byly vystarnuté pii pokojové teploté, tudiz se v nich nevyskytovaly vakance vzni-
klé po zakaleni homogenizovaného vzorku. Tyto vakance by totiz slouzily jako
zachitova centra pro pozitrony, coz je nezadouci efekt.

5Pro upiesnéni. Pouzivame notaci I + I, = 100%. Hodnota I pak odpovida hustoté preci-
pitatu v samotném méfeném vzorku, nikoli hustoté v soustavé vzorek plus z&aric.

SPLS piedstavuje v soucasnosti nejdokonalejsi metodu co do rozlisovaci schopnosti ohledné
velikosti jiné faze vyskytujici se v materidlu. Je tedy citlivéjsi nez napf. transmisni elektronova
mikroskopie nebo rentgenova difrakce.
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Obréazek 5.6: Namérené hodnoty intenzity druhé komponenty spekra dob zivota
pozitronu pro rychlost zihani 1 K/min a 4 K/min v zavislosti na teploté. V grafu
jsou rovnéz vyznacena maxima odpovidajici maximalni hustoté precipitatu. Pro
srovnani s predchozimi mérenimi jsou zde také vyneseny i hodnoty tvrdosti opét
spolu s vyznacenymi maximy.

49



Rozborem teplotni zavislosti intenzity I5 1ze opét dojit k zaveéru, ze v prubéhu
zihani vznikaji postupné v materidlu 3 faze - g”, 5" a .

Nyni se zaméime na rozbor polohy maxim v grafech na obr. 5.6l

Pro obé rychlosti zihani nastdvd maximalni vytvrzeni fazi 5" pii teploté
vyssi nez je teplota, odpovidajici maximalni hustoté precipitatu. Je nutné si ale
uvédomit, ze teplota odpovidajici maximalnimu vytvrzeni fazi 8" je spise ori-
entacni, jak jiz bylo rozebrano vyse. Oproti tomu metoda PLS ma tu vyhodu,
ze je citliva pouze na hustotu resp. koncentraci defektu jako zachytovych center
pro pozitrony. I kdyz tedy (" precipitaty nejprve rostou izotropné v kulovém
tvaru a teprve pozdgéji anizotropné ve tvaru disku, coz zpusobuje problémy pii
urcovani teploty maximalniho vytvrzeni, z hlediska PLS pozorujeme pouze rust
precipitatu doprovazeny jejich snizujici se hustotou. Jinymi slovy teploty, pfi
nichz je maximalni hodnota I5 jsou mnohem vérohodnéjsi nez je tomu pomoci
méieni tvrdosti.

K posunu maxim tvrdosti prislusejicim " precipitatum muze prispét i jiny
efekt. Maximalni vytvrzeni vzorku je totiz urc¢ovano predevsim husototou pre-
cipitatu vytvrzujici faze, ale i velikosti jednotlivych precipitatu. Pro fazi 8" ko-
herentni s Mg matrici museji zfejmé precipitaty dosahnout jisté velikosti, aby
doslo k nejvétsimu vytvrzeni. Tento efekt pfevazi i snizujici se hustotu preci-
pitatu v dusledku jejich rustu. I kdyz tedy hustota 8” precipitatu klesa, tvrdost
vzorku je maximalni.

Tento efekt muze zpusobit drobny posuv mezi maximem tvrdosti a maximem
I5. Daleko prevdépodobnéjsi se jevi vysvétleni vyse, totiz, ze srovnavame hodnoty
teplot maxim, které sice odpovidaji stejnym jevum, ale jsou urceny s vyrazné
odlisnou presnosti.

Povsivmnéme si hodnoty I, pro rychlost zithédni 1 K/min a teplotu 180°C.
V tomto bodé nastava lokalni minimum intenzity I a po ném pro teplotu 200°C
nasleduje opét maximum /5. Tomuto lokdlnimu minimu a maximu ovSem neod-
povidéa zadné maximum tvrdosti, peak DSC ktivky ani pozdéji maximum poméru
S/Sy pti méreni DB. Toto chovani neregistrujeme ani u zavislosti /o pro rych-
mel teto efekt byt v této zavislosti patrnéjsi. Lokalni minimum pro teplotu 180°C
a rychlost 1 K/min tedy ve vSech provedenych experimentech nem4 analogii a tak
je s vysokou pravdépodobnosti pouze chybou zpusobenou néjakou neznamou fluk-

vvvvv

e/ sen

Maxima piislusnd fazim 8’ a 8 si odpovidaji jiz lépe. Pro fazi 5 a rych-
lost 4 K/min teplota maximélni tvrdosti a maximalni intenzity I5 jsou totozné.
Vsimnéme si tvaru zavislosti I na teploté v okoli maxima faze f’. Intenzita I,
nejprve pomeérné rychle roste, coz odpovida nukleaci a tvorbé zarodku, dosahuje
maxima a nakonec mirné klesd. Béhem tohoto poklesu jiz nedochazi k tvorbé
novych zarodku a pouze rostou jiz vzniklé precipitaty, klesa tedy jejich koncent-
race a tedy i velikost I5. Pro rychlost 1 K/min se teplota maximalniho vytvrzeni
a maximalni intenzity I lis{ o 20°C. Pfihlédneme-li k vySe popsanému chovani
zavisloti pro rychlost 4 K/min, kterd byla méfena s lepsim teplotnim rozlisenim
(nehledé na to, ze samotnd vyssi rychlost zihani poskytuje lepsi rozliseni), je
mozné, ze kdyby byla zavislost I, spojitou kiivkou, maximélni intenzita by nasta-

"Pro rychlost zfthdni 4 K/min nastdvaji maxima pozdéji nez pro rychlost 1 K/min. Také
vzdalenost téchto maxim je vetsi.
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la pro teplotu vyssi nez 260°C M. Pak by byl rozdil teplot maximalniho vytvrzeni
a maximalni intenzity I, pro fazi 5 a rychlost 1 K/min mensi nez 20°C, tedy
mensi nez rozliSeni, s nimz teplotu mérime.

S prihlédnutim k ivahdm provedenym vyse si polohy maxim tvrdosti a inten-
zity I, faze (' si tedy dobre odpovidaji.

Pro fazi f maximum tvrdosti a intenzity piislusi pro rychlost zihdni 1 K/min
stejné teploté. Pro rychlost zihdni 4 K/min je mezi nimi rozdil 20°C. Kdyz se ale
pozornéji podivame na zavislost tvrdosti, vidime, ze pro teplotu 360°C (tj. teplotu
maximélni intenzity) je namérend hodnota tvrdosti stejnd jako pro teplotu 380°C
(tj. teplotu maximélni tvrdosti). Polohy maxim tvrdosti a intenzity I pro fazi
si tedy opét dobie odpovidaji.

Pomoci rozboru PLS spekter jsme dostali presnéjsi informace o procesech,
které v méreném vzorku v prubéhu zihani probihaji. Po homogenizaci vzorku
se vSechny atomy Tb rozpusti v Mg matrici (pii teploté 20°C je I, nulovd).
Pii zahiivani vzorku se tvoii faze ", charakterizovand 1 maximem v teplotni
zavislosti I, odpovidajicim maximélni koncentraci precipitatu. Pii vyssich tep-
lotach se faze 5" rozpousti a dochazi k nukleaci a rustu zarodku . Po dosazeni
maximalni hustoty se [’ precipitaty rozpoustéji a dochéazi k tvorbé precipitdatu
taze B. Po dosazeni teploty zhruba 400°C jsou vSechny precipitaty v méfeném
vzorku jiz rozpustény, velikost I je opét nulova.

5.2.4 Vysledky méreni dopplerovského rozsireni

Méreni dopplerovského rozsiteni probihalo v nekoincidenénim uspotradani. Na osu
méfeného vzorku a zarice (pripraveného stejné jako u PLS) byl umistén jeden Ge
detektor, méfici energii anihilac¢nich fotonu. Namétené dopplerovské kiivky pro
rychlosti zthani 4 K/min, 2 K/min 1 K/min a 0.5 K/min byly zpracovany

doc. Mgr. Jakubem Cizkem, Ph.D. z katedry fyziky nizkych teplot. Opét je zde
nutné zduraznit, ze méreni DB spekter bylo provedeno pro vystarnuté vzorky.
Duvod byl stejny jako u PLS spekter, totiz zabranéni nezddoucimu vyskytu
vakanci tésné po zakaleni homogenizovaného vzorku.

Hodnoty S/Sy byly naméfeny s relativné nizkou chybou, zavislosti S/Sp na
teploté byly proto prolozeny spojitou kiivkou, ze které se odecetly polohy maxim.
Na obr. 5.7 jsou znézornény teplotni zavislosti S/Sy pro rychlosti zthani 1 K/min
a 4 K/min. Pro srovnéni jsou zde vyneseny i zavislosti intenzity I, (presnéjsi nez
zévislosti tvrdosti) pro dané rychlosti. V grafech jsou rovnéz vyznaceny polohy
maxim odpovidajici maximélni koncentraci precipitatu.

Pro rychlost zthani 1 K/min jsou pro teploty 100 az 240°C, tj. v oblasti teplot,
kde by méla vznikat faze ", patrnd 3 lokdlni maxima. V zavislosti S/Sy pro
rychlost zthani 4 K/min jsou tato 3 maxima také patrn, ale jednoznacné nejvyssi
hodnoty S/ dosahuje maximum druhé. Proto lze s jistotou oznacit pro rychlost
zihéni 1 K/min polohu maxima odpovidajici fazi " tak, jak je zndzornéno na obr.
B.7 Porovnénim zavislosti S/Sy se zavislosti I dostavame rozdil teplot maxima
A" rovny 10°C, tj. menSi nez je rozliSeni, s jakym teplotu méiime. Velikost teploty

8Piedstava spojité zavislosti je pouze jakési ndzorné ptiblizeni, kterého ve skuteénosti nelze
dosdhnout. Pii rychlosti 1 K/min byl vzorek zihan pro danou teplotu po dobu 20 min. Kdezto
samotné méreni PLS spektra trvalo vzhledem k potiebé dostatetného mnozstvi dat den az 2
dny!
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Obrazek 5.7: Namérené hodnoty S/Sp pro rychlost zthdni 1 K/min a 4 K/min
v zavislosti na teploté. Pro srovnani s predchozimi méfenimi jsou zde také vynese-
ny i hodnoty intenzity I5. Pro obé zavislosti jsou vyznaceny maxima odpovidajici
maximalni koncentraci precipitatu.
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odpovidajici maximalni koncentraci 5" precipitatu je v rdmci presnosti uréovani
teploty stejna pro metody PLS a DB.

Pro fazi ' si maxima S/Sy a Iy neodpovidaji. Teplota piislusejici maximu
zavislosti S/Sy je pro obé teploty znatelné vyssi nez teplota maxima I. Pro fazi
B’ tedy teplota, pii niz se nejvice pozitronu zachytava v oblasti precipitatu, je
tedy ruzna od teploty, pri niz dochazi k nejvétsimu rozsiteni anihilacniho peaku
(tj. hodnota S/Sy je maximdlni). Nicméné vyneseme-li pro vSechny 4 rychlosti
zthan{ teploty maxim odpovidajicim fazi 5’ (obr.[5.8]) do Kissingerova grafu (sekce
[£.2.7]), dostaneme hodnotu aktivacni energie v ramci chyby shodnou s hodnotami
aktivacni energie ziskanymi méfenim tvrdosti a intenzity I» (pro nez je teplota ma-
xima prislusného fazi " urcena s dostatecnou presnosti). Maximum vyznacenym
na obr. 5.7 1ze tedy pritadit fazi 5’

Pro fazi 3 je (stejné jako pro ") rozdil teplot odpovidajici maximum zavislosti
S/Sp a I roven 10°C, coz je opét v rdmci presnosti urcovani teploty dobré shoda.

1.10 | B ~o— 4Kmin -
L B" , \ —0— 2 K/min
| B | —@— 1 K/min
—8— 0.5 K/min
1.08 .
1.06 .
o
) [
0 104t -
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Obrazek 5.8: Namétené zavislosti S/Sy na teploté zihani pro rychlosti Zihéni
4 K/min, 2 K/min, 1 K/min a 0.5 K/min. Pro rychlost 0.5 K/min odpovidaji
hodnoty S/Sy hodnotdm naméfenym Pro rychlosti 1 K/min resp. 2 K/min resp.
4 K/min, jsou hodnoty S/Sy pro ptrehlednost posunuty o konstantni hodnotu
0.02 resp. 0.04 resp. 0.06. V grafu jsou rovnéz znézornény teploty odpovidajici
maximalni hustoté precipitata 8”7, 8 a .

Pro rychlosti 1 K/min a 4 K/min jsme tedy srovnanim s predchozimi namé-
fenymi zavislostmi urcili polohy maxim odpovidajici fazim ", 5" a . S touto
znalosti muzeme nyni identifikovat maxima v zavislostech S/Sy 1 pro rychlosti
zthani 2 K/min a 0.5 K/min. Namétené zavislosti S/Sy pro vSechny 4 rychlosti
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zihani jsou vyneseny do jednoho grafu na obr. 0.8 spolu s vyzna¢enymi maximy.
Je zde dobte vidét, ze maximélni hustota precipitati nastava jako prvni pro
nejpomalejsi rychlost zihani, pfi niz je vzorek pri dané teploté zihdn nejdéle,
a jako posledni pro nejvyssi rychlost zithani, pfi niz je na dané teploté vzorek
naopak zthan nejkratsi dobu.

Meérenim DB jsme tedy opét dosli k zavéru, ze v prubéhu zihani dochéazi
ve vzorku postupné k tvorbé fazi - 5”7, ' a . Teploty odpovidajici maximum
naméfenych zavislosti budou vyneseny do Kissingerova grafu a budou z nich
nasledné spocteny velikosti aktivacni energii precipitétu (viz sekce (.2.5)).

5.2.5 Kissingertuv graf a urceni aktivacnich energii preci-
pitati
Doposud byly precipita¢ni jevy v prubéhu zihani vzorku studovany pouze kvali-
tativné. Pomoci Kissingerovy metody vypoctu aktivaéni energie je ovSem mozné
z namérenych zavislosti urc¢it hodnotu aktivaénich energii precipitatu 8”7, p' a .
K urceni teploty T;,,, pfi nichz je maximalni rychlost reakce, tj. dochazi k ma-
ximalnimu vytvrzeni, maximalnimu tepelnému vydeji nebo k maximéalni hustoté
nové faze v méreném vzorku, jsme pouzili metody méreni mikrotvrdostitvrdos-
ti (HV), diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC), méteni doby zivota pozitronu
(PLS) a (nekoincidenéniho) méfeni dopplerovského rozsifeni anihilacniho pea-
ku (DB). Pomoci tvrdosti HV jsme uréili teploty piislusejici fazim 5" a 3, po-
moci DSC teploty prislusejici fazi 5", pomoci PLS a DB teploty piislusejici véem
3 fazim ", 5 a (.
Dle Kissingerova vztahu plati pro velikost aktiva¢ni energie precipitatu
d (In %) E 52
() A
kde f znaci rychlost zithani vzorku. Vyneseme-li tedy naméfené teploty do gra-
fu s 1/T,, na z-ové ose a In(3/T?2) na y-ové ose, pak smérnice této zdvislosti
nam udava velikost aktivacni energie E. Takto vynesené hodnoty teplot T, jsou
znazornény na obr. 5.9 Pro prehlednost jsou vypocitané hodnoty aktivacni ener-
gie uvedeny v tabulce 5.3

faze | métici metoda | E [kJ/mol] | relativni chyba E
B DSC 95 £ 5 5.3%

3" DB 98 + 2 2.0%

o HV 135+ 75 55.6%

ok DB 193 + 48 24.9%

3 HV 213 + 64 30.0%

B DB 252 £63 25.0%

Tabulka 5.3: Hodnoty aktivacnich energii precipitati zjisténé Kissingerovou me-
todou vypoctu

Chyby, vyznacené pro jednotlivé body na obr. jsou poéitany metodou

prenosu chyb podle vztahu
df(z) ?
) = < dEv Ua:> ; (5.3)
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Obrazek 5.9: Kissingeruv graf namérenych hodnot teplot prislusejicim maximalni
rychlosti reakce. Na grafu jsou rovnéz vyznacené faze 5", 5’ a 3, jimz vynesené
body prisluse;ji.

kde f(z) je funkce proménné x se standardni chybou o,. Podle tohoto vzorce je
pak chyba x = 1/T,, resp. y = In (3/T?) rovna

1 ar,, 1
O-:E = _ . =
T. T, T, m
9 9
oy = — . 0Tn (5.4)

T T~ T

kde o, je absolutni chyba urceni teploty 75, nr,, je chybou relativni. Chyba o,
sice neni znama, lze ji ale odhadnout na zékladé teplotniho rozliSeni pii daném
experimentu a déle podle sitky maxima, kterému teplota 7,, odpovida fH

Pro kazdou fazi byly uréeny 2 hodnoty aktivaéni energie odpovidajici ruznym
meéficim metodam, které se v ramci chyby linarni regrese dobte shoduji. Pro fazi
B" byla aktivaéni energie spoctena s nejveétsii presnosti (2% resp. 5%), predevsim
diky tomu, ze metody DSC a DB umoznily nejptesnéjsi urcéeni teploty 7, (u DSC
byla teplota métena v prubéhu zihani s krokem 2.5°C; nameérené DB zévislosti
byly prolozeny kiivkou, ze které byly odecteny hodnoty T,,). Pro faze 5" a (3 jsou
hodnoty aktivacni energie spocteny se znacnou relativni chybou 25% az 50%.
To je zpusobeno tim, ze hodnota aktivacni energie byla méfena linedrni regresi
pouhych 4 bodu, které byly samy urceny s pomérné vysokou chybou.

Hodnoty teplot piislusejici maximéalnimu vytvrzeni fazi 5” do grafu nebyly za-
neseny kvuli jejich nejednoznaénému urceni. Hodnoty teplot (2 pro kazdou fazi)

9Tento odhad je sice silné subjektivni, ale pro porovnani, které body na grafu [5.9]jsou uréeny
s vy$8i nebo nizsi chybou, je zcela dostacujici. Pro tplnost dodejme, ze pro metody HV, PLS
a DB byly pro chyby or,, zvoleny hodnoty 5 K, 10 K a 20 K.
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prislusejici maximalni intenzité I ziskané analyzou PLS spekter jsou do grafu
vyneseny, ale z pochopitelnych duvodu z nich nemeélo smysl pocitat velikost akti-
vacni energie, nebot kazdymi dvéma body lze vidy vést pifmku. Dostali bychom
tedy hodnotu aktiva¢ni energie s relativni chybou 0%.

Podivame-li se v Kissingerové grafu na obr. zv14st na jednotlivé faze a jim
piislusné vynesené body, vidime, ze se (co do sklonu) vyskytuji relativné rov-
nomérné podél vynesenych regresnich piimek a zaroven ve stejné oblasti teplot.
To je jen dusledkem faktu, ze tyto nameérené body odpovidaji identifikaci jed-
notlivych precipitatu v jasné vymezeném intervalu teplot a se stejnou hodnotou
aktivacni energie.

Ackoli byly aktivacni energie 5" a [ precipitatu spocteny s vysokou relativni
chybou, jejich hodnoty v mnohém naznacuji, ze identifikace fazi 5", 5’ a (5 je
spravné. Porovnejme totiz hodnoty aktivac¢nich energii, ziskané v této praci s hod-
notami aktivacénich energii v ziskanych v préaci [13], ktera se zabyva studiem sli-
tiny MgdTh2Nd(4 hm.% Th, 2 hm.%Nd), tj. slitinou, jez by méla mit podobné
fyzikalni vlastnosti jako Mg-Th. Ke studiu mikrostruktury slitiny MgdTh2Nd
byly pouzity metody DSC, PAS, HV a méfeni rezistivity, hodnoty aktivac¢nich
energii fazi vznikajicich ve vzorku MgdTbh2Nd [Y jsou uvedeny v tabulce (.41

faze E [kJ/mol]
B" (shluky) 92+ 7
p" (disky) 93 £ 39

i 139 + 29

8 197 + 10
B (fec) 139 £+ 20
3 (bet) 173

Tabulka 5.4: Hodnoty aktiva¢nich energii precipitatu zjisténé Kissingerovou me-
todou vypoctu pro slitinu MgdTh2Nd [13]

Hodnoty aktiva¢ni energii slitin Mgl3Th a MgdTbh2Nd se pro faze " a [
vyborné shoduji. Pro fazi § se vSak znac¢né lisi. Na druhou stranu hodnota akti-
vacni energie faze 3, ktera vznika jako posledni by méla byt vyssi nez pro faze 5"
a (. Je tedy velmi pravdépodobné, ze hodnota aktivacni energie 8 precipitatu
zjisténd v této praci je spravnd, kdezto hodnota uvedend v praci [13] je chybna.

5.3 Studium prirozeného starnuti materialu

5.3.1 Fenomenologicky popis

Na obr. pro rychlost zthdni 1 K/min je pro nizké teploty (zhruba do 200°C)
patrné jiné chovani tvrdosti v zavislosti na teploté nez pro ostatni rychlosti zihéni.
Duvodem je ptirozené starnuti materialu pti pokojové teploté. Vzorek, ktery byl
zthany rychlosti 1 K/min byl totiz po homogenizaci a zakaleni ponechan pfi poko-
jové teploté a zhruba o 2 mésice pozdéji na ném byla promérena zavislost tvrdosti

10Glitiny Mg a Nd obsahuji v rozpadové fadé také fazi B;, kterd se v systému Mg-Tb nevy-
skytuje. Hodnota aktivacni energie 81 precipitdatu je zde uvedena spise pro uplnost.
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na teploté zihani. Pozdéji jsme doplnili experiment o dalsi 3 rychlosti zthani. Vzor-
ky, na nichz ale byla tvrdost métena, vSak byly ihned po homogenizaci a zakaleni
ulozeny do kapalného dusiku.

Hodnoty tvrdosti téchto novych vzorku jsou nizsi zhruba o 10, a to az do
teploty 120°C, kdy by jesté nemély probihat vytvrzujici precipitacni procesy,
resp. probihajici procesy by mély mit stejny uc¢inek na vsechny 4 vzorky.

Nabizeji se tedy 2 otazky. Jak se méni s casem tvrdost homogenizovaného
a zakaleného vzorku ponechaného pii pokojové teploté? Ovlivni piipadné starnuti
vzorku zavislost tvrdosti na teploté zihéni, spec. hodnotu teplot, pfi nichz nastava
maximalni vytvrzeni?

Zabyvejme se nejprve prvni otazkou. U nového vzorku po homogenizaci, za-
kaleni a nezbytné upravé pro poteby métreni tvrdosti byla pro ¢asy 0.5 hod, 3.5
hod, 26.5 hod, 50.5 hod, 74.5 hod, 100 hod a 195 hod zméfena tvrdost vzorku.
Tato zavislost je zndzornéna na obr. 510

77—

HV 0.1

— -0 — median 1
—O—— prdmérné hodnoty 1
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0 50 100 150 200 250

Cas / hod

Obrazek 5.10: Hodnoty tvrdosti v zavislosti na case pro materidl starnouci pii
pokojové teploté. Vynesené hodnoty jsou prumérem resp. medidnem 12 hodnot
namérenych béhem 10 min.

Na ném je dobie patrné, ze tvrdost vzorku s casem roste od hodnoty 6241 ,
ktera odpovida namétrené tvrdosti vzorku, jenz byly po zakaleni ihned vlozeny
do kapalného dusiku (na obr. pro rychlosti zthani 4 K/min, 2 K/min a 0.5
K/min), az k hodnoté 71 + 1. Tato hodnota v rdmci 3 chyb méfeni odpovida
tvrdosti 75 £ 1 vzorku ponechaného nékolik dni pii pokojové teploté (na obr.
pro rychlost zihani 1 K/min). Tvrdost homogenizovaného vzorku tedy narusta od

1Na za¢dtku méfeni tvrdosti nezestranutych vzorki jsme méli k dispozici 4 identické vzorky
(3 pro méteni tvrdosti v zdvislosti na teploté zthani a 1 pro méfeni starnuti). Vzhledem k re-
lativné vysoké chybé méfeni tvrdosti nemélo smysl méfit tvrdost kazdého vzorku zvlast. Byla
zméfena tvrdost pouze jednoho vzorku a prohlésilo se, ze tvrdost ostatnich vzorku je stejna.
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pocatecni nizsi hodnoty a za dobu zhruba 100 hod se saturuje na vyssi hodnoteé,
ktera se jiz dale s casem neméni.

Nyni se vratme jesté ke druhé otézce, tedy zda pfirozené starnuti vzorku
ma ¢i nema vliv na polohu maxim zavislosti tvrdosti na teploté. K zodpovézeni
této otdzky byla pro rychlost zithani 1 K/min tentokrat prométrena tvrdost ne-
zestarnutého vzorku (ktery byl ihned po zakaleni vlozen do kapalného dusiku)
a tyto nové hodnoty tvrdosti byly porovnany s hodnotami odpovidajicimi vzorku
vystarnutému pii pokojové teploté. Obé nameétené zavislosti jsou zobrazeny na

obr. B.11]
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I  —O— tvrdost nezestarnutého vzorku
90 R
80 R
o
>
I
70 F E
60 R
50 I ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! !
0 100 200 300 400 500 600
20 F T T T T T 1
S i ]
> F 3
I o ]
<] QR M ~
-10 E A S S (S S N SR I SO ST S S AT SN S ST S T SN AN ST S N ST S S —
0 100 200 300 400 500 600

Teplota/ °C

Obréazek 5.11: Hodnoty tvrdosti v zavislosti na teploté pro rychlost zthéani 1 K/min
pro vystarnuty a nevystarnuty vzorek a rozdil jejich tvrdosti v zavislosti na tep-
loté.

Ihned po zakaleni je tvrdost vzorku 69 4 2, coz v ramci tii chyb méfeni od-
povida tvrdosti nezestarnutych vzorku 62 + 1. Pro nizké teploty zihani je tvrdost
priblizné konstantni a teprve poté roste, tj. zavislost se chova stejné jako pro
ostatni rychlosti zithani.
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Pro vystarnuty vzorek nastava prvni maximum tvrdosti, odpovidajici fazi 5",
pii teplotach 180°C a 200°C (viz diskuze v sekci [B.2.1)) a jeho hodnota je rovna
86+ 1 resp. 87+ 1. Prvni maximum pro nezestarnuty vzorek nastava pri stejnych
teplotach 180°C a 200°C, ale jeho hodnota je nizsi, 75 4= 2 pro obé teploty.

Maximalni vytvrzeni v dusledku tvorby faze 8” tedy nastava pro stejné teploty
pro vystarnuty i nevystarnuty vzorek. Tvorba shluki Th v Mg matrici tedy nema
vliv na polohu prvniho maxima. Lze tedy dost dobte predpokladat, ze ani poloha
maxim piislusejicich fazim " a 8 neni ovlivnénd historii vzorku, tj. tim, zda byla
tvrdost mérena pro vystarnuty nebo nevystarnuty vzorek.

Velmi dobrym parametrem pro indikaci pripadného rozdilu mezi obéma vzorky
je rozdil AHy jejich tvrdosti pro pfislusnou teplotu, znazornény na obr. [5.11 Na
ném je patrné, ze pro teploty nizsi nez 100°C AHy neni konstatni, zjevné zde
probihaji odlisné procesy. Pro zestarly vzorek je to ziejmé pocinajici tvorba 3"
precipitatu, pro nezestarly vzorek naopak tvorba shluku Th. Pti vyssich teplotach
je vSak rozdil tvrdosti uz konstantni, tzn. uvnitf obou vzorku probihaji stejné
vytvrzujici precipitaéni procesy.

Zajimavosti je, ze pro vétsinu slitin, predevsim slitin Al, pro které bylo pfiroze-
né starnuti peclivé studovano, nastava efekt opacny. Tj. ve vystarnutém materialu
jsou vytvoreny shluky rozpusténych atomu a tedy pii nasledné precipitaci rostou
vetsi zarodky, ale jejich hustota je nizsi. Ve vysledku je tedy tvrdost zihaného
vystarnutého vzorku nizsi nez tvrdost nevystarnutého vzorku. Pro slitinu Mgl13Th
je vsak pozorovan opaény jev, tj. vyssi tvrdost vystarnutého vzorku nez je tvrdost
vzorku nevystarnutého. Shluky atomu Th, které se vytvorily v prubéhu starnuti
na pokojové teploté, tedy pravdépodobné usnadnuji nukleaci precipitatu faze 5",
coz vede k vyssi hustoté téchto precipitatu a tudiz i k vyssimu vytvrzeni.

Tento pozorovany jev by bylo vhodné ovérit i pro dalsi rychlosi zithani, pripad-
né pro Sirsi rozmezi teplot, aby byla jistota, ze naméreny rozdil na obr. B.IT] neni
jen dusledkem nepresnosti méreni tvrdosti popt. jiné fluktuace. Dalsi moznosti
ovéreni této teze muze byt napt. pozorovani pomoci TEM nebo podobnych zobra-
zovacich metod. Vhodna naopak nenf rentgenova difrakce, nebot se predpokldda,
ze shluky Th nemaji dobfe definovanou krystallickou strukturu, atomy Tb jsou
v ramci jednoho shluku viéi sobé rozmistény viceméné nahodné.

5.3.2 Porovnani s teoretickymi modely

Podivejme se nyni podrobnéji na procesy, které starnuti méreného vzorku zpuso-
buji. Velmi pravdépodobnou pii¢inou tohoto starnuti je shlukovani rozpusténych
atomu Th, které je podporovano vakancemi navazanymi k téchto atomum. Roz-
pustnost Thb v Mg prudce klesa se snizujici se teplotou, tudiz zakalenim homoge-
nizovaného vzorku dostaneme silné presyceny tuhy roztok.

Na obr. je znazornén rust tvrdosti s casem v dusledku pfirozeného starnuti
vzorku Mgl5Gd a Mgl3Th. Obr. obsahuje jak namétend data znazornéna
na obr. (.10} tak nova data namérena na dalsim vzorku Mgl3Tb podrobenému
rozpoustécimu zihédni a naslednému starnuti na pokojové teploté s cilem overit
reprodukovatelnost prirozeného starnuti v této slitiné [§]. Pricemz kazdy bod je
aritmetickym prumérem z deseti hodnot tvrdosti uréenych béhem 10 min 4. Hod-

12Ptesnéji feéeno pro jeden éas bylo zméfeno 10 hodnot tvrdosti, které jsou arimetickym
pruméiem 10 vysledku méfeni tvrdosti. A teprve z téchto prumérnych hodnot tvrdosti se vy-
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noty tvrdosti byly takto namétfeny pro takové ¢asy, aby pti vyneseni namérenych
hodnot v zavislosti na logaritmu casu byly jejich vzdalenosti priblizné stejné.
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Obrazek 5.12: a) Rust tvrdosti slitiny Mgl3Th v dusledku pfirozeného starnuti,
b) Objemova frakce shluku Tbh v zavislosti na case, prevzato z [§]

Zavislosti na obr. B.12] maji typicky tvar S-kiivky odpovidajici rozpadu pie-
syceného tuhého roztoku 4 (obr. Z4]) a odpovidaji modelu danému rovnicemi

RI8) a @14).

2
Hy(t) = Hyo + <h5502/3 (1-— 5)2/3)2 + (hcl (J\?)l/? 51/2> ]

§=1—exp(—~kt")

Nafitovanim tohoto modelu muzeme ziskat velikosti parametru k, n, hg
ahe/ (ch)1/2, které jsou uvedeny v tabulce 5.5

1/2

(5.5)

(5.6)

pocital vazeny prumeér, ktery je zaneseny v grafu na obr.

13Je potieba zdiraznit, Ze v izotermickém transformaénim diagramu samoziejmé nasleduji
po zestarnutém materidlu i faze, kterymi jsme se zabyvali v sekciB5.2] dochézi k tzv. prestarnut{
materidlu. Pri pokojové teploté jsou vsak tyto faze mimo ¢asovou skalu, na které se pohybujeme,
tj. desitky az stovky hodin.
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| he ha/ (Na)'? K [s7] n
Mgl13Th \ 360 4+ 10 274+ 6 1.54+04-10° 0.6=£0.1

Tabulka 5.5: Nafitované hodnoty parametru S kiivky a casové zavislosti tvrdosti
(prevzato z []])

Hodnota parametru x je v podstaté rychlosti tvorby shluku a tedy rychlosti
starnuti materialu. Starnuti materialu muzeme povazovat za skoncené, pokud
objemovd frakce shluku dosdhne velikosti & = 0.99 (tj. 99% Tb se nachézi ve
shlucich), coz pro Mg13Th odpovida ¢asu &~ 250 hod, tedy dobé, ktera je mnohem
kratsi nez pomalu starnouct slitiny Mg-Zn (~ 6000 hod) [§].

Pomoci PLS bylo zjisténo, ze ihned po zakaleni jsou ve vzorku Mgl3Thb
pritomny vakance (komponenta s intenzitou 15.7 + 7% a dobou zivota 280 + 15
ps), kdezto pro vzorek vystarnuty pii pokojové teploté je PLS spektrum pouze
jednokomponentni s dobou zivota 225.5 + 2 ps, odpovidajici anihilaci pozitronu
v ¢istém Mg [§].

5.4 Chybné vysledky méreni zavinéné nesprav-
nou upravou vzorku

Jak jiz bylo uvedeno vyse, vzorek pro méfeni tvrdosti bylo nutné po kazdém
zihani vylestit, aby byl vtisk pti Vickersové zkousce tvrdosti snadno k odecteni.
Po homogenizaci byla ze vzorku nejprve hrubym brousenim odstranéna vrstva
oxidu, poté byl vzorek vylestén pomoci jemného kotouce, na néjz byla nanesena
suspenze s diamantovymi zrny o velikosti 2 um. Az do teploty 360°C byla vrstva
oxidu, ktera na povrchu vzorku vytvorila v prubéhu zihani, dostateéné tenkéd, aby
mohla byt odstranéna pouze pouzitim kotouce s diamantovou suspenzi. Pro vyssi
teploty vsak k ostranéni oxidu bylo nutné pouzit hrubéjsi kotouc a teprve potom
byl vzorek vylestén jako diive.

Tato zména postupu upravy vSak zpusobila umélé vytvrzeni vzorku, na obr.
(.13 znazornéné ruzovou zavislosti. K této chybé se prislo az posléze pomoci
meéreni ostatnimi metodami, kde vyskyt zadné faze s vytvrzujicimi ucinky pro
teploty vyssi nez 400°C nebyl pozorovan. Proto byla zmérena tvrdost nového
vzorku. Ten byl vyzihan stejnym zpusobem jako vzorek uméle vytvrzeny (rych-
lost 1 K/min) a pro teploty 380° C a vyssi pro néj byla zméfena zavislost tvr-
dosti na teploté. U tohoto nového vzorku jiz byla vrstva oxidu ostranovana pou-
ze leSténim na nejjemnéjsim kotouci, aby bylo vylouc¢eno umélé vytvrzeni. Tato
nové nameérend zavislost ma jiz ocekavany monoténni prubeéh, ktery je v souladu
s ostatnimi méfenimi.

O tom, ze efekt umeélého vytvrzeni neni spojeny se zménou vnitini struktury
v prubéhu zihéni, ale pouze nespravnou manipulaci zvnéjsku, se lze presvédcit
i odectenim hodnot chybné a spravné tvrdosti (obr. 5.13]). Narozdil od rozdilu
nezestarnutého a zestarnutého materidlu jsou zde hodnoty rozdilu obou tvrdosti
viceméné nahodné.

Po zjisténi, ze behem brouseni vzorku na hrubsich kotoucich muze dojit k umeé-
lému vytvrzeni, byly vSechny ostatni vzorky pro ticely méteni tvrdosti upravovany
vyhradné lesténim na nejjemnéjsim kotoudi.
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Obréazek 5.13: Porovnani spravnych a chybnych hodnot tvrdosti pro rychlost
zthani 1 K/min.

Pro ucely métreni PLS a DB spekter bylo tieba po vyzihani vrstvu oxidu ze
vzorku odstranit leptanim pomoci kyseliny dusicné (HNOs). Pro teploty nizsi
nez 400°C byla opét tato vrstva dostatecné tenka a nebyl problém s jejim od-
stranénim. Pro vyssi teploty v8ak leptanim vyzihaného vzorku byla jeho tloustka
snizena natolik, ze ¢ast pozitronu neanihilovala v materialu a unikla pry¢. Piipo-
menme, ze pravdépodobnost anihilace pozitronu v hloubce x je ddna vztahem

P(z) = ape ", (5.7)

kde 1/ay je hloubka vniku a pro Mg je rovna 150 um E

Skute¢nost, ze ne véechny pozitrony anihilovali ve zdroji (zafi¢ + f6lie) nebo ve
vzorku méla zdsadni vliv na namérena PLS spektra. Aby pfi fitovani naméreného
spektra nebylo pfilis mnoho parametru volnych, obvykle bereme jako neménné
ty parametry, které zname s dostatec¢nou presnosti z jinych méreni. Jsou to napf.

14T, ve vzorku tlustém 2 mm neanihiluje 1 pozitronu z milionu. Ve vzorku tlutém 1 mm je
to vsak uz 1 pozitron z tisice.
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doba zivota pozitronu v zari¢i, doba zivota pozitronu v defektu, hlavné je to
ale intenzita komponenty pfislusejici anihilaci pozitront ve zdroji (popf. pfimo
v Z&Fic).

Ponévadz vSechny pozitrony nejprve interaguji s materidlem zdroje a teprve
poté vlétaji do vzorku, ve kterém prakticky vSechny anihiluji, intenzita prislusejici
anihilaci ve zdroji je neménnd, nezavisi na konkrétni strukture méreného vzorku.
Pokud ovsem ¢ast pozitronu projde mérenym vzorkem, aniz by anihilovala, inten-
zita zdroje jiz nenf neménn4 a je zavisla na tloustce i struktufe vzorku (parametry
které ovliviiuji, hloubku vniku 1/a ). Takova PLS spektra, u nichz nevime, ko-
lik by méla byt intenzita zdrojové komponenty, neni mozné rozumné analyzovat
a ur¢it z nich pfipadné koncentrace precipitatu ve vzorku ]

Prilozime-li ke ztencenému vzorku dalsi vzorek homogenzovaného Mgl13Tb (t;.
vzorek, ktery mé jednokomponentni spektrum), dostdvame jiz spravné hodnoty
intenzity zdrojové komponenty. OvSem vyslednd intezita komponenty od preci-
pitatu charakterizuje vyslednou hustotu precipitatu v systému zihany vzorek +
homogenizovany vzorek, a proto nemuze byt brana jako srovnéni k ostatnim hod-
notam.

Chyba zpusobend priliSnym ztencenim meéteného vzorku nastala pfi méreni
PLS spekter pro rychlost zthani 1 K/min a teploty 420°C a vyssi. Z ostatnich
méfeni nebyl pro tuto rychlost zihani zjistén vyskyt zadné faze v této teplotni
oblasti. Tato chyba tedy neméla vliv na uvedené vysledky méteni.

15Ponechame-li pii fitovani PLS spektra intenzitu zdrojové komponenty stejné jako nezndmou
intenzitu komponenty piislusejici precipitatum jako volné parametry, dojde vzhledem k blizké
hodnoté doby Zivota pozitronu pro obé komponenty k jejich ,smiseni“, tj. napt. dostaneme pro
minimum y? intenzitu zdroje 2% a intenzitu preipitati 40%, coz je zjevné chybny tdayj.
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Z.aver

Vysledky studia precipitacnich jevi a ptirozeného starnuti slitiny Mgl3Th pri
pokojové teploté lze shrnout do nésledujicich bodu:

1. Izochronnim zihdnim homogenizovaného vzorku Mgl3Tb vznikaji, v poradi

T

(struktura D0qg), " (struktura cbco) a f (struktura bcc), coz je v sou-
ladu se znalosti rozpadové fady slitin Mg-Tb [13].

2. Pozitronové anihilacni spektroskopie (PAS), tj. méfeni doby zivota pozi-
tronu (PLS) a méfeni dopplerovského rozsiteni anihilaéniho peaku (DB),
umoznuje prresnéjsi urceni teploty zihani, pii niz je maximélni hustota pre-
cipitdtu v méfeném vzorku, nez méreni mikrotvrdosti (HV). Diferencni ske-
novaci kalorimetrie (DSC) umoznuje pomérné presné urceni teploty, pii niz
se pii tvorbé 3" precipitatu uvolnuje nejvice energie, pomoci této metody
vsak nejsou detekovany precipitaty faze 5" a 3, jejichz objemové frakce jsou
ziejmé prilis malé, aby mohly byt detekovany metodou DSC.

3. Méfeni tvrdosti podle Vickerse podporuje model rustu faze 57, ktery lze
rozdélit na stadium izotropniho rustu a stadium anizotropniho rustu.

4. Pomoci Kissingerovy metody byly spocteny aktivaéni energie precipitatu
tazi p", 5" a B:

e Pro fazi p":
— E =(95+5) kJ mol™! pomoci metody DSC
— E = (98 £2) kJ mol™! pomoci méreni DB

e Pro fazi '
— E = (1354 75) kJ mol™! pomoci méfeni HV
— F = (193 4+ 48) kJ mol~! pomoc{ méfeni DB

e Pro fazi g:
— FE = (2134 64) kJ mol~! pomoci méreni HV
— E = (2524 63) kJ mol™! pomoci{ méfeni DB

Tyto hodnoty jsou v velmi blizké hodnotam aktiva¢nich energii precipitatu
vznikajicich ve slitine Mg4Th2Nd [13].

5. Pomoci méfeni tvrdosti podle Vickerse bylo zkouméano ptirozené starnuti
homogenizovaného vzorku Mgl3Th, které lze vysvétlit shlukovanim atomiu
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Tb, usnadnovaném vakancemi, vazanymi k témto atomum. Popis pfirozené-
ho starnuti vzorku Mgl3Tb je v souladu s modelem izotermického rozpadu
presyceného tuhého roztoku. Pritomnost vakanci v zakaleném vzorku byla
prokazana pomoci PLS.

. Ptirozené starnuti vzorku Mgl3Th pii pokojové teploté nema vliv na teplo-
ty maximalni hustoty vytvorenych precipitati. Vytvrzeni zthaného vzorku,
ktery byl vystarnuty pii pokojové teploté, fazi 5” je vyssi nez vytvrzeni stej-
nou fazi u vzorku nevystarnutého. To je ziejmé zpusobeno tim, ze shluky
Tb vzniklé pii vystarnuti usnadnuji nukleaci precipitatu faze g”.

. Starnuti vzorku Mgl13Th lze povazovat za skonc¢ené zhruba po 250 hod, coz
je mnohem kratsi doba nez pro pomalu starnouci slitiny Mg-Zn (~ 6000
hod).
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Seznam pouzitych zkratek

bce - prostorové centrovana kubicka miizka, body-centered cubic lattice

CDB - koinciden¢éni méteni dopplerovského rozsiteni, Coincidence Doppler
Broadening

cph - hexagondlni (Sesterecnd) mfizka s nejtésnéjsim usporadanim, close-packed
hexagonal lattice

DB - méteni dopplerovského rozsiteni, Doppler Broadening

DSC - diferencni skenovaci kalorimetrie, Differential Scanning Calorimetry

fce - plosné centrovand kubicka miizka, face-centered cubic lattice

FWHM - polositka rozdélovaci funkce, Full width at half maximum

G-P zény - Gunier-Prestonovy zény

HV - tvrdost podle Vickerse, téz mikrotvrdost, méreni tvrdosti podle Vickerse
(mikrotvrdosti)

PLS - méfeni dob zivota pozitronu, Positron Lifetime Spectroscopy

PAS - pozitronova anihila¢ni spektroskopie, Positron Annihilation Spectroscopy
RE - vzacné zeminy, Rare Earths
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