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Studijńı program: Fyzika
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cestě, kterou jsem si zvolil.
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mikrotvrdost

Title: Investigation of precipitation effects in Mg-Tb system by annihilation of
positrons

Author: Petr Hruška
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3.1 Použit́ı hořč́ıku . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
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Závěr 64
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Úvod

Ultra lehké hořč́ıkové slitiny jsou moderńım a velmi atraktivńım materiálem,
nacházej́ıćım v současnosti široké uplatněńı v mnoha pr̊umyslových odvětv́ıch,
předevš́ım v pr̊umyslu transportńım. Jejich výhodou je ńızká hmotnost, mecha-
nická odolnost (tvrdost, creepová odolnost a pevnost) a teplotńı odolnost. Vlast-
nosti hořč́ıkových slitin lze ovlivnit vhodnou volbou leguj́ıćıho prvku, výborných
mechanických vlastnost́ı dosahuj́ı slitiny Mg s prvky vzácných zemin.

Předmětem studia této práce je slitina Mg13Tb obsahuj́ıćı 13 hmotnostńıch %
terbia. Rozpustnost atomů Tb v Mg matrici roste se zvyšuj́ıćı se teplotou (která je
ale nižš́ı než teplota táńı Mg). Je-li slitina Mg13Tb ž́ıhána dostatečně dlouhou do-
bu (6 h) při dostatečně vysoké teplotě (530◦C), dojde k úplnému rozpuštěńı atomů
Tb v Mg matrici. Zakaleńım takto homogenizované slitiny dostaneme přesycený
tuhý roztok Tb v Mg.

Následným izochronńım ž́ıháńım takto zpracované slitiny docháźı k rozpadu
přesyceného tuhého roztoku a k tvorbě precipitát̊u, které maj́ı výrazný zpevňuj́ıćı
a vytvrzuj́ıćı efekt. Je-li homogenizovaný vzorek slitiny Mg13Tb ponechán při
pokojové teplotě, docháźı k jeho přirozenému stárnut́ı, zp̊usobeného shlukováńım
atomů Tb v rámci slitiny. Toto shlukováńı je podporováno vakancemi navázanými
k těmto atomům.

Pozitronová anihilačńı spektroskopie (PAS) představuje nedestruktivńı meto-
du studia pevných látek, která umožňuje identifikaci jednotlivých typ̊u defekt̊u
v materiálu jako záchytových center pro pozitrony. Velikost těchto záchytových
center může být často pod rozlǐsovaćı schopnost́ı ostatńıch měřićıch metod. Po-
moćı PAS lze také zjistit hustotu př́ıslušných defekt̊u v materiálu. K charakteriza-
ci vývoje mikrostruktury slitiny Mg13Tb je použito měřeńı doby života pozitron̊u,
měřeńı mikrotvrdosti, měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı anihilačńıho peaku a dife-
renčńı skenovaćı kalorimetrie. Pomoćı těchto metod lze popsat precipitačńı děje
v pr̊uběhu izochronńıho ž́ıháńı vzorku Mg13Tb, identifikovat precipitáty, jenž
během ž́ıháńı vznikaj́ı a pomoćı Kissingerovy metody určit velikosti aktivačńıch
energíı tvorby těchto precipitát̊u.

Měřeńım mikrotvrdosti lze popsat přirozené stárnut́ı slitiny Mg13Tb při po-
kojové teplotě.

Text této práce je rozčleněn do 5 kapitol. V prvńı kapitole jsou uvedeny
základńı teoretické poznatky z termodynamiky, potřebné k popisu fázových pře-
měn v pevné fázi ve druhé kapitole. Třet́ı kapitola obsahuje stručné shrnut́ı vlast-
nost́ı Mg a jeho slitin. Ve čtvrté kapitole jsou popsány použité měřićı metody,
předevš́ım měřeńı doby života pozitron̊u jako hlavńı měřićı metody v této práci.
Posledńı kapitola je věnována výsledk̊um studia precipitačńıch jev̊u a přirozeného
stárnut́ı při pokojové teplotě a jejich diskuzi.
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Kapitola 1

Teoretické základy

z termodynamiky

1.1 Základńı pojmy z termodynamiky

Předmětem, který zkoumá termodynamika, je termodynamický systém neboli ter-
modynamická soustava. Předpokládáme, že ho lze stejně jako jeho části popsat
makroskopicky a že je jasně vymezen od okoĺı (např. svým objemem). Dále se
předpokládá jak vzájemná interakce jeho jednotlivých část́ı, tak interakce systému
s okoĺım.

Jedńım z ćıl̊u termodynamiky je efektivńı popis rovnovážného stavu systému
co nejmenš́ım počtem makroskopických veličin. Tyto veličiny se nazývaj́ı stavové
veličiny (stavové parametry) a můžeme je rozlǐsit na parametry extenzivńı a in-
tenzivńı.

Za rovnovážný stav pokládáme takový stav systému, v němž všechny jeho
parametry z̊ustávaj́ı s časem neproměnné (mı́něno z makroskopického pohle-
du - viz. [1]) a neexistuj́ı žádné toky. K jeho realizaci je zapotřeb́ı ustanoveńı
d́ılč́ıch rovnováh jako jsou rovnováhy mechanické (vyrovnáńı sil a tlak̊u), tepelné
(vyrovnáńı teplot), fázové (ukončeńı fázové přeměny), chemické atd. Libovolný
systém s konstantńımi vněǰśımi parametry, který si s okoĺım nevyměňuje ani ener-
gii ani částice, po uplynut́ı určité relaxačńı doby dospěje do rovnovážného stavu
a samovolně z něj již nevyjde [2].

Uvažujme systém S v rovnovážném stavu S. Rozdělme ho na části S1, S2 až
SN . Necht’ parametry E(S) a I(S) nabývaj́ı pro stavy S, S1, S2 až SN hodnot E,
E1, E2 až EN resp. I, I1, I2 až IN .

Řekneme, že parametr E je extenzivńı (popř. aditivńı), plat́ı-li

E = E1 + E2 + ...+ EN . (1.1)

Př́ıkladem extenzivńıho parametru je objem V , látkové množstv́ı n, vnitřńı ener-
gie U nebo elektrický náboj Q.

Řekneme, že parametr I je intenzivńı, plat́ı-li

I = I1 = I2 = ... = IN . (1.2)

Př́ıkladem intenzivńıho parametru je termodynamická teplota T , tlak p, ale i pod́ıl
dvou extenzivńıch parametr̊u (hustota ̺) nebo funkce závisej́ıćı pouze na inten-
zivńıch parametrech [2].
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Fáze je název pro homogenńı, tj. jednotnou po stránce chemické i fyzikálńı,
část systému, definovanou svými intenzivńımi parametry. Předpokládá se, že jed-
notlivé fáze tvoř́ıćı systém jsou navzájem odlǐsitelné a jsou spolu v kontaktu,
takže si mohou vyměňovat jak energii tak i částice [2]. Př́ıkladem fáze jsou r̊uzná
skupenstv́ı vody (led, voda, pára), ale i r̊uzné krystalické modifikace uhĺıku (gra-
fit, diamant, grafén). Systém tvořený jedinou fáźı se nazývá homogenńı, systém
tvořený v́ıce fázemi heterogenńı.

Složka (komponenta) systému je chemické individuum vyskytuj́ıćı se v systému
a zpravidla se účastńı chemických reakćı, tj. reakćı, při nichž se měńı jedna složka
ve druhou 1.

1.2 Termodynamické potenciály

1.2.1 Princip minimálńı energie, princip maximálńı ent-

ropie

Podobně jako v ostatńıch fyzikálńıch teoríıch lze i v termodynamice předpokládat,
že rovnovážnému stavu systému odpov́ıdá extrém nějaké funkce stavových ve-
ličin. Těmito funkcemi jsou vnitřńı energie U systému a entropie S systému. Dle
[1] lze postulovat podmı́nky rovnováhy pomoćı principu minimálńı energie resp.
maximálńı entropie: v rovnovážném stavu je hodnota všech volných stavových
parametr̊u soustavy taková, že při pevné hodnotě entropie je hodnota vnitřńı
energie minimálńı resp. při pevné hodnotě vnitřńı energie je hodnota entropie
maximálńı. Matematicky lze zapsat tyto podmı́nky pomoćı totálńıho diferenciálu

dU = TdS − pdV +
K
∑

s=1

µsdns = 0, (1.3)

dS =
1

T
dU +

p

T
dV −

K
∑

s=1

µs

T
dns = 0, (1.4)

kde veličiny T , p, V , µ a n jsou po řadě termodynamická teplota, tlak, objem, che-
mický potenciál a látkové množstv́ı. K znač́ı počet složek (komponent) systému.

Vyjádřeńı (1.3) pro dU je v podstatě 1. termodynamickým zákonem v diferen-
ciálńım tvaru, kde 1. člen odpov́ıdá teplu dQ = TdS, 2. člen práci dW = −pdV
a 3. člen chemické práci dWch =

∑K
s=1 µsdns.

Spojeńım 1. a 2. termodynamického zákona (dQ ≤ TdS) [2] dostáváme

dU ≤ TdS − pdV +
K
∑

s=1

µsdns, (1.5)

přičemž rovnost plat́ı pouze při vratných děj́ıch.

1V termodynamice považujeme za chemickou reakci vedle vlastńıch chemických reakćı (spa-
lováńı uhĺıku) např. i ionizaci Cu ⇀↽ Cu2++2e−, při ńıž se 1 mol atomů mědi přeměńı na 1 mol
iont̊u mědi a na 2 moly elektron̊u [2].
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1.2.2 Volná energie, Gibbs̊uv potenciál

Ve vztaźıch (1.3) a (1.4) jsme implicitně předpokládali závislost vnitřńı energie
resp. entropie na svých

”
přirozených proměnných“, extenzivńıch parametrech S

resp. U , V a ns. Tento popis je vhodný, pokud některý z těchto parametr̊u z̊ustává
konstantńı. Pokud ovšem drž́ıme konstantńı intenzivńı veličiny, např. tlak nebo
teplotu, je výhodněǰśı zavést mı́sto vnitřńı energie tzv. termodynamické poten-
ciály.

Od vnitřńı energie U(S, V, ns) lze přej́ıt tzv. Legendreovou transformaćı k ter-
modynamickým potenciál̊um, vyjádřeným obecně v jiných přirozených proměn-
ných. V daľśım výkladu nás budou zaj́ımat volná energie F (T, V, ns) (též Hel-
mholtzova funkce) a předevš́ım Gibbs̊uv potenciál (též volná entalpie) G(T, p, ns),
které jsou definovány vztahy

F (T, V, ns) = U − TS, (1.6)

G(T, p, ns) = U − TS + pV. (1.7)

Totálńı diferenciály těchto termodynamických potenciál̊u pak maj́ı tvar

dF = −SdT − pdV +
K
∑

s=1

µsdns, (1.8)

dG = −SdT + V dp+
K
∑

s=1

µsdns. (1.9)

Z podmı́nky (1.5) plynou tedy pro diferenciál volné energie resp. Gibbsova po-
tenciálu podmı́nky

dF ≤ −SdT − pdV +
K
∑

s=1

µsdns, (1.10)

dG ≤ −SdT + V dp+
K
∑

s=1

µsdns. (1.11)

Při konstantńıch hodnotách T , V a ns resp. T , p a ns je nulová pravá strana
vztahu (1.10) resp. (1.11). Tud́ıž za daných podmı́nek můžou prob́ıhat pouze
procesy, při nichž klesá hodnota volné energie resp. Gibbsova potenciálu, přičemž
rovnovážný stav odpov́ıdá jejich minimu.

1.3 Fázové přechody

1.3.1 Podmı́nky rovnováhy

Mějme systém o K komponentách a F fáźıch. Přepǐsme vztah (1.4) pro F fáźı

dS =
F
∑

f=1

1

T f
dU f +

F
∑

f=1

pf

T f
dV f −

F
∑

f=1

K
∑

s=1

µf
s

T f
dnf

s = 0 (1.12)

a uvažujme izolovaný systém s konstantńım celkovým objemem, tj. podmı́nky

F
∑

f=1

U f = konst. ⇒
F
∑

f=1

dU f = 0, (1.13)
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F
∑

f=1

V f = konst. ⇒
F
∑

f=1

dV f = 0, (1.14)

F
∑

f=1

nf
s = konst. ⇒

F
∑

f=1

dnf
s = 0. (1.15)

Ze vztah̊u (1.13), (1.14) a (1.15) si můžeme vyjádřit diferenciály např. pro 1. fázi,
dosadit je do rovnice (1.12) a dostat výraz

dS =
F
∑

f=2

(

1

T f
− 1

T 1

)

dU f +

+
F
∑

f=2

(

pf

T f
− p1

T 1

)

dV f −

−
F
∑

f=2

K
∑

s=1

(

µf
s

T f
− µ1

s

T 1

)

dnf
s = 0, (1.16)

kde všechny diferenciály na pravé straně rovnice jsou již na sobě navzájem nezá-
vislé. Odtud již plynou podmı́nky rovnováhy

T 1 = T 2 = · · · = T F = T,
p1 = p2 = · · · = pF = p,
µ1
1 = µ2

1 = · · · = µF
1 = µ1,

µ1
2 = µ2

2 = · · · = µF
2 = µ2,

...
...

µ1
K = µ2

K = · · · = µF
K = µK .

(1.17)

V rovnovážném stavu systému jsou teplota, tlak a chemický potenciál každé složky
stejné pro všechny fáze.

1.3.2 Gibbsovo fázové pravidlo

Systém, se kterým pracujeme výše, je popsán P = (K +2) ·F parametry (T f , pf

a nf
s ). Rovnovážný stav systému však záviśı pouze na intenzivńıch parametrech,

pro látková množstv́ı nf
s tedy plat́ı dodatečné rovnice (1.15).

P parametr̊u soustavy je svázáno rovnicemi (1.17) a (1.15), tj. celkem R =
(F − 1) · (K + 2) + F podmı́nkami. Počet stupň̊u volnosti systému je tedy

V = P −R

V = K + 2− F, (1.18)

což je Gibbsovo fázové pravidlo [2]. Soustavu s nulovým počtem stupň̊u volnosti
nazýváme invariantńı, soustavu s jedńım stupněm volnosti monovariantńı, sou-
stavu se dvěma stupni volnosti bivariantńı atd.

1.3.3 Fázové diagramy

Fázové diagramy jsou jednoduchým znázorněńım rovnovážných stav̊u koexis-
tuj́ıćıch fáźı systému. Každému bodu fázového diagramu odpov́ıdá jeden kon-
krétńı rovnovážný stav. Křivka resp. nadplocha ve fázovém diagramu odpov́ıdá
koexistenci dvou fáźı, jež zároveň odděluje.
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Jednosložkové systémy

Pro jednosložkové systémy typicky kresĺıme fázové diagramy v souřadnićıch p a T
(tzv. pT diagram), někdy v souřadnićıch p a V (tzv. pV diagram). Typickými
body jsou zde kritický bodK a trojný bod B. Pevná (s), kapalná (l) a plynná fáze
(g) jsou odděleny křivkami táńı, vypařováńı a sublimace, jejichž tvar je popsán
Clapeyronovou rovnićı (např. v [2]). Názorněǰśı pohled včetně detailněǰśıho popisu
lze źıskat z plného trojrozměrného pV T diagramu viz. [2].

Obrázek 1.1: Fázový pT diagram pro jednosložkový systém (převzato z [3])

Dvousložkové systémy

Dvousložkové systémy se nejčastěji popisuj́ı pomoćı binárńıch izobarických fázo-
vých diagramů (p = konst.). Umı́me-li spoč́ıtat hodnoty Gibbsova potenciálu pro
dané stavy, můžeme např. na základě modelu párových vazeb [3] rozhodnout, zda
v daném stavu bude systém sestávat z jedné či v́ıce fáźı. V následuj́ıćım výkladu
jsou uvedeny základńı 3 typy binárńıch izobarických fázových diagramů.

Uvažujme, že se systém skládá ze složek A a B. Jejich koncentraci vyjádř́ıme
zavedeńım molárńıch zlomk̊u.

xA = nA

nA+nB

xB = nB

nA+nB

(1.19)

xA + xB = 1 (1.20)

Obrázek 1.2: Binárńı fázový diagram pro př́ıpad, kdy jsou složky A a B v sobě
dokonale rozpustné (převzato z [4])
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V př́ıpadě, že jsou v kapalné i pevné fázi obě složky v sobě navzájem dokonale
rozpustné (ideálńı roztok), popisuje systém fázový diagram na obr. 1.2. x-ová osa
odpov́ıdá molárńımu zlomku složky B, molárńı zlomek složky A lze dopoč́ıst ze
vztahu (1.20). Např. v bodě A je tedy celý systém tvořen pouze složkou A.

V systému s fázovým diagramem na obr. 1.2 se vyskytuj́ı 3 rovnovážné fáze
- kapalná (l), pevná (s) a směs kapalné a pevné (l + s), oddělené křivkami li-
kvidus a solidus. Mějme systém s fázovým diagramem na obr. 1.3 o složeńı x.
Např. teplotě T3 odpov́ıdaj́ı body S3 a L3 na křivkách solidus a likvidus, jimž
odpov́ıdá složeńı xs

3 a xl
3 pevné a kapalné fáze. Podrobný popis rovnovážného

tuhnut́ı znázorněného na obr. 1.3 je v [4].

Obrázek 1.3: Teplotńı závislost složeńı kapalné a pevné fáze při rovnovážném
tuhnut́ı systému s fázovým diagramem daným obr. 1.2 (převzato z [4])

Druhým typem binárńıho izobarického fázového diagramu je eutektický fázový
diagram (obr. 1.4). Systém popisuje eutektický fázový diagram, pokud jsou složky
A aB v kapalné fázi navzájem dokonale rozpustné (ideálńı roztok), kdežto v pevné
fázi jsou rozpustné jen částečně (regulárńı roztok), zároveň teploty táńı obou
čistých složek jsou si poměrně bĺızké.

Obrázek 1.4: Eutektický fázový diagram (převzato z [4])

Vzhledem k pouze částečné rozpustnosti A a B v pevné fázi, obsahuje dia-
gram kromě křivek likvidus a solidus ještě křivky solvus. Pro tento diagram je
charakteristický eutektický bod E, při němž exituj́ı v rovnováze 3 fáze:

9



• kapalný roztok l A a B o eutektickém složeńı xE

• tuhý roztok β A v B o složeńı xAm

• tuhý roztok α B v A o složeńı xBm

Při eutektickém složeńı systém tuhne i taje při téže eutektické teplotě, chová se
tedy podobně jako čistá látka, při jeho tuhnut́ı vzniká z kapalné fáze l př́ımo směs
pevných fáźı α a β. V oblastech A až xBm a B až xAm prob́ıhá tuhnut́ı podobně
jako u prvńıho typu binárńıho fázového diagramu.

Obrázek 1.5: Rovnovážné tuhnut́ı za vzniku eutektika (převzato z [4])

Na obr. 1.5 je znázorněno rovnovážné tuhnut́ı eutektického systému o složeńı
x. V bodě 1 je systém tvořený kapalným roztokem l o složeńı x. Při teplotě T2

zač́ınaj́ı tuhnout částice α. V bodech 3 resp. 4 je systém směśı kapalného roztoku
l a tuhého roztoku α, přičemž složeńı α je dáno bodem S3α resp. S4α, složeńı l je
dáno bodem L3 resp. L4. Při teplotě T5 je systém tvořen směśı zrn α a β.

Třet́ım typem binárńıho izobarického fázového diagramu je peritektický fázový
diagram. Stejně jako u eutektického diagramu jsou složky A a B v kapalné fázi
v sobě navzájem dokonale rozpustné a v pevné fázi jsou navzájem rozpustné jen
částečně. Rozd́ılem ale je, že teploty táńı obou složek se značně lǐśı.

Obrázek 1.6: Peritektický fázový diagram (převzato z [4])

Na obr. 1.6 je znázorněný př́ıklad peritektického fázového diagramu s charak-
teristickým peritektickým bodem P (s peritektickým složeńım xP a peritektickou
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teplotou TP ), při němž exituj́ı v rovnováze stejné 3 fáze jako u eutektického dia-
gramu. Při tuhnut́ı systému o peritektickém složeńı vzniká ze směsi kapalné fáze
l a tuhé fáze β fáze α. V oblastech o složeńı x > xP prob́ıhá tuhnut́ı stejně jako
u eutektického diagramu. Tuhnut́ı systému o složeńı x < xP lze posat podobně
jako u obr. 1.3 a 1.5 (viz. [4]).

Podobný pr̊uběh křivek, znázorňuj́ıćıch rovnováhu fáźı, jako má eutektický
a peritektický diagram má i př́ıpad, kdy je systém v celém uvažovaném rozmeźı
teplot v pevném skupenstv́ı, tedy fáze označená ṕısmenem l je ve skutečnosti
pevná. V takovém př́ıpadě nazýváme př́ıslušný roztok eutektoidńı resp. peritek-
toidńı [4].

Složitěǰśı tvary fázových dagramů vzniknou, tvoř́ı-li složky A a B tzv. inter-
mediálńı fáze [3] (např. sloučeniny, uspořádané fáze). Složeńı této fáze lze cha-
rakterizovat stechiometrickými koeficienty, chemickým vzorcem. Složeńı sice ne-
odpov́ıdá stechiometrickému poměru přesně, ale velmi dobře se mu bĺıž́ı. Na obr.
1.7 intermediálńı fáze γ rozděluje fázový diagram na dva eutektické diagramy.

Obrázek 1.7: Binárńı fázový diagram s intermediálńı fáźı γ (převzato z [4])

1.3.4 Klasifikace fázových přechod̊u

Gibbs̊uv potenciál G záviśı na intenzivńıch proměnných p a T a na extenzivńıch
proměnných ns. Ze vztahu (1.9) okamžitě plyne

µs = gs =

(

∂G

∂ns

)

p,V,ni 6=ns

, (1.21)

tedy molárńı Gibbs̊uv potenciál gs s-té složky je roven chemickému poteciálu s-té
složky.

Podmı́nky rovnováhy (1.17) zajǐst’uj́ı pro každou složku rovnosti chemických
potenciál̊u (tedy i molárńıch Gibbsových potenciál̊u) r̊uzných fáźı. Molárńı Gi-
bbs̊uv potenciál je tedy spojitý, obecně ale pro r̊uzné fáze A a B na sebe nemuśı
navazovat hladce.

Rozdělme nejprve fázové přechody z termodynamického hlediska. Při fázovém
přechodu 1. druhu jsou prvńı derivace g nespojité, tj. nastává skok v entropii a ob-
jemu. Pro tento typ fázového přechodu je charakteristická výměna nenulového
latentńıho tepla s okoĺım. Často lze také dosáhnout tzv. metastabilńıho stavu,
kdy se systém nacháźı ve fázi prvńı, ačkoli jeho rovnovážnému stavu odpov́ıdá
fáze druhá (např. podchlazená kapalina). Př́ıkladem jsou skupenské přechody,
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přechody mezi r̊uznými krystalovými modifikacemi nebo přechod mezi vodivým
a supravodivým stavem.

gA = gB (1.22)

(

∂gA

∂T

)

p,ns

6=
(

∂gB

∂T

)

p,ns

nebo
(

∂gA

∂p

)

T,ns

6=
(

∂gB

∂p

)

T,ns

(1.23)

Při fázovém přechodu 2. druhu jsou prvńı derivace g spojité, ale druhé derivace
jsou nespojité, tj. nastává skok v tzv. funkćıch odezvy [1] jako jsou molárńı tepelná
kapacita, koeficient teplotńı roztažnosti, koeficient izotermické stlačitelnosti aj.
Př́ıkladem je přechod feromagnetika v paramagnetikum v okoĺı Curieova bodu
a některé přechody v binárńıch slitinách spojené se změnou symetrie.

gA = gB (1.24)

(

∂gA

∂T

)

p,ns

=
(

∂gB

∂T

)

p,ns
(

∂gA

∂p

)

T,ns

=
(

∂gB

∂p

)

T,ns

(1.25)

(

∂2gA

∂p2

)

T,ns

6=
(

∂2gB

∂p2

)

T,ns

nebo
(

∂2gA

∂p∂T

)

ns

6=
(

∂2gB

∂p∂T

)

ns

nebo
(

∂2gA

∂T 2

)

p,ns

6=
(

∂2gB

∂T 2

)

p,ns

(1.26)

Fázové přechody lze ovšem rozdělit i podle toho, zda je výchoźı fáze při
změně vněǰśıch podmı́nek metastabilńı nebo nestabilńı v̊uči fluktuaćım. V prvńım
př́ıpadě hovoř́ıme o homogenńıch, ve druhém př́ıpadě o heterogenńıch přechodech.
U heterogenńıho přechodu docháźı k fluktuaćım zp̊usobuj́ıćım výrazné změny
v uspořádáńı atomů ve velmi malých objemech. Transformace prob́ıhá v určitých
centrech, zárodćıch pochodem zvaným nukleace, tato centra postupně rostou až
do konečného stavu. Homogenńı přechody jsou spojeny s fluktuacemi, při kterých
docháźı k malým změnám v uspořádáńı atomů ve velkých objemech.

Heterogenńı přechody (podrobněji viz [4]) lze dále rozdělit podle r̊ustu nové
fáze (rychlosti pohybu fázového rozhrańı) na:

1. Atermický r̊ust - rychlost pohybu fázového rozhrańı nezáviśı na teplotě

2. Růst ř́ızený tepelným tokem - rychlost pohybu fázového rozhrańı záviśı na
toku tepla v mı́stě přeměny. Př́ıkladem je táńı a tuhnut́ı.

3. Tepelně aktivovaný r̊ust - rychlost pohybu fázového rozhrańı výrazně záviśı
na teplotě a při ńızkých teplotách tento pohyb ustává. Tento typ dále roz-
lǐsujeme podle složeńı počátečńı a výsledné fáze na:

(a) migraci na krátkou vzdálenost - složeńı p̊uvodńı a výsledné fáze se
nelǐśı. Př́ıkladem je rekrystalizace nebo přechod mezi uspořádaným
a neuspořádaným stavem.

(b) migraci na dlouhou vzdálenost - výsledná fáze se lǐśı svým složeńım od
fáze p̊uvodńı. Př́ıkladem je precipitace a rozpouštěńı.
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1.4 Kinetika fázových přeměn

Z naměřené závisloti určité fyzikálńı veličiny na teplotě (a skrze ni i na čase) lze
určit velikost aktivačńı energie př́ıslušného tepelně aktivovaného procesu. Např.
ze závislosti tvrdosti vzorku na teplotě, na kterou je vyž́ıhán, lze určit velikost
aktivačńı energie procesu, který zp̊usobuje vytvrzeńı vzorku.

Většina reakćı, kdy při zahř́ıváńı vzorku docháźı k fázové přeměně, má tvar

dx

dt
= A (1− x)n e−

E
RT , (1.27)

kde x je molárńı zlomek vznikaj́ıćı fáze. A a n jsou empiricky zjǐstěné hodnoty,
u kterých předpokládáme, že během celé reakce z̊ustávaj́ı konstantńı. n je většinou
zlomek v řádu jednotek. E je molárńı aktivačńı energie přeměny a R univerzálńı
plynová konstanta.

Necht’ je teplota lineárńı funkćı času.

T (t) = T0 + βt, (1.28)

kde β je rychlost ž́ıháńı vzorku a T0 je počátečńı teplota vzorku. Předpokládejme,
že maximálńı rychlosti reakce

(

dx
dt

)

m
odpov́ıdá maximum (př́ıpadně minimum)

měřené fyzikálńı veličiny při teplotě Tm. Derivace vztahu (1.27) muśı být tedy při
teplotě Tm nulová.

0 =
d

dt

(

dx

dt

)

m

=

(

dx

dt

)

m

(

Eβ

RT 2
m

− An (1− xm)
n−1 e−

E
RTm

)

(1.29)

Pro teplotu Tm tedy plat́ı

Eβ

RT 2
m

= An (1− xm)
n−1 e−

E
RTm (1.30)

Nyńı ještě potřebujeme vyjádřit člen (1− xm)
n−1. Źıskáme ho integrováńım

rovnice (1.27).
∫ xm

0

1

(1− x)n
dx =

∫ tm

−∞
Ae−

E
RT dt (1.31)

Předpokládejme, že n 6= 0, 1. Levou stranu rovnice (1.31) lze snadno zintegrovat.

∫ xm

0

1

(1− x)n
dx =

∫ 1

1−xm

1

yn
dy =

[

1

1− n
y1−n

]1

1−xm

=
1

n− 1

(

1

(1− xm)
n−1 − 1

)

(1.32)

Pravou stranu rovnice (1.31) lze přepsat a vyjádřit jako součet nekonečné řady.

∫ tm

−∞
Ae−

E
RT dt =

∫ Tm

0

A

β
e−

E
RT dT =

∫
RTm
E

0

AE

βR
e−

1

θdθ

=
AE

βR

[

θ2e−
1

θ

∞
∑

i=0

anθ
n

]
RTm
E

0

(1.33)
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Derivaćı výsledku źıskáme podmı́nky pro koeficienty an.

a0 = 1 (1.34)

an + (n+ 1)an−1 = 0 (1.35)

Dosazeńım dolńı meze do vztahu (1.33) dostaneme 0. Uváž́ıme-li, že velikost
aktivačńı energie je typicky řádově 100 kJ mol−1, R = 8.31 kJ mol−1 K−1 a teplota
Tm je několik stovek K, pak lze s dobrou přesnost́ı zanedbat v sumě členy s druhou
a vyšš́ı mocninou θ.

Pro teplotu Tm a složeńı xm tedy plat́ı

1

n− 1

(

1

(1− xm)
n−1 − 1

)

=
ART 2

m

βE
e−

RTm
E

(

1− 2
RTm

E

)

. (1.36)

Nyńı dosad́ıme z rovnice (1.30).

1

n− 1

(

1

(1− xm)
n−1 − 1

)

=
1

n

1

(1− xm)
n−1

(

1− 2
RTm

E

)

n (1− xm)
n−1 = 1 + (n− 1)

2RTm

E
. (1.37)

Konečně člen (1− xm)
n−1 vyjádřený rovnićı (1.37) dosad́ıme zpátky do vztahu

pro teplotu Tm (1.30) a celou rovnici diferencujeme.

Eβ

RT 2
m

= A
(

1 + (n− 1)
2RTm

E

)

e−
RTm
E

ln
E

R
+ ln

β

T 2
m

= lnA− E

RTm

+ ln
(

1 + (n− 1)
2RTm

E

)

d

(

ln
β

T 2
m

)

= −E

R
d
(

1

Tm

)

+
(n− 1)2RTm

E

1 + (n− 1)2RTm

E

dTm (1.38)

Posledńı člen lze opět co do velikosti zanedbat, takže dostáváme konečný slavný
Kissinger̊uv vztah [5].

d
(

ln β
T 2
m

)

d
(

1
Tm

) = −E

R
(1.39)

Vyneseme/li si změřené hodnoty teplot Tm, př́ıslušej́ıćı r̊uzným rychlostem ž́ıháńı

β, do grafu se souřadnými osami ln
(

β
T 2
m

)

a 1
Tm

, pak lze lineárńı regreśı těchto
naměřených bod̊u źıskat odhad velikosti molárńı aktivačńı energie E dané trans-
formace. Toto zobrazeńı bývá označováno jako Kissingerova metoda výpočtu ak-
tivačńı energie.
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Kapitola 2

Precipitačńı jevy

2.1 Tuhé roztoky

Binárńı slitiny, tj. slitiny obsahuj́ıćı dva druhy atomů, lze podle jejich struktury
rozdělit na tuhé roztoky a intermediálńı fáze (též sekundárńı tuhé roztoky, viz
[3], [4]). Binárńı tuhé roztoky tvořené atomy A a B lze rozdělit do dvou skupin:

1. Substitučńı roztoky - atomy B nahrazuj́ı v některých mř́ıžkových polohách
atomy A.

2. Intersticiálńı roztoky - atomy B jsou umı́stěny mezi atomy A v tzv. me-
zimř́ı̌zkových, (intersticiálńıch) polohách. K tomuto př́ıpadu docháźı pro
atomy B s malými atomovými poloměry a pro atomy A, které tvoř́ı kubic-
kou plošně (fcc) nebo prostorově centrovanou (bcc) mř́ıž nebo hexagonálńı
mř́ıž s těsným uspořádáńım (hcp).

V obou př́ıpadech je množstv́ı atomů B, které je schopna mř́ıž pojmout, omezené.
Označujeme ho jako mez rozpustnosti, ve fázových diagramech je znázorněná jeho
závislost na teplotě křivkou solvus. V některých př́ıpadech tvoř́ı 2 kovy substi-
tučńı tuhý roztok v celém oboru koncentraćı, jsou navzájem dokonale rozpustné
(např. slitina zlata a stř́ıbra). Pro rozpustnost tuhých roztok̊u plat́ı 3 tzv. Hume-
Rotheryho pravidla [4]:

1. Rozpustnost záviśı na rozd́ılu atomových poloměr̊u ∆r obou složek. Ato-
movým poloměrem je polovina vzdálenosti nejbližš́ıch soused̊u v krystalové
mř́ıži. Pokud je |∆r/rA| > 0.15, je vznik substitučńıho tuhého roztoku
nevýhodný.

2. Č́ım je vetš́ı absolutńı hodnota rozd́ılu elektronegativit prvk̊u A a B, t́ım
je větš́ı tendence ke vzniku chemických sloučenin.

3. Prvky s vyšš́ı valenćı se rozpouštěj́ı v prvćıch s nižš́ı valenćı lépe než naopak.

Při nesplněńı těchto pravidel se tvoř́ı intermediálńı fáze. Jej́ı konkrétńı typ je dán
pravidlem, které nesplňuje.
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2.2 Fázové přeměny v pevné fázi

Fázová přeměna, při které ve staré pevné fázi vznikaj́ı částice nové pevné fáze
(precipitáty), se nazývá precipitace a je charakteristická jiným složeńım než p̊u-
vodńı tuhý roztok. Jej́ı opak, tj. rozpouštěńı precipitát̊u ž́ıháńım, označujeme jako
homogenizaci. V hořč́ıkových slitinách lze celý pr̊uběh precipitace dle [6] shrnout
do schématu.

přesycený tuhý roztok → předprecipitačńı procesy (shluky, Gunier-Prestonovy
zóny) → precipitáty metastabilńı fáze → precipitáty rovnovážné fáze

Tato posloupnost rozpadu je přechodem od útvar̊u dokonale koherentńıch přes
částečně koherentńı až k nehoherentńım s p̊uvodńı fáźı.

2.2.1 Nukleace v pevné fázi

Zabývejme se nyńı fázovými přeměnami vyvolanými sńıžeńım teploty systému,
což vede k transformaci jedniné počátečńı pevné fáze ve fázi konečnou. Ukazuje
se, že k takovým přeměnám docháźı dvěma zp̊usoby: spinodáńım rozpadem a nuk-
leaćı a r̊ustem zárodku. Model spinodálńıho rozpadu vycháźı z fluktuaćı složeńı
systému a je schopen dát odpověd’ na otázku, jakým zp̊usobem docháźı ke vzniku
nukleačńıch center, v tomto výkladu se však j́ım podrobněji zabývat nebudeme
(v́ıce viz např. [4], [6]).

Při fázové přěměně prob́ıhaj́ıćı nukleaćı a r̊ustem vzniká nová fáze ve fázi
staré tvorbou a r̊ustem zárodk̊u (precipitát̊u), jejichž struktura odpov́ıdá ko-
nečnému rovnovážnému stavu. Přičemž se neptáme, jakým zp̊usobem zárodky
vznikaj́ı. Nukleačńımi centry (mı́sty vzniku zárodk̊u) mohou být defekty krysta-
lové mř́ıže nebo ciźı objekty (nečistoty). Fázové rozhrańı (hranice mezi p̊uvodńı
fáźı α a vznikaj́ıćı fáźı β) si lze představit bud’ jako geometrickou plochu nebo
jako velmi tenkou vrstvu lǐśıćı se svým složeńım od fáze p̊uvodńı i konečné. To-
to fázové rozhrańı je mı́stem styku dvou r̊uzných krystalových mř́ıž́ı, které se
mohou lǐsit svou orientaćı, parametry elementárńı buňky, složeńım nebo mı́rou
uspořádáńı.

Obrázek 2.1: Rozhrańı mezi p̊uvodńı a vznikaj́ıćı fáźı: a) koherentńı, b) semiko-
herentńı, c) nekoherentńı (převzato z [7])

Podle toho, jak na sebe mř́ıže navazuj́ı, děĺıme rozhrańı na koherentńı, semiko-
herentńı a nekoherentńı (viz obr. 2.1). Kvantitativně lze mı́ru návaznosti vyjádřit
relativńım rozd́ılem.

δαβ =
dα − dβ

dβ
, (2.1)
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kde dα resp. dβ jsou mezirovinné vzdálenosti rovin rovnoběžných s fázovým roz-
hrańım pro fázi α resp. β 1. Pro δαβ ≤ 0.1 hovoř́ıme o koherentńım rozhrańı, pro
δαβ př́ılǐs nepřesahuj́ıćı hodnotu 0.1 o semikoherentńım rozhrańı a při vysokých
hodnotách δαβ o nekoherentńım rozhrańı [4].

Z existence fázového rozhrańı lze odvodit existenci energetické bariéry pro r̊ust
zárodk̊u. Mějme zárodek o objemu Vβ a povrchu Sβ. Označme Gibbs̊uv potenciál
vztažený na jednotkový objem pro jednotlivé fáze jako gα a gβ a Gibbs̊uv potenciál
rozhrańı vztažený na jednotkovou plochu γαβ. Pak změna Gibbsova potenciálu
daná vznikem zárodku je rovna součtu objemové a povrchové složky.

∆G = ∆GV +∆GS = (gβ − gα)Vβ + γαβSβ (2.2)

Uvažujeme-li kulový tvar zárodku, je změna Gibbsova potenciálu daná jeho po-
loměrem r.

∆G = (gβ − gα)
4

3
πr3 + γαβ 4πr2 (2.3)

Z rovnice (1.11) vyplývá, že samovolně mohou prob́ıhat pouze ty procesy, při
nichž se minimalizuje ∆G(r). Pro teploty vyšš́ı nebo rovny teplotě táńı obou
fáźı, je člen gβ − gα ≥ 0. Minimum ∆G(r) nastává pouze pro nulový poloměr,
precipitát tedy samovolně zaniká. Pro teploty nižš́ı než teplota táńı obou fáźı je
však gβ−gα < 0 a závislost ∆G(r) má tvar znázorněný na obr. 2.2. Po překročeńı

Obrázek 2.2: Závislost ∆G(r) na poloměru kulového zárodku daná rovnici (2.3)
(převzato z [4])

jisté kritické velikosti r∗ je daľśı r̊ust zárodku spojen s poklesem ∆G a prob́ıhá
tedy dle (1.11) samovolně. Pro kulový zárodek lze hodnoty r∗ a ∆G(r∗) spoč́ıtat
exaktně.

r∗ = − 2γαβ
gβ − gα

(2.4)

∆G(r∗) =
γ3
αβ

(gβ − gα)
2

16π

3
(2.5)

Lze ukázat, že pokud se počet zárodk̊u r̊uzných velikost́ı neměńı s časem, plat́ı
pro počet zárodk̊u n∗ kritické velikosti vztah [4]

n∗ ∼ exp

(

−∆G(r∗)

kBT

)

. (2.6)

1Jde vlastně o vzdálenost atomů fáze α (resp. β) v rovině fázového rozhrańı. Např. tvoř́ı-li
fáze α kubickou mř́ıž o mř́ıžovém parametru a a je-li fázové rozhrańı rovnoběžné s rovinou
(110), pak je dα =

√
2a, je-li fázové rozhrańı rovnoběžné s rovinou (111), pak je dα =

√
3a atd.
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Pro teploty bĺızké teplotě táńı je gβ ≈ gα, tedy dle (2.5) bariéra ∆G(r∗) je př́ılǐs
vysoká, a tud́ıž hodnota n∗ je malá. Naopak s rostoućım podchlazeńım roste
absolutńı hodnota rozd́ılu gβ − gα, výška energetické bariéry klesá a hodnota n∗

nabývá lokálńıho maxima . Při silném podchlazeńı n∗ opět klesá.

Obrázek 2.3: Závislost faktoru F3 na osovém poměru elipsoidálńıho precipitátu
(převzato z [4])

Pro precipitaci v pevné fázi je třeba do vztahu (2.2) přidat člen ∆GEV cha-
rakterizuj́ıćı změnu Gibbsova potenciálu spojenou se stykem dvou krystalových
mř́ıž́ı na fázovém rozhrańı.

∆GEV ≈ δ2αβ (xα − xβ)
2 F3, (2.7)

kde xα a xα jsou molárńı zlomky fáźı α a β. Hodnota faktoru F3 záviśı na tvaru
precipitátu (viz obr. 2.3). Opět se realizuje takový stav systému vedoućı k pokle-
su ∆G, který záviśı nejen na tvaru precipitátu, ale i na mř́ıžových parametrech
fáźı α a β. To vede ke zvýhodněńı heterogenńı nukleace před nukleaćı homo-
genńı 2 a někdy i k upřednostněńı mř́ıže s větš́ı koherenćı před mř́ıž́ı odpov́ıdaj́ıćı
rovnovážnému stavu [4].

2.2.2 Izotermický rozpad přesyceného tuhého roztoku

Při homogenńı transformaci je pravděpodobnost, že za jednotku času dojde k pře-
měně určitého malého objemu, pro všechny části tohoto objemu stejná. Proto je
velikost objemu, v němž za jednotku času proběhne přeměna, úměrná objemu
netransformované části Va.

dVz

dt
= KVα = K (V − Vz) (2.8)

ξ =
Vz

V
= 1− exp (−Kt) , (2.9)

kde V je objem systému, Vz objem nové fáze a K je kladná konstanta.
Při transformaci nukleaćı je zapotřeb́ı vźıt v úvahu dobu τ potřebnou ke

vzniku zárodku. Je-li v čase t = τ velikost netransformovaného objemu Va, pak

2Při homogenńı nukleaci docháźı k tvorbě precipitát̊u rovnoměrně rozdělených v celém obje-
mu vzorku. Tento proces prováźı narozd́ıl od heterogenńı nukleace popsané výše plynulý pokles
Gibbsova potenciálu, tj. nedocháźı k překonáváńı žádné energetické bariéry.
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při rychlosti nukleace vN za element času dτ vznikne vNVadτ zárodk̊u. Předpo-
kládejme, že tvar zárodku je kulový a jeho poloměr záviśı na čase podle vztahu

r = vrf (t− τ) , (2.10)

kde f je funkćı času a vr je konstanta. Změna objemu nové fáze za čas dτ je rovna
součinu počtu zárodk̊u a jejich objemu.

dVz =
4π

3
r3vNVadτ (2.11)

dξ =
4π

3
v3r (f (t− τ))3 vN (1− ξ) dτ (2.12)

Je-li f lineárńı funkćı času: f = t− τ (např. při tuhnut́ı jednosložkové kapaliny),
můžeme integrovat vztah (2.12) a dostaneme pro objemovou frakci nové fáze ξ

ξ = 1− exp
(

−π

3
v3rvN t

4
)

. (2.13)

Obecněǰśı model rozpadu nukleaćı a r̊ustem vede k závislosti [4]

ξ = 1− exp (−κtn) , (2.14)

kde konstanty κ a n záviśı na zvoleném mikroskopickém pohledu.

Obrázek 2.4: Křivka izotermického rozpadu (převzato z [4])

Závislost ξ na čase je znázorněná na obr. 2.4 a je pro sv̊uj charakteristický
tvar nazývána S-křivka. Podle rovnice (2.14) prob́ıhá transformace nekonečně
dlouho, proto pro praktické účely zavád́ıme čas počátku tp a konce přeměny tk, při
nichž má velikost ξ předem dohodnutou hodnotu. Necht’ je Tc teplota rovnováhy
počátečńı a výsledné fáze. Pak lze závislost čas̊u tp a tk na teplotě rozdělit do tř́ı
př́ıpad̊u:

• Pro teploty T ≥ Tc nová fáze nevzniká, časy tp a tk jsou nekonečně velké.

• Pro teploty T < Tc nejprve roste rychlost nukleace, hodnoty tp a tk se
zmenšuj́ı.

• Při vyšš́ım podchlazeńı T << Tc energie částic tvoř́ıćıch novou fázi klesá,
rychlost nukleace se zpomaluje až se nakonec zastav́ı. Časy tp a tk rostou.

Takto popsaný proces zachycuje izotermický transformačńı diagram (obr. 2.5),
kde křivky tp a tk vymezuj́ı nešrafovanou oblast počátečńı fáze, šrafovanou oblast
prob́ıhaj́ıćı přeměny a tečkovanou oblast konečné fáze. V transformačńım diagra-
mu může být zachyceno v́ıce fáźı (včetně nerovnovážných) a je zároveň jakousi
mapou časové a teplotńı závislosti vlastnost́ı systému.
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Obrázek 2.5: Izotermický transformačńı diagram (převzato z [4])

2.2.3 Přirozené stárnut́ı materiálu

V 5. kapitole jsou zaneseny výsledky studia přirozeného stárnut́ı slitiny Mg13Tb
pomoćı měřeńı mikrotvrdosti HV . Toto stárnut́ı je zp̊usobeno rozpadem pře-
syceného tuhého roztoku, kdy docháźı ke shlukováńı atomů Tb usnadněnému
výskytem vakanćı. Popǐsme si procesy tohoto stárnut́ı kvantitativně.

Tvrdost materiálu v závislosti na čase lze zapsat jako

HV (t) = HV 0 +∆HV (t), (2.15)

tj. jako součet tvrdosti čistého Mg a tvrdosti ∆HV (t) zp̊usobené přirozeným
stárnut́ım, kterou lze vyjádřit jako Pythagorejskou superpozici 3 tvrdosti tuhého
roztoku HV ss a shluk̊u HV cl.

∆HV (t) =
(

H2
V ss +H2

V cl

)1/2
(2.16)

Obě tvrdosti HV ss a HV cl závisej́ı na objemové koncentraci atomů Tb roz-
puštěných v Mg matrici a relativńı objemové frakci shluk̊u ξ, dané vztahem

ξ =
Nclccl

css +Nclccl
, (2.17)

kde Ncl je pr̊uměrný počet atomů Tb v jednom shluku, ccl resp. css je obje-
mová koncentrace shluk̊u resp. objemová koncentrace atomů Tb v tuhém roz-
toku. Vytvrzeńı zp̊usobené shluky rozpuštěných atomů je úměrné ξ1/2. Vytvr-
zeńı zp̊usobené atomy rozpuštěnými v tuhého roztoku je úměrné (1− ξ)2/3 [8].
Výsledná závislost tvrdosti na čase pak má tvar

HV (t) = HV 0 +





(

hssc
2/3 (1− ξ)2/3

)2
+

(

hcl

(

c

N2

)1/2

ξ1/2
)2




1/2

, (2.18)

kde hss a hcl jsou koeficienty, vyjadřuj́ıćı velikost vytvrzeńı pro tuhý roztok a pro
shluky, c je celková objemová koncentrace atomů Tb v Mg matrici.

3Vyjádřeńı výsledné tvrdosti jako odmocnina ze součtu čtverc̊u je pro lehč́ı částice lepš́ı
aproximaćı než než obyčejný lineárńı součet ∆HV (t) = HV ss +HV cl [8].
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Předpokládáme, že stárnut́ı materiálu prob́ıhá nukleaćı a r̊ustem zárodk̊u, jak
je popsáno výše a tedy závislost objemové frakce ξ na čase je popsána rovnićı
2.14.

2.3 Deformace slitin, precipitačńı vytvrzováńı

Přidáńım atomů jiného prvku do materiálu se obvykle podstatně změńı jeho
mechanické vlastnosti, zejména jeho pevnost a tvrdost. Ciźı (leguj́ıćı) atom se
může od atomů p̊uvodńıch lǐsit jiným atomovým poloměrem, př́ıpadně se mohou
lǐsit elastické vlastnosti obou čistých materiál̊u. Obecně lze ř́ıct, že č́ım je nižš́ı
pohyblivost dislokaćı spojených např. s př́ıtomnost́ı ciźıch atomů v materiálu, t́ım
větš́ı je jeho mez Rp0.2 (smluvńı mez v tahu, zp̊usobuj́ıćı deformaci 0.2%) [7].

Koherentńımi precipitáty procháźı dislokace po stejné skluzové rovině, jako
v matrićı. Smykové napět́ı, potřebné pro pohyb dislokace, záviśı na množstv́ı
překážek a na jejich velikosti.

Nekoherentńı precipitáty a koherentńı precipitáty s určitou nadkritickou veli-
kost́ı nemohou být dislokaćı protnuty. Dislokace ale mohou precipitáty překonat
tzv. Orowanovým mechanismem znázorněným na obr. 2.6. Dislokace se p̊usobe-

Obrázek 2.6: Pr̊uběh interakce precipitátu s dislokaćı (převzato z [6])

ńım vněǰśıho napět́ı ohýbá na precipitátu a po jeho překonáńı z̊ustávaj́ı kolem
něj dislokačńı smyčky. Podle maximálńıho zakřiveńı dislokace lze rozlǐsovat mezi
překážkami pevnými, středně pevnými a měkkými. Č́ım větš́ı je toto zakřiveńı,
t́ım větš́ı muśı být smykové napět́ı τOR, potřebné pro pohyb dislokace. τOR rovněž
roste se snižuj́ıćı se vzájemnou vzdálenost́ı L a s rostoućı velikost́ı D precipitát̊u.
Zjednodušeně se pro vyjádřeńı τOR použ́ıvá vztah

τOR =
2E

b (L−D)
, (2.19)

kde E je interakčńı energie a b je Burgers̊uv vektor, chrakterizuj́ıćı velikost dis-
lokace (řádově roven velikosti mř́ıžové konstanty) [4].

Při ž́ıháńı přesyceného tuhého roztoku se očekává nejprve tvorba a r̊ust pre-
cipitát̊u, které zp̊usobuj́ı zpevněńı materiálu. S rostoućı teplotou se ve vzorku
vytvář́ı slále větš́ı množstv́ı zárodk̊u, vzdálenost L klesá a tvrdost materiálu,
hodnota meze Rp0.2 roste. Při určité teplotě se přestávaj́ı tvořit nové zárodky
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a precipitáty nadále pouze rostou, přičemž jejich vzdálenost L nadále roste. Po
překročeńı optimálńı velikosti precipitát̊u, převáž́ı význam jejich vzdálenosti nad
velikost́ı a tvrdost materiálu bude postupně klesat.
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Kapitola 3

Hořč́ıkové slitiny

Zemská k̊ura obsahuje zhruba 1.9 až 2.5 % hořč́ıku v podobě uhličitanu hořečna-
tého MgCO3 a uhličitanu vápenato - hořečnatého CaMg(CO3)2 - dolomitu. Daľśı
pr̊umyslově využitelné množstv́ı obsahuje i mořská voda 1.

V současnosti je v pr̊umyslu jednou z priorit vývoj a použit́ı lehkých kon-
strukčńıch materiál̊u s dobrými mechanickými vlastnostmi. Největš́ı poptávka po
takových materiálech je předevš́ım v transportńım pr̊umyslu. Jako velmi vhodný
se z tohoto hlediska jev́ı právě hořč́ık, zejména jeho slitiny s daľśımi prvky, jehož
hustota je o v́ıce než polovinu nižš́ı než hustota v této oblasti velmi rozš́ı̌reného
hlińıku 2. Jeho daľśı ekologickou a ekonomickou výhodou je to, že recyklačńı
náklady tvoř́ı pouhých 5 % výrobńıch náklad̊u [9].

3.1 Použit́ı hořč́ıku

Navzdory své ńızké hustotě neńı čistý Mg vhodný ke konstrukčńım účel̊um.
Předevš́ım kv̊uli své ńızké pevnosti, špatné tvárnosti za studena a anizotropńım
vlastnostem. Dále kv̊uli vysoké elektronegativitě je silně náchylný k oxidaci, tedy
málo odolný v̊uči korozi.

Vlastnosti Mg lze však podstatně vylepšit přidáńım daľśıch prvk̊u. Většina
z těchto prvk̊u má omezenou rozpustnost v Mg v pevném stavu. Proto se provád́ı
vhodné tepelné zpracováńı (ž́ıháńı při určité teplotě) slitiny, během kterého se
leguj́ıćı prvek rozpust́ı v Mg matrici. Následným zakaleńım takto homogenizované
slitiny vznikne silně přesycený tuhý roztok, u nějž při daľśım izochronńım ž́ıháńı
docháźı ke změně mikrostruktury, k precipitaci a následnému vytvrzeńı materiálu.
Takto upravené slitiny již maj́ı široké využit́ı v pr̊umyslu, předevš́ım v pr̊umyslu
transportńım (automobilový a tetecký pr̊umysl). Limituj́ıćım faktorem k širš́ımu
využit́ı hořč́ıkových slitin je cena leguj́ıćıch prvk̊u.

Výroba Mg źıskávaného z rud je situována v zemı́ch s dostatečnou energetic-
kou a pr̊umyslovou základnou. Předńımi producenty Mg jsou USA, Rusko a Č́ına,
přičemž se vyráb́ı předevš́ım elektrolyticky a termicky.

Současná kapacita výroby Mg na světě se odhaduje na 300000 t za rok, ke
konstrukčńım účel̊um je použito asi 45000 t za rok. Prvńı použit́ı Mg sloužilo
jako pyrotechnická směs a později jako zdroj oslnivého světla při fotografováńı.

1zhruba 1 g Mg na 1 litr mořské vody, pro srovnáńı Na je v mořské vodě cca 10krát v́ıce
[10]; Na a Mg jsou nejčastěji se vyskytuj́ıćı kationty v mořské vodě

2̺Mg = 1738 kg m−3, ̺Al = 2699 kg m−3 [10]
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Počátek použ́ıváńı hořč́ıkových slitin v automobilovém pr̊umyslu započal v me-
ziválečném obdob́ı u firmy Volkswagen, kde byla největš́ı aplikaćı kliková a pře-
vodovková skř́ıň u modelu VW Beatle, na němž se spotřebovalo přes 20 kg Mg na
jedno vozidlo a kterého se vyrobilo do roku 1981 v́ıce než 20 milion̊u kus̊u. Dnes
jsou v použit́ı Mg v automobilovém pr̊umyslu v čele USA (General Motors), za
nimiž s odstupem následuje Evropa. Odlitky z Mg představuj́ı asi 1 % hmotnosti
vozidla [11].

Slitiny Mg maj́ı v současnosti široké využit́ı i mimo oblast transportńıho
pr̊umyslu. Uved’me např. využit́ı v oblasti astronautiky, vojenské technologie,
elektroniky, nářad́ı, medićıny aj. [9].

3.2 Vlastnosti hořč́ıku

Mg je nepolymorfńı kov stř́ıbrné barvy. Je to silně elektronegativńı prvek, na
vzduchu se pokrývá vrstvou oxidu, která jej částečně chráńı před daľśı oxidaćı,
ale neńı tak kompaktńı jako např. u hlińıku, takže nezabraňuje pronikáńı koroze
dovnitř materiálu. Mg krystalizuje v hexagonálńı soustavě, proto má pouze jeden
hlavńı skluzový systém aktivńı při pokojové teplotě, což zp̊usobuje jeho anizot-
ropńı vlastnosti [7]. Tvárným se stává až od teplot 225◦C, kdy se aktivuj́ı vedleǰśı
skluzové systémy. Přechod mezi křehkým a tvárným stavem je však velice ostrý
(při 200◦C je Mg stále křehký) [7]. Důležitou vlastnost́ı Mg je jeho ńızká husto-
ta, jeho širš́ımu uplatněńı ale bráńı silná náchylnost ke korozi a špatná tvárnost
za studena. Mg a jeho slitiny dále výborně tlumı́ vibrace. Tato vlastnost ovšem
záviśı na konkrétńı mikrostruktuře materiálu.

rok objeveńı 1775
relativńı atomová hmotnost 24.305
elektronová konfigurace 1s22s22p63s2

oxidačńı č́ıslo +2
typ krystalové mř́ıžky hexagonálńı mř́ıž s nejtěsněǰśım uspořádáńım

(cph)
mř́ıžové parametry a = 0.32 nm

c = 0.52 nm
atomový poloměr 0.160 nm
hustota ∗ 1738 kg m−3

teplota táńı ∗∗ 648.8◦C
teplota varu ∗∗ 1090◦C
koeficient tepelné vodivosti 26 · 10−6 K−1

měrná tepelná kapacita 1017 J kg−1 K−1

molárńı tepelná kapacita 24.7 J mol−1 K−1

měrná tepelná vodivost 170 W m−1 K−1

měrný elektrický odpor ∗∗∗ 3.94 · 10−8 Ωm
magnetická susceptibilita 5.46 · 10−6

Tabulka 3.1: Vybrané vlastnosti Mg [10], ∗ hodnota při teplotě 20◦C, ∗∗ hodnota
při tlaku 101.3 kPa, ∗∗∗ hodnota při teplotě 0◦C
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V tabulce 3.1 jsou uvedeny některé ze základńıch vlastnost́ı Mg 3. V tabulce 3.2
jsou uvedeny hodnoty mechanických vlastnost́ı Mg ve srovnáńı s jinýmy známými
kovy 4.

prvek Mg Al Cu Pb Co
modul pružnosti v tahu [GPa] 45 70.1 123 16 205
modul pružnosti 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: Srovnáńı mechanických vlastnost́ı Mg a některých kov̊u [10]

Mg se v př́ırodě vyskytuje v podobě 3 stabilńıch izotop̊u. Jejich relativńı
atomové hmotnosti a procentuálńı zasoupeńı v př́ırodě jsou uvedeny v tabulce
3.3 5.

izotop Ar zastoupeńı
24
12Mg 23.985 78.99 %
25
12Mg 24.986 10.00 %
26
12Mg 25.983 11.01 %

Tabulka 3.3: V př́ırodě se vyskytuj́ıćı izotopy Mg [12]

3.3 Vybrané hořč́ıkové slitiny a jejich vlastnosti

Podle Hume-Rotheryho pravidel (sekce 2.1) záviśı rozpustnost př́ıměśı na rozd́ılu
atomových poloměr̊u (neměl by přesáhnout 15%), rozd́ılu elektronegativit a na
valenci. Z tohoto pohledu se nab́ıźı asi deśıtka prvk̊u vhodných k legováńı Mg.
Patř́ı k nim hlińık, vápńık, lithium, mangan, skupina vzácných zemin (RE),
křemı́k, stř́ıbro, thorium, ytrium a zirkon [9]. Pokud rozpustnost leguj́ıćıho prvku
prudce klesá s teplotou, je možné homogenizaćı a zakaleńım dosáhnout vysokého
přesyceńı materiálu. Následným vhodným tepelným zpracováńım v matrici vzni-
kaj́ı precipitáty, které tvoř́ı významnou objemovou frakci, zpevňuj́ı materiál a jsou
teplotně stabilńı. Př́ıměsi by měly mı́t v Mg ńızkou difuzivitu, aby se předešlo
přestárnut́ı materiálu.

Volba vhodného leguj́ıćıho prvku v Mg slitinách se odv́ıj́ı od požadovaných
vlastnost́ı slitiny, jako jsou zvýšená pevnost (Al, Mn, skupina vzácných zemin RE,
Zr), tvrdost (Ag+RE, Ag+Th, Zn), creepová odolnost (Al, Ca, RE, Th, Y+RE),
odolnost v̊uči korozi (Al, RE, Zn) nebo snadněǰśı tvárnost za studena (Ca, Li)
[9].

V současnosti se výzkum a vývoj soustřed́ı na Mg-RE. Tyto slitiny se vyz-
načuj́ı dobrou pevnost́ı a tvrdost́ı, creepovou odolnost́ı a odolnost́ı v̊uči korozi.

3Atomový poloměr je hodnota poloměru atomu určená z mř́ıžových parametr̊u krystalu
daného prvku na základě modelu dotýkaj́ıćıch se kouĺı.

4V tabulkách [10] je uvedena hodnota tvrdosti podle Brinella. Dle [14] je ale tvrdost podle
Vickerse (neboli mikrotvrdost) pro hodnoty menš́ı než 300 stejná jako tvrdost podle Brinella.

5Hodnota Ar = 24.305 uvedená v tabulce 3.1 je váženým pr̊uměrem hodnot Ar pro r̊uzné
izotopy.
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Jako prvek nejvhodněǰśı k legováńı Mg se jevilo Th (výborná creepová odolnost za
vyšš́ıch teplot, dobrá odlévatelnost a svařitelnost a v kombinaci s Ag vytvrzeńı).
Bohužel kv̊uli jeho slabé radioaktivitě nebylo vhodné jeho praktické využit́ı.

Mezi vzácné zeminy poč́ıtáme prvky III.b skupiny a všechny lanthanoidy 6.
Podle typu rozpadové řady lze slitiny Mg-RE rozdělit do tř́ı skupin [13]:

• Mg-Gd typ (Gd):

α′ (cph) → β′′ (D019) → β′ (cbco) → β (Mg5Gd, fcc)

• Mg-Y typ (Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu):

α′ (cph) → β′′ (D019) → β′ (cbco) → β (Mg24Y5, bcc)

• Mg-Nd typ (Ce, Nd):

α′ (cph) → G-P zóny → β′′ (D019) → β′ (fcc) → β (Mg41Nd5, bct)

cph znač́ı hexagonálńı mř́ıž s nejtěsněǰśım uspořádáńım
cbco znač́ı mř́ıž ortorombickou bazálně centrovanou proti straně c s parametry
a = 0.641 nm = 2aMg, b = 2.223 nm ∼= 8d(101̄0)Mg

, c = 0.521 nm = cMg a je
semikoherentńı s α-Mg
fcc znač́ı kubickou plošně centrovanou mř́ıž
bct znač́ı tetragonálńı prostorově centrovanou mř́ıž
fáze D019 má hexagonálńı strukturu s parametry a = 0.641 nm = 2aMg,
c = 0.521 nm = cMg a je koherentńı s α-Mg [15].

Rozpadové řady nejčastěji použ́ıvaných slitin Mg jsou uvedeny na obr. 3.1.
Precipitaci stabilńı fáze předcháźı precipitace několika metastabilńıch fáźı. Pro
r̊uzné př́ıměsové prvky maj́ı stabilńı a metastabilńı fáze r̊uznou krystalografickou
strukturu, tvar (destičky, tyčinky nebo kulové částice) a většinou i konkrétńı ori-
entaci v̊uči některé krystalové rovině Mg matrice. Často se jako rané precipitačńı
stádium vyskytuje metastabilńı fáze D019 (slitiny Mg-Re a Mg-Th). U některých
slitin (Mg-Nd) jej́ı tvorbě předcháźı tvorba G-P zón.

3.4 Binárńı systém Mg-Tb

V rovnovážném fázovém diagramu slitiny Mg-Tb, znázorněném na obr. 3.2, lze
nalézt pět rovnovážných binárńıch sloučenin Mg24Tb5 (χ2), Mg5Tb (χ1), Mg3Tb,
Mg2Tb a MgTb. Peritektická teplota sloučeniny χ1 je 555

◦C, u sloučeniny χ2 neńı
stanovená. Hranice slitin Mg3Tb, Mg2Tb a MgTb nejsou přesně dané, proto jsou
ve fázovém diagramu naznačeny čárkovaně [15].

Na obr. 3.3 je naznačena část fázového diagramu Mg-Tb pro vysoké frakce
Mg. Křivka likvidus (odděluj́ıćı fáze L a L+Mg) a eutektická horizontálńı křivka
byly určeny na základě tepelné analýzy při chlazeńı. Křivka solidus (odděluj́ıćı
fáze L+Mg a Mg) byla určena pomoćı mikroskopického pozorováńı rozpouštěńı
při ž́ıháńı na r̊uzných teplotách. Eutektická teplota je 559◦C a eutektické složeńı
41 hm.% [15].

Charakteristiky binárńıch sloučenin systému Mg-Tb jsou shrnuty v tabulce
3.4.

6Tj. prvky Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu
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Obrázek 3.1: Rozpadové řady nejčastěji použ́ıvaných slitin Mg (převzato z [16])
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Obrázek 3.2: Fázový diagram MgTb (převzato z [15])

Obrázek 3.3: Fázový diagram MgTb ze strany Mg (převzato z [15])

Fáze Složeńı [at % Mg] Teplota [◦C] Mř́ıžové parametry [nm]
βTb 0 > 1289 a = 0.402
αTb 0 < 53 a = 0.3606

c = 0.5697
MgTb ∼ 46 - 52 < 855 a = 0.3775 - 0.3798
Mg2Tb ∼ 66.5 - 68 < 720 a = 0.6042 - 0.6042

c = 0.9776 - 0.9810
Mg3Tb ∼ 75 - 78 < 605 a = 0.7296 - 0.7312
Mg5Tb ∼ 83 < 559 a = 2.232
Mg24Tb5 ∼ 83 < 559 a = 1.1260 - 1.1283
Mg 100 a = 0.321

c = 0.521

Tabulka 3.4: Vlastnosti binárńıch sloučenin systému Mg-Tb [7], [15]
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Kapitola 4

Použité měřićı metody

4.1 Měřeńı doby života pozitron̊u

Měřeńı doby života pozitron̊u (PLS = Positron Lifetime Spectroscopy) předsta-
vuje nedestruktivńı metodu umožňuj́ıćı předevš́ım studium volných objemů a de-
fekt̊u v materiálech, jejichž velikost je často pod rozlǐsovaćı schopnost́ı transmisńı
elektronové mikroskopie (TEM). PLS je založeno na studiu interakce ńızkoenerge-
tických pozitron̊u s materiálem, poskytuje nám informace o elektronové struktuře
oblasti defektu, umožňuje velmi snadnou identifikaci jednotlivých typ̊u defekt̊u
a také určeńı jejich hustoty v materiálu.

4.1.1 Interakce pozitron̊u s pevnými látkami

Jako zdroj pozitron̊u nejčastěji slouž́ı radioizotopy, jejichž jádra se rozpadaj́ı β+

rozpadem za emise pozitronu e+ a elektronového neutrina νe.

A
ZX →A

Z−1 Y + e+ + νe (4.1)

Spektrum kinetických energíı emitovaných pozitron̊u z β+ rozpadu je spo-
jité. Pro nejčastěji použ́ıvaný zdroj pozitron̊u, izotop 22

11Na, je středńı hodnota
kinetické energie pozitron̊u 270 keV [17]. Jeho rozpad je znázorněn na obr. 4.1.

Obrázek 4.1: Schéma rozpadu jádra 22
11Na

Poté, co pozitron vnikne do materiálu, velmi rychle ztráćı svou kinetickou
energii až na hodnotu řádově 3

2
kBT , tj. 0.039 eV při pokojové teplotě. Tento

proces ztráty energie nazýváme termalizace a v závisloti na energii pozitronu
prob́ıhá několika zp̊usoby [17]:
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• Při vysokých energíıch (nad 100 eV) dominuj́ı ztráty excitaćı vnitřńıch
elektron̊u při srážce pozitron̊u s atomy materiálu. Tento proces trvá vel-
mi krátkou dobu.

• Při energíıch ∼ 0.1 eV je pro kovové materiály dominantńı excitace vodi-
vostńıch elektron̊u.

• V posledńı fázi při nejnižš́ıch energíıch se pozitrony převážně rozptyluj́ı
na fononech. Tato fáze prob́ıhá nejdéle ze všech (přes 50% celkové doby
termalizace).

Obecně ale plat́ı, že celková doba termalizace (∼ 1 ps) je zanedbatelná oproti
době života pozitronu (∼ 100 ps).

Rychlost termalizovaného pozitronu se ř́ıd́ı Maxwellovým–Boltzmannovým
rozděleńım.

v+ =

√

3kBT

m∗
, (4.2)

kde m∗ je efektivńı hmotnost pozitronu obsahuj́ıćı př́ıspěvek od fonon̊u, pozit-
ronové pásové stuktury a elektron-pozitronové interakce. Typicky je m∗ = 1.5m
(m je klidová hmotnost pozitronu).

Pravděpodobnost, že pozitron po termalizaci pronikne v materiálu do hloubky
x je dána empirickým vztahem [17]

P (x) = α+e
−α+x, (4.3)

kde 1/α+ je středńı hloubka pr̊uniku a záviśı na hustotě materiálu a energii
pozitron̊u. Pro zářič 22

11Na je v řádu deśıtkek až stovkek µm, např. pro Mg je
1/α+ = 150µm.

V klasickém přibĺıžeńı vykonává po termalizaci pozitron náhodný izotropńı
difúzńı pohyb. Středńı difúzńı délka L+ pozitronu, tj. středńı vzdálenost mezi
mı́stem termalizace pozitronu a mı́stem, kam se pozitron dostane difúzńım pohy-
bem během své efektivńı doby života τ+, je pro kovy řádově stovky nm.

L+ =
√

D+τ+, (4.4)

kde D+ je difúzńı koeficient pozitronu v daném materiálu.

4.1.2 Delokalizované pozitrony

Vlnová délka pozitronu je

λ+ =
2πh̄

m∗v+
. (4.5)

Pozitron tedy
”
prozkoumá“ objem λ2

+L+, tj. oblast se zhruba 107 atomy. Vlnová
délka pozitronu je vždy větš́ı než vzdálenost atomů v materiálu, termalizovaný
pozitron se chová jako vlna, hovoř́ıme tedy o delokalizovaných pozitronech.

Anihilačńı rychlost λB a dobu života τB delokalizovaného pozitronu definujeme
vztahem

λB =
1

τB
= πr2ec

∫

ρ+(r)ρ−(r)γ(r)d
3r, (4.6)
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kde re = e2/ (4πǫ0mc2) je Thomson̊uv poloměr elektronu, ρ+ resp. ρ− je husto-
ta pozitron̊u resp. elektron̊u. Korelačńı faktor γ vyjadřuje zvýšeńı hustoty elek-
tron̊u v mı́stě výskytu pozitronu, zp̊usobené přitažlivou Coulombickou interakćı.
V d̊usledku tohoto lokálńıho zvýšeńı hustoty elektron̊u (resp. př́ıtomnosti faktoru
γ ve vztahu (4.6)) se podstatně snižuje doba života pozitronu.

4.1.3 Záchyt pozitronu

Efektivńı potenciál, který v materiálu p̊usob́ı na pozitron, je nižš́ı v mı́stech, které
představuj́ı tzv. volný objem (vakance, hranice zrn nebo oblasti v bĺızkosti preci-
pitát̊u). V nich je hustota kladných iont̊u mř́ıže nižš́ı, tud́ıž je zde nižš́ı i odpudivá
interakce mezi nimi a pozitronem. V takovém defektu má pozitron nižš́ı vlastńı
energii než v delokalizovaném stavu. Docháźı k přechodu z delokalizovaného do
lokalizovaného stavu, k záchytu pozitronu v defektu.

Rozd́ıl energíı delokalizovaného a lokalizovaného stavu pozitronu určuje va-
zebnou energii EB pozitronu v defektu. Předpokládáme, že jej́ı velikost je dost
vysoká, takže lokalizovaný pozitron neuniká zpět do delokalizovaného stavu a ani-
hiluje zachycený v defektu. Anihilačńı charakteristiky (doba života) zachyceného
pozitronu se značně lǐśı jak od delokalizovaného stavu, tak od jednotlivých typ̊u
defekt̊u navzájem. Důvodem je rozd́ılná elektronová struktura okoĺı, v němž elek-
tron anihiluje. PLS tedy umožňuje identifikaci jednotlivých defekt̊u v materiálu.

V defektu je nižš́ı hustota kladných iont̊u mř́ıže, zřejmě je zde tedy nižš́ı
i hustota elektron̊u. Doba života pozitronu v defektech je tedy deľśı než τB.

4.1.4 Princip měřeńı doby života pozitron̊u

Zp̊usob, jakým se měř́ı doby života pozitron̊u v materiálu, je znázorněný na obr.
4.2.

Obrázek 4.2: Princip měřeńı doby života pozitron̊u

Při emisi pozitronu je během několika ps vyzářen foton o energii 1274 keV (viz
obr. 4.1). Tento foton je detekován a slouž́ı jako startovńı signál pro měřeńı času.
Pozitron proniká do materiálu, kde se termalizuje a poté anihiluje za vyzářeńı
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dvou foton̊u o energii 511 keV (odpov́ıdaj́ıćı klidové hmotnosti elektronu/pozi-
tronu). Jeden z těchto foton̊u je opět detekován a slouž́ı jako stop signál. Délka
časového intervalu mezi detekćı startovaćıho a stopovaćıho fotonu je potom rovna
době života pozitronu v materiálu. Měřeńı dob života je tedy vlastně měřeńım
zpožděných koincidenćı.

Zdroj pozitron̊u je obvykle připraven naneseńım roztoku 22NaCl na tenkou
fólii (∼ µm), jeho odpařeńım a poté překryt́ım stejnou fólíı. Aktivita zářič̊u pro
PLS je v řádu MBq [17]. Zářič poté umı́st́ıme mezi 2 identické vzorky studovaného
materiálu o dostatečné tloušt’ce (v porovnáńı s hloubkou pr̊uniku), aby se v něm
absorbovaly všechny pozitrony.

Neporušený materiál

Uvažujme nyńı nejjednodušš́ı př́ıklad, kdy máme materiál, jehož koncentrace de-
fekt̊u je pod rozlǐsovaćı schopnost́ı PLS. Všechny pozitrony anihiluj́ı se stejnou
anihilačńı rychlost́ı λB. Označme n(t) pravděpodobnost, že pozitron v čase t do-
sud neanihiloval, a čas t = 0 zvolme za okamžik vniknut́ı pozitronu do materiálu.
Potom plat́ı n(t = 0) = 1 a s rostoućım časem bude n(t) klesat podle vztahu

dn(t)

dt
= −λBn(t), (4.7)

n(t) = e−λBt. (4.8)

Při měřeńı doby života pozitronu měř́ıme rozděleńı náhodné proměnné, oka-
mžiku, kdy pozitron anihiluje. Ideálńı spektrum Sid, tj. počet anihilaćı za jednotku
času má tvar

Sid(t) =
d

dt
(1− n(t)) = λBe

−λBt. (4.9)

a doba života pozitronu τB je středńı hodnotou tohoto rozděleńı. Reálné spektrum
S je konvolućı ideálńıho spektra s rozlǐsovaćı funkćı spektrometru R(t). Př́ıspěvek
od náhodných koincidenćı ještě přidává pozad́ı B.

S(t) = Sid ∗R(t) + B (4.10)

Rozlǐsovaćı funkci spektrometru lze obvykle vyjádřit jako sumu 2 až 3 gaussián̊u,
jej́ı pološ́ı̌rka (FWHM) určuje rozlǐseńı spektrometru. Obvykle se u kvalitńıch
spektrometr̊u dosahuje rozlǐseńı okolo 200 ps. Na katedře fyziky ńızkých teplot
se podařilo dosáhnout vynikaj́ıćıho rozlǐseńı 140 ps [17].

Při zpracováńı naměřeného spektra je tedy nutné provést dekonvoluci výrazu
(4.10) pro źıskáńı ideálńıho spektra Sid a rozlǐsovaćı funkce spektrometru R(t).
Přitom počet komponent, ze kterých se skládá Sid neńı předem znám.

Na obr. 4.3 je znázorněno naměřené spektrum společně se 3 komponenta-
mi, na které je rozloženo. V homogenizovaném vzorku Mg13Tb je koncentra-
ce všech možných typ̊u defekt̊u pod rozlǐsovaćı schopnost́ı PLS. Ideálńı spek-
trum je tedy jednokomponentńı (zelená křivka), popsané vztahem (4.9). Dvě
daľśı slabé komponenty odpov́ıdaj́ı anihilaci pozitron̊u v samotném zářiči (∼ 8%,
modrá čárkovaná křivka) a ve fólíıch, ve kterých je zářič uzavřen (∼ 1%, modrá
čerchovaná křivka).

Kvalitu fitu lze určit jednak z hodnoty χ2 vztažené na počet stupň̊u volnosti
ν, která by měla nabývat hodnoty bĺızké 1, jednak z chováńı rezidúı (rozd́ılu
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nafitované funkce a experimentálńıch hodnot, vztaženého na jednu standardńı
odchylku), zobrazených v horńı části obr. 4.3.

Fyzikálńı údaj, který jsme rozborem tohoto spektra źıskali, je doba života
pozitron̊u ve vzorku Mg13Tb: τB = (223.1± 0.5) ps, což dobře souhlaśı s dobou
života pozitronu ve velmi čistém Mg: τB = 225 ps [18].

Obrázek 4.3: Spektrum dob života pozitron̊u vzorku Mg13Tb ž́ıhaného při teplotě
530◦C po dobu 6 hod, poté zakaleného a stárnutého při pokojové teplotě po dobu
2 měśıc̊u.

Materiál s jedńım typem defekt̊u

Uvažujme nyńı složitěǰśı př́ıpad materiálu s jedńım typem defekt̊u, na nichž
docháźı k záchytu pozitron̊u. Označme nB(t) pravděpodobnost, že je v čase t
pozitron volný, nD(t) pravděpodobnost, že v čase t je pozitron zachycený v de-
fektu. Plat́ı tedy

n(t) = nB(t) + nD(t). (4.11)

Ideálńı spektrum má v tomto př́ıpadě tvar

Sid(t) =
d

dt
(1− n(t)) = − d

dt
(nB(t) + nD(t)) =

= λ1I1e
−λ1t + λ2I2e

−λ2t. (4.12)

Pozitron může anihilovat jako volný s anihilačńı rychlost́ı λB nebo jako za-
chycený v defektu s anihilačńı rychlost́ı λD, přičemž pravděpodobnost záchytu
volného pozitronu v defektu je dána záchytovou rychlost́ı KD. Existuj́ı dva li-
mitńı procesy, podle nichž může pozitron anihilovat a které určuj́ı KD:
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• Difúzi ř́ızený proces - doba potřebná k přechodu z volného do zachyceného
stavu je zanedbatelná oproti době potřebné k difúzi pozitronu do bĺızkosti
defektu. Tento př́ıpad nastává, je-li středńı vzdálenost defekt̊u mnohem
větš́ı než středńı difúzńı délka L+ termalizovaného pozitronu. Typickým
př́ıpadem je záchyt pozitron̊u ve větš́ıch precipitátech a na hranićıch zrn.

• Záchytem ř́ızený proces - doba potřebná k difúzi pozitronu do bĺızkosti
defektu je zanedbatelná oproti době potřebné k přechodu do zachyceného
stavu. Středńı vzálenost defekt̊u je mnohem menš́ı než středńı difúzńı délka
L+. Typickým př́ıkladem je materiál s dostatečně velkou koncentraćı mo-
novakanćı.

Chováńı pozitronu v materiálu lze popsat pomoćı konvenčńıho záchytového
modelu s těmito předpoklady [17]:

1. Zachycené mohou být jen termalizované pozitrony.

2. Zachycený pozitron neuniká zpět do delokalizovaného stavu.

3. Defekty jsou rozmı́stěny náhodně.

Řeš́ıme tedy soustavu diferenciálńıch rovnic

dnB(t)

dt
= − (λB +KD)nB(t)

dnD(t)

dt
= −λDnD(t) +KDnB(t) (4.13)

s počátečńımi podmı́nkami

nB(t = 0) = 1, nD(t = 0) = 0. (4.14)

Řešeńı soustavy (4.13)

nB(t) = e−(λB+KD)t

nD(t) =
KD

λB +KD − λD

(

e−λDt − e−(λB+KD)t
)

(4.15)

porovnáme s tvarem ideálńıho spektra (4.12) a dostaneme dobu života τ1 volných
pozitron̊u a τ2 pozitron̊u zachycených v defektu, stejně jako relativńı intenzity I1
a I2 jednotlivých komponent.

τ1 =
1

λ1

=
1

λB +KD

I1 = 1− I2

τ2 =
1

λ2

=
1

λD

I2 =
KD

λ1 − λD

(4.16)

K ověřeńı platnosti předpoklad̊u konvenčńıho záchytového modelu se často
použ́ıvá vztahu

τB =
(

I1
τ1

+
I2
τ2

)−1

(4.17)

Na obr. 4.4 je znázorněno spektrum vzorku Mg13Tb jako na obr. 4.3 vyž́ı-
haného na teplotu 200 ◦C. Ideálńı spektrum je nyńı dvoukomponentńı (zelená
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Obrázek 4.4: Spektrum dob života pozitron̊u vzorku Mg13Tb vyž́ıhaného na tep-
lotu 200◦C rychlost́ı 1◦C/min

křivka odpov́ıdá anihilaci volných pozitron̊u, r̊užová křivka anihilaci pozitron̊u
zachycených v precipitátech). Spektrum obsahuje stejně jako u obr. 4.3 slabé
komponenty odpov́ıdaj́ıćı anihilaci pozitron̊u v zářiči (∼ 6%) a ve fólíıch (∼ 1%).

Rozklad spektra z obr. 4.4 na dvě komponenty dává:

τ1 = (216± 2) ps I1 = (85± 3)%

τ2 = (256± 1) ps I2 = (15± 3)% (4.18)

Prvńı komponenta odpov́ıdá volným pozitron̊u, druhá komponenta pozit-
ron̊um zachyceným v dislokaćıch spojených s výskytem precipitát̊u. Z literatury
známá doba života pozitron̊u v Mg-dislokaci je 256 ps [18] a souhlaśı tedy se
źıskanou hodnotou 1. PLS nám rovněž dává informaci o hustotě defekt̊u v látce,
v tomto př́ıpadě misfit-defekt̊u, tj. defekt̊u na fázovém rozhrańı, spojených s ne-
dokonalou návaznost́ı krystalové struktury precipitátu a počátečńı fáze. Vztah
(4.17) nám dává hodnotu τB = 221± 9 ps.

1Nutno dodat, že fitováńı dvoukomponentńıho spektra je složitěǰśı oproti spektru jednokom-
ponentńımu. Problémem jsou bĺızké hodnoty 225 ps a 256 ps odpov́ıdaj́ıćı anihilaci volných
pozitron̊u a pozitron̊u zachycených v dislokaci. Při fitováńı takového spektra je tedy nutné
zafixovat jednu dobu života, druhou ponechat jako volný parametr a poté zpětně vyhodnotit
kvalitu fitu momoćı hodnoty χ2. Nafitované hodnoty dob života tedy nemuśı odpov́ıdat přesně
hodnotám teoretickým. Důležitěǰśım údajem jsou ale intenzity obou komponent, které v rámci
chyby dobře odpov́ıdaj́ı skutečnosti
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4.1.5 Záchyt pozitron̊u v precipitátech

Pozitrony se mohou zachytávat v několika typech defekt̊u: monovakance, klastry
vakanćı, dutiny, dislokace a vakance vázané na dislokaci, hranice zrn a precipitáty.
Ve studovaném materiálu Mg13Tb jsou dominantńım defektem precipitáty.

Každému materiálu lze přǐradit afinitu pozitronu A+, mı́ru
”
atraktivity“ ma-

teriálu pro pozitron. Rozd́ıl energíı pozitronu v r̊uzných materiálech v kontaktu
(matrice a precipitát) je roven rozd́ılu afinit pozitronu k těmto materiál̊um [17].
Pozitron se vždy snaž́ı obsadit nejnižš́ı energetickou hladinu, k záchytu pozitro-
nu tedy docháźı, je-li rozd́ıl afinity pozitronu k matrici a k precipitátu kladný.
Typicky ještě muśı být poloměr precipitátu 5 až 10 atomů.

V př́ıpadě semikoherentńıch a nekoherentńıch precipitát̊u je možný záchyt
pozitron̊u v defektech na fázovém rozhrańı.

4.2 Měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı

Jelikož má termalizovaný pozitron v materiálu hybnost zanedbatelnou v̊uči hyb-
nosti okolńıch elektron̊u, výsledná hybnost anihiluj́ıćıho páru je dána pouze hyb-
nost́ı elektronu, s ńımž pozitron anihiloval.

V těžǐst’ové vztažné soustavě je hybnost anihiluj́ıćıho páru nulová, takže ze
zákona zachováńı hybnosti plyne, že směry vylétavaj́ıćıch anihilačńıch foton̊u jsou
přesně opačné(sv́ıraj́ı úhel 180◦) a jejich energie se přesně rovnaj́ı 511 keV (klidová
energie elektronu resp. pozitronu).

V laboratorńı vztažné soustavě je však hybnost anihiluj́ıćıho páru nenulová.
Pro měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı (DB) je podstatné, že nastává frekvenčńı
(∆ν) resp. energetický (∆E) dopplerovský posuv v d̊usledku této nenulové hyb-
nosti.

∆E = 2πh̄∆ν (4.19)

E = E0 +∆E = 511keV +∆E (4.20)

Uspořádáńı experimentu pro měřeńı DB je velice jednoduché. Pozitronový
zářič (připravený stejným zp̊usobem jako pro potřeby PLS) je vložen mezi 2 iden-
tické vzorky studovaného materiálu. Anihilačńı fotony jsou detekovány germani-
ovým detektorem, který umožňuje přesné změřeńı energie anihilačńıho fotonu.

Na obr. 4.5 je znázorněný typický histogram naměřených energíı anihilačńıch
foton̊u. Po odečteńı př́ıspěvku pozad́ı, který je vzhledem k jednoduchému uspo-
řádáńı experimentu poměrně velký, dostáváme anihilačńı peak charakteristický
pro měřený materiál.

Jeho pološ́ı̌rka je dána jednak rozlǐsovaćı funkćı detektoru a jednak vlast-
nostmi měřeného materiálu, přesněji řečeno oblastmi v materiálu, v nichž pozi-
trony anihiluj́ı. Abychom dostali výsledek nezávislý na rozlǐsovaćı funkci detek-
toru 2, odečteme z naměřeného histogramu hodnotu tzv. S parametru. Nejprve
proměř́ıme spektrum energíı pro referenčńı materiál bez defekt̊u (např. homogeni-
zovaný vzorek slitiny Mg) a urč́ıme referenčńı š́ı̌rku δ0 intervalu energíı (se středem
v maximu 511 keV) tak, aby plocha pod anihilačńım peakem (s odečteným po-
zad́ım) vymezená t́ımto intervalem (centrálńı oblast) byla rovna určité hodnotě

2Což je výhodné nejen při měřeńı s r̊uznými detektory, ale i s jedńım konkrétńım detektorem.
Rozlǐsovaćı funkce detektoru totiž s časem může mı́rně fluktuovat.
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Obrázek 4.5: Histogram naměřených hodnot energíı anihilačńıch foton̊u

S0
3 (viz obr. 4.5). Nyńı naměř́ıme spektrum pro materiál obsahuj́ıćı defekty, vy-

meźıme interval energíı o referečńı š́ı̌rce δ0 a spoč́ıtáme plochu centrálńı oblasti
S. Poměr hodnot S/S0 je již nezávislý na použitém detektoru a záviśı pouze na
výskytu defekt̊u v materiálu.

Mějme materiál s jedńım typem defekt̊u (popř. materiál obsahuj́ıćı p̊uvodńı
fázi a precipitáty). Hodnotu S lze vyjádřit jako vážený pr̊uměr př́ıspěvku od
čistého materiálu a př́ıspěvku od defekt̊u.

S = S0(1− Fdef ) + SdefFdef , (4.21)

kde Fdef je frakce pozitron̊u zachycených v defektech. Poměr S/S0 je tedy úměrný
hustotě defekt̊u nebo jiných záchytových center ve studovaném materiálu a je
analogíı intenzity I2 při měřeńı PLS.

Je-li poměr S/S0 = 1, pak se v měřeném vzorku nevyskytuj́ı žádné defekty ani
jiné fáze, v nichž by pozitrony mohly anihilovat. Naopak pro materiál, ve kterém
se defekty popř. jiné fáze vyskytuj́ı, je poměr S/S0 > 1, přičemž maximu S/S0

odpov́ıdá maximálńı hustota defekt̊u v materiálu.
Pro účinněǰśı potlačeńı pozad́ı a přesněǰśı měřeńı energíı anihilačńıch foton̊u

se použ́ıvá metoda koincidenčńıho měřeńı dopplerovského rozš́ıřeńı anihilačńıho
peaku (CDB). Tato metoda je vhodná, pro určeńı chemického prostřed́ı defekt̊u
(jaké prvky se vyskytuj́ı v bĺızkosti defektu a v jakých poměrech), protože tvar
CDB spektra je pro každý chemický prvek jedinečný.

Uspořádáńı CDB experimentu znázorněné na obrázku 4.6 umožňuje měřit
pouze energie anihilačńıch foton̊u, které byly emitovány při stejné anihilaci, č́ımž
je velice efektivně potlačen vliv pozad́ı. Pro dopplerovský posuv energíı plat́ı [19]

∆E

E
=

∆ν

ν
≈ vL

c
=

pL
2mc

. (4.22)

3Obvykle se jako velikost referenčńı centrálńı oblasti voĺı pro normovaný anihilačńı peak
S0 = 1/2.
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Obrázek 4.6: Uspořádáńı CDB experimentu. Dva detektory umı́stěné naproti sobě
zaznaměnávaj́ı enegii pouze těch pozitron̊u, které byly emitovány při stejné ani-
hilaci.

∆E =
pL
2mc

E =
pL
2
c. (4.23)

Rozd́ıl a součet naměřených energíı obou foton̊u je (viz obr. 4.6)

E1 − E2 = cpL = 2∆E. (4.24)

E1 + E2 = 2mc2, (4.25)

kde m je hmotnost elektronu resp. pozitronu.
Výhodou koincidenčńıho měřeńı je větš́ı přesnost a možnost źıskat podrobněǰśı

přehled o vnitřńı struktuře měřeného materiálu. Nevýhodou je, že koincidenčńı
měřeńı je značně selektivńı pro detekci foton̊u, zároveň je ale zapotřeb́ı poměrně
vysoké množstv́ı naměřených hodnot. Jeden experiment tak může trvat několik
dńı. Oproti tomu měřeńı DB zabere méně než hodinu. Podrobnosti o metodě
CDB jsou např. v práci [20].

4.3 Měřeńı tvrdosti podle Vickerse

Zkoušky tvrdosti poskytuj́ı informace o odporu materiálu proti deformaci na vel-
mi malých objemech. Problémem je, že źıskaná tvrdost materiálu neńı fyzikálńı
veličinou v pravém slova smyslu. Existuje totiž několik typ̊u zkoušek tvrdosti
dávaj́ıćıch odlǐsné hodnoty tvrdosti, mezi kterými neexistuje žádný exaktńı vztah.
Nejpřesněǰśı a v laboratorńıch podmı́nkách nejpouž́ıvaněǰśı z nich je zkouška tvr-
dosti podle Vickerse, též zkráceně měřeńı mikrotvrdosti.

Obrázek 4.7: Schéma zkoušky tvrdosti podle Vickerse (převzato z [14])

Do zkoušeného materiálu se vtlačuje čtyřboký diamantový jehlan o vrcho-
lovém úhlu mezi stěnami 136◦(viz obr. 4.7). Pro dosáhnut́ı správných hodnot
je třeba, aby zat́ıžeńı jehlanu rostlo rovnoměrně po dobu 10 vteřin na předem

38



určenou hodnotu. Aby se vyloučilo zvýšeńı tvrdosti (zp̊usobené deformaćı) v ob-
lasti vtisku, je nutné, aby minimálńı vzdálenost jednotlivých vtisk̊u byla větš́ı než
trojnásobek délky úhlopř́ıčky vtisku u.

V praxi se měř́ı s velkou přesnost́ı hodnoty délky obou úhlopř́ıček a dále se
poč́ıtá s jejich pr̊uměrem, ze kterého lze spoč́ıtat povrch vtisku S.

S =
u2

2 sin(136◦/2)
=

u2

1.8544
(4.26)

Hodnota tvrdosti HV se obvykle v kg/mm2 a je rovna pod́ılu zat́ıžeńı P a povrchu
vtisku.

HV =
1.8544 P

u2
(4.27)

Velkou výhodou Vickersovy metody je, že hodnota HV nezáviśı na velikosti
zat́ıžeńı. Nevýhodou je, že vyžaduje před samotným měřeńım úpravu (vyleštěńı)
povrchu vzorku, aby byl následný vtisk dobře pozorovatelný pod mikroskopem.

4.4 Diferenčńı skenovaćı kalorimetrie

Diferenčńı skenovaćı kalorimetrie (DSC) je termoanalytická měřićı metoda, která
sleduje chováńı studovaného vzorku v̊uči chováńı referenčńıho vzorku během je-
jich společného ž́ıháńı nebo ochlazováńı. Oba vzorky jsou umı́stěny v kalorimetru
a ž́ıhány konstantńı rychlost́ı (teplota je lineárńı funkćı času). Přičemž se měř́ı
v závislosti na teplotě rozd́ıl ∆Q(T ) množstv́ı tepla potřebného pro ohřev studo-
vaného vzorku a referenčńıho vzorku na danou teplotu. Tento rozd́ıl se praxi měř́ı
jako rozd́ıl př́ıkon̊u. Pro tento experiment je nutné, aby oba vzorky měly dobře
definovanou tepelnou kapacitu (nejlépe konstantńı pro široký obor teplot).

Výhodou DSC je, že jde o metodu citlivou na detekci fázových přechod̊u
(teploty fázového přechodu). V této práci zkoumáme precipitačńı děje ve slitině
Mg13Tb. Je proto vhodné vźıt jako studovaný vzorek právě slitinu Mg13Tb a jako
referenčńı vzorek čistý Mg. Při ž́ıháńı obou vzork̊u (na teploty nižš́ı než je teplota
táni Mg) pak budou fázové přechody prob́ıhat pouze ve slitině Mg13Tb, zat́ımco
čistý Mg se bude pouze zahř́ıvat.

Obrázek 4.8: Př́ıklad DSC křivky

Při exotermńım fázovém přechodu (např. krystalizace, precipitace) je potřeba
dodat méně tepla studovanému vzorku pro ohřev na danou teplotu T , rozd́ıl
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∆Q(T ) je tedy záporný. Naopak při endotermńım fázovém přechodu (např. ta-
veńı, rozpouštěńı precipitátu) je potřeba dodat studovanému vzorku tepla v́ıce,
aby se ohřál na teplotu T , rozd́ıl ∆Q(T ) je kladný. Naměřený rozd́ıl ∆Q(T ) je
tedy roven množstv́ı tepla, které se uvolńı resp. dodá při fázovém přechodu.

Výsledkem měřeńı DSC jsou křivky závislosti ∆Q(T ) na teplotě nebo na
čase. Budeme použ́ıvat konvenci, kde exotermické reakci odpov́ıdá konkávńı část
naměřené křivky (peak) a endotermické reakci odpov́ıdá konvexńı část křivky.
U druhé konvence by tomu bylo naopak. Na obr. 4.8 je pro ilustraci uvedený
př́ıklad DSC křivky. Na ńı jsou uvedeny př́ıklady 3 fázových přechod̊u. Skelný
přechod je zobrazen jako skok bez návratu na p̊uvodńı hodnotu, krystalizaci od-
pov́ıdá maximum DSC křivky, tedy výdej tepla, taveńı vzorku odpov́ıdá část
křivky s minimem, tedy př́ıjem tepla [9].
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Kapitola 5

Zpracováńı a interpretace

naměřených dat

5.1 Měřený vzorek a jeho př́ıprava

Předmětem studia v této práci je binárńı slitina Mg-Tb s koncentraćı zhruba
13 hmotnostńıch % Tb (označme dále Mg13Tb). Přesné koncentrace Tb a jiných
prvk̊u ve studované slitině Mg13Tb byly zjǐstěny pomoćı atomové absorpčńı spek-
troskopie a jsou uvedeny v tabulce 5.1.

Gd Tb Y Dy Mn Fe Al Cu
Mg13Tb 0.05 13.39 0.10 0.10 0.02 0.03 0.01 0.01

Tabulka 5.1: Koncentrace (v hm.%) př́ıměsových prvk̊u vyskytuj́ıćıch se ve slitině
Mg13Tb

Vzorky Mg13Tb byly připraveny metodou tlakového lit́ı (squeeze casting) pod
ochranou atmosférou (Ar + 1% SF6). Následně byly homogenizovány ž́ıháńım na
teplotu 530◦C po dobu 6 hodin, d́ıky čemuž se rozpustily všechny atomy Tb
v Mg matrici a vytvořily tak homogenńı tuhý roztok. Po vyž́ıháńı byly vzorky
okamžitě zakaleny do vody o pokojové teplotě a vzorky, na nichž se mělo dále
zkoumat přirozené stárnut́ı materiálu, se ihned po zakaleńı umı́stily do kapalného
duśıku.

K analýze slitiny Mg13Tb byly jako primárńı měřićı metody použity měřeńı
doby života pozitron̊u (PLS) a měřeńı mikrotvrdosti (HV). Dále byla provedena
měřeńı DB doc. Mgr. Jakubem Č́ıžkem, Ph.D. z katedry fyziky ńızkých teplot
a měřeńı DSC křivek RNDr. Martinem Vlachem, Ph.D. z katedry výuky obecné
fyziky.

Vzorky, u kterých byly zkoumány precipitačńı jevy, byly následně izochronně
ž́ıhány (tj. konstantńı rychlost́ı), přičemž se pro ně měřily veličiny, jejichž změna
souvisela tvorbou a r̊ustem nových fáźı. Pro účely měřeńı HV, PLS a DB byl
vzorek Mg13Tb ž́ıhán dle schématu znázorněného na obr. 5.1, závislost teploty
ž́ıháńı na čase má tvar skokové funkce. 1 Při měřeńı DSC křivek byl vzorek ž́ıhán

1Např. pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min bylo nejprve provedeno měřeńı na homogenizovaném
a zakaleném vzorku (teplota 20◦C). Potom byl vzorek vyž́ıhán na teplotu 80◦C po dobu 20 min
a bylo na něm provedeno př́ıslušné měřeńı. Následovalo ž́ıháńı vzorku na teplotu o 20◦C vyšš́ı
opět po dobu 20 min atd.
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Obrázek 5.1: Režim izochronńıho ž́ıháńı vzorku pro účely měřeńı HV, PLS a DB
pro 4 r̊uzné rychlosti ž́ıháńı

již v pr̊uběhu měřeńı, závislost teploty na čase má tedy tvar př́ımky.
Před měřeńım tvrdosti bylo potřeba po vyž́ıháńı vzorek zbrousit resp. vyleštit,

aby byl následný vtisk, z jehož velikosti se odeč́ıtá hodnota HV , pod mikrosko-
pem dobře patrný. Zároveň se však musel dát pozor, aby při broušeńı vzorku
nedošlo k nežádoućımu vytvrzeńı souvisej́ıćımu s deformaćı vzorku, ne s tvor-
bou precipitát̊u. Před měřeńım PLS a DB bylo nutné (převážně pro ž́ıháńı při
vysokých teplotách) zbavit povrch vzorku vrstvy oxidu leptáńım pomoćı 4% roz-
toku kyseliny dusičné (HNO3), aby měřeńı PLS a DB nebylo ovlivněno anihilaćı
pozitron̊u v okoĺı oxidu. Opět ale byla nutná jistá opatrnost, aby se leptáńım
tloušt’ka vzorku nesńıžila natolik, že by uvnitř neanihilovaly všechny pozitrony 2.

5.2 Studium precipitačńıch jev̊u

V této sekci jsou uvedeny výsledky měřeńı (hodnoty mikrotvrdosti, DSC křivky,
PLS a DB spektra) vlastnost́ı vzorku Mg13Tb v závislosti na teplotě ž́ıháńı. Ćılem
je popsat tyto závislosti jak kvalitativně, tak kvantitativně. Tedy prvně popsat
a interpretovat tvary naměřených závislost́ı a následně nalézt teploty, při nichž
je rychlost reakce - vzniku nové fáze - maximálńı. Z těchto teplot lze následně
zkonstruovat Kissinger̊uv graf a určit velikosti aktivačńıch energíı studovaných
proces̊u (kvantitativńı popis studovaných precipitačńıch jev̊u.).

2O nežádoućıch efektech zp̊usobených jak př́ılǐsným broušeńım vzorku, tak jeho leptáńım,
bude ještě řeč později.
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5.2.1 Výsledky měřeńı mikrotvrdosti

Mikrotvrdost (dále jen tvrdost) vzorku Mg13Tb byla měřena pomoćı STRUERS
Duramin 300 hardness testeru při zat́ıžeńı 100 g po dobu 10 s. Délky úhlopř́ıček
vtisku u byly změřeny optickým mikroskopem s objektivem schopným odeč́ıtáńı
hodnot u.

Pro každou teplotu a rychlost ž́ıháńı bylo provedeno 10-15 měřeńı HV , z nichž
se vypoč́ıtala středńı hodnota jako aritmetický pr̊uměr a standardńı odchylka σx

podle vztahu

σ2
x =

N
∑

i=1

(xi − x̄)2

N(N − 1)
, (5.1)

kde xi jsou naměřené hodnoty, x̄ jejich aritmetický pr̊uměr a N počet naměřených
hodnot.

Měřeńı prob́ıhalo v rozsahu teplot 20◦C až 500◦C a při rychlostech ž́ıháńı
4 K/min, 2 K/min, 1 K/min a 0.5 K/min. Naměřené závislosti tvrdosti na tep-
lotě ž́ıháńı jsou vyneseny na obr. 5.2. Barevně jsou vyznačeny hodnoty tvrdosti,
źıskané jako aritmetický pr̊uměr naměřených hodnot, spolu se standardńı odchyl-
kou. Pro srovnáńı jsou v grafech vyneseny i černé hodnoty mediánu, který neńı
tolik citlivý na velké odchylky od středńı hodnoty, a tud́ıž je dobrým odhadem
pro hodnoty s velkou odchylkou.

Pro všechny 4 rychlosti ž́ıháńı jsou na obr. 5.2 vyznačeny polohy maxim, ob-
last́ı maximálńıho vytvrzeńı. U poloviny všech maxim nebylo možné určit jejich
polohu jednoznačně, většinou kv̊uli 2 sousedńım velmi bĺızkým hodnotám tvr-
dosti, v rámci standardńı odchylky nerozlǐsitelným (např. pro rychlost ž́ıháńı
0.5 K/min hodnoty tvrdosti při teplotě 340◦C a 360◦C) 3. Jako teplotu, při
ńıž tato maxima nastávaj́ı bereme aritmetický pr̊uměr sousedńıch teplot, od-
pov́ıdaj́ıćıch těmto nějednoznačným maximům. Implicitně tedy předpokládáme,
že kdybychom měli spojitou závislost, pak by pravé maximum leželo mezi těmito
dvěma naměřenýmy body (hodnota pro 340◦C by ležela nalevo od maxima,
hodnota 360◦C napravo od něj). Aritmetický pr̊uměr teplot př́ıslušej́ıćıch těmto
naměřeným bod̊um se tedy jev́ı jako rozumný odhad.

Zároveň byla pro každou rychlost ž́ıháńı přǐrazena každému maximu fáze,
která pravděpodobně zp̊usobuje pozorované vytvrzeńı. Vycháźı se přitom ze zna-
losti rozpadových řad slitin Mg-RE, popsaných v sekci 3.3. Pro všechny rychlosti
ž́ıháńı pomoćı měřeńı mikrotvrdosti jsou detekovány 3 vznikaj́ıćı fáze v pořad́ı:

1. Fáze β′′ (D019) s hexagonálńı strukturou koherentńı s hexagonálńı struk-
turou Mg matrice. Růst této fáze je zpočátku izotropńı (kulový tvar preci-
pitátu), v daľśım r̊ustu vznikaj́ı precipitáty ve tvaru disk̊u.

2. Fáze β′ (cbco) semikoherentńı se strukturou čistého Mg.

3. Fáze β (bcc) nekoherentńı se strukturou čistého Mg.

Pro fázi β′′ je při měřeńı tvrdosti problém s přesnou detekćı maxima vytvr-
zeńı. Při ž́ıháńı homogenizovaného vzorku Mg13Tb se vytvářej́ı zárodky fáze β′′,

3Pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min za maximum označené jako β byl zvolen bod, který má největš́ı
rozd́ıl mezi aritmetickým pr̊uměrem a mediánem a také největš́ı standardńı odchylku. To je
právě zp̊usobeno hodnotami tvrdosti vyšš́ımi než je pr̊uměr resp. medián, které se u měřeńı při
teplotě nižš́ı resp. vyšš́ı o 20◦C nevyskytuj́ı.
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Obrázek 5.2: Naměřené závislosti tvrdosti na teplotě ž́ıháńı pro rychlosti ž́ıháńı
4 K/min, 2 K/min, 1 K/min a 0.5 K/min s vyznačenými polohami maxim, od-
pov́ıdaj́ıćım vytvrzuj́ıćı fázi

které rostou izotropně, ve všech směrech se stejnou pravděpodobnost́ı. Vzorek
Mg13Tb tedy obsahuje vysokou hustotu malých precipitát̊u fáze β′′. Zde nastává
prvńı maximum vytvrzeńı. Při daľśım vzr̊ustu teploty se precipitáty zvětšuj́ı, je-
jich hustota se snižuje a tvrdost vzorku klesá. Při daľśım pr̊uběhu ž́ıháńı nadále
roste velikost precipitát̊u β′′, ale při určité jejich kritické velikosti přestanou r̊ust
izotropně, převáž́ı určitý směr a vznikaj́ı precipitáty ve tvaru disk̊u, které jsou
ovšem náhodně orientovány v̊uči sobě. V tuto chv́ıli nastává druhé maximum
tvrdosti.

Poněvadž byla tvrdost v závislosti na teplotě ž́ıháńı měřena s rozlǐseńım 20◦C,
je v́ıce než pravděpodobné, že v naměřené závisloti se nebudou vyskytovat 2 ma-
xima odpov́ıdaj́ıćı r̊uzné struktuře fáze β′′, ale pouze jedno maximum, které je
jejich superpozićı. To odpov́ıdá výsledk̊um měřeńı znázorněným na obr. 5.2. Je
možné, že při detailněǰśım teplotńım rozlǐseńı (jednotky ◦C) a zároveň vyšš́ı rych-
losti ž́ıháńı (tj. vzorek by byl při dané teplotě ž́ıhán minutu a méně) by byly obě
maxima navzájem odlǐsitelná. Daľśım problémem je vysoká standardńı odchylka
měřeńı tvrdosti (v jednotkách %), což zvyšuje př́ıpadný požadavek na rozlǐseńı
a rychlost ž́ıháńı. Čili provedeńı měřeńı tvrdosti, které by potvrdilo dvě stádia
vytvrzeńı precipitáty β′′, by trvalo velmi dlouhou dobu 4.

4Měřeńı jednoho bodu v závislosti 5.2 sestávalo z vyž́ıháńı vzorku, jeho vyleštěńı a ze sa-
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Pro fázi β′′ tud́ıž nemá smysl určovat teplotu maximálńıho vytvrzeńı. Můžeme
pouze konstatovat, že při ž́ıháńı rychlostmi 0.5 K/min až 4 K/min, fáze β′′ vzniká,
a to v oblasti teplot kolem 200◦C.

Daľśım argumentem pro tuto interpretaci dvou stádíı vytvrzeńı zp̊usobeného
fáźı β′′ je, že pokud si vyneseme teploty vyznačené na obr. 5.2 do Kissingerova
grafu a spoč́ıtáme velikost aktivačńı energie, vyjde nám hodnota zhruba 70± 30
kJ mol−1. Typické hodnoty aktivačńıch energíı jsou však 100 a v́ıce kJ mol−1 (viz
např. [13], [9]).

Narozd́ıl od β′′ pro fáze β′ a β lze pomoćı měřeńı tvrdosti celkem jednoznačně
určit teplotu maximálńıho vytvrzeńı. Abychom se přesvědčili, že tato maxima
odpov́ıdaj́ı stejnému procesu, vyneseme tyto závislosti do jednoho grafu 5.3.

Obrázek 5.3: Naměřené závislosti tvrdosti na teplotě ž́ıháńı. Pro rychlost 0.5
K/min odpov́ıdaj́ı hodnoty tvrdosti hodnotám naměřeným. Pro rychlosti 1 K/min
resp. 2 K/min resp. 4 K/min, jsou hodnoty tvrdosti pro přehlednost posunuty
o konstantńı hodnotu 20 resp. 40 resp. 60. V grafu jsou rovněž znázorněny teploty
odpov́ıdaj́ıćı maximálńımu vytvrzeńı zp̊usobenému precipitáty β′ a β.

Z měřeńı tvrdosti vzorku Mg13Tb lze tedy obecně vyč́ıst toto: Ž́ıháme-li ho-
mogenizovaný vzorek Mg13Tb, jeho tvrdost pozvolna roste a při teplotách 180
až 240◦C vzniká fáze β′′, zp̊usobuj́ıćı lokálńı maximum tvrdosti. Při daľśım r̊ustu
teploty vzniká v okoĺı 260 až 320◦C fáze β′ a při teplotách 340 až 400◦C fáze β,
opět obě charakterizované lokálńı maximem závislosti tvrdosti na teplotě. Zároveň

motného měřeńı tvrdosti. Takže změřeńı jednoho bodu zabralo v závislosti na rychlosti ž́ıháńı
cca 0.5 a 1 hod. Pro každou rychlost ž́ıháńı bylo naměřeno přes 20 bod̊u. Odhadem tedy tr-
val celý experiment v́ıce než 60 hod. Experiment s vyšš́ı rychlost́ı ž́ıháńı a s lepš́ım teplotńım
rozlǐseńım by tedy trval odhadem několik stovek hod.
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při nejpomaleǰśı rychlosti ž́ıháńı 0.5 K/min (tj. vzorek je ž́ıhán pro každou tep-
lotu nejdeľśı dobu) nastává maximálńı vytvrzeńı (s uvážeńım přesnosti měřeńı
tvrdosti a teplotńıho rozlǐseńı 20◦C) pro nejnižš́ı teploty, naopak při nejrychleǰśı
rychlosti ž́ıháńı 4 K/min (tj. vzorek je ž́ıhán pro každou teplotu nejkratš́ı dobu)
nastává maximálńı vytvrzeńı pro nejvyšš́ı teploty.

Z hodnot teplot, znázorněných na obr. 5.3, odpov́ıdaj́ıch maximálńımu vytvr-
zeńı zp̊usobenému precipitáty β′ a β, lze zkonstruovat Kissinger̊uv graf a spoč́ıtat
velikosti aktivačńıch energíı. Výpočet aktivačńıch energíı spolu s konstrukćı Kis-
singerova grafu je uveden v sekci 5.2.5 jak pro výsledky měřeńı tvrdosti, tak pro
měřeńı DSC, PLS a DB.

5.2.2 Výsledky měřeńı DSC křivek

Vzorky Mg13Tb byly studovány také pomoćı metody DSC. Měřeńı bylo prove-
deno na diferenčńım skenovaćım kalorimetru Netzsch DSC 200 F3 Maia. Kalo-
rimetr se skládá z tepelně vodivé podložky skrz kterou se zahř́ıvaj́ı (př́ıpadně
chlad́ı) vzorky. Na tuto podložku se pokládaj́ı speciálńı nádobky na měřený a re-
ferenčńı vzorek. Pod těmito nádobkami jsou umı́stěny termočlánky pro měřeńı
teploty v pr̊uběhu ž́ıháńı (popř. chlazeńı) vzork̊u. Celý měřićı př́ıstroj se ovládá
programem dodaným výrobcem. Důležitou věćı je, aby se zabránilo veškerým
tepelným tok̊um nesouvisej́ıćım s měřeńım, které by experiment mohly pozname-
nat nezanedbatelnými chybami, proto je ṕıcka kalorimetru uzavřena třemi v́ıčky.
Kalorimetr je dále vybaven př́ıvodem chlad́ıćıho média a ochranné atmosféry.
Některé z parametr̊u kalorimetru Netzsch jsou zobrazeny v tabulce 5.2.

teplotńı rozsah -170 až 600◦C
rychlost ohřevu (chlazeńı) 0.001 až 100 K/min
rozsah měřeńı 0 až ±600 mW
přesnost měřeńı teploty 0.1 K
přesnost měřeńı energie < 1%

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

Na obr. 5.4 jsou naměřené DSC křivky pro vzorek Mg13Tb ž́ıhaný rychlost́ı
1 K/min, 2 K/min, 5 K/min, 10 K/min a 20 K/min, které byly naměřeny a zpra-
covány RNDr. Martinem Vlachem, Ph.D. z katedry výuky obecné fyziky. Teplota
byla měřena s krokem 2.5◦C. Na grafu jsou rovněž vyznačené polohy peak̊u, od-
pov́ıdaj́ıćı vzniku nové fáze. Jediná fáze, která je jednoznačně detekovaná pro
všech 5 rychlost́ı ž́ıháńı je fáze β′′. Pro rychlosti ž́ıháńı 2 K/min a 10 K/min je
detekována zřejmě i fáze β′ a pro rychlost ž́ıháńı 5 K/min fáze β. Protože ale fáze
β′ a β nejsou detekovány pro všechny použité rychlosti ž́ıháńı, budeme nadále
uvažovat, že jejich objemové frakce jsou př́ılǐs malé, aby mohly být detekovány
metodou DSC.

Všimneme-li si opět teplot, které př́ıslušej́ı lokálńım maximům DSC křivek
(tzn. exotermické reakci - precipitaci), vid́ıme, že se zvyšuj́ıćı se rychlost́ı ž́ıháńı
se zvyšuje i teplota odpov́ıdaj́ıćı lokálńım maximům. Pozorujeme tedy stejné
chováńı jako u závislost́ı tvrdosti.

Rozd́ıl mezi oběma závislostmi je ten, že teploty př́ıslušej́ıćı maximům u DSC
křivek jsou nižš́ı než teploty př́ıslušej́ıćı maximálńımu vytvrzeńı pro fázi β′′. To lze
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Obrázek 5.4: Naměřené DSC křivky spolu s vyznačenými polohami peak̊u

ovšem jednoduše vysvětlit. Jednak t́ım, že, jak již bylo uvedeno výše, nelze s do-
statečnou přesnost́ı určit teplotu, při ńıž docháźı ke skutečnému maximálńımu
vytvrzeńı. Jednak t́ım, že obecně teplota, při niž docháźı k maximálńımu vy-
tvrzeńı nemuśı být shodná s teplotou, při ńıž se uvolňuje nejv́ıce energie při
precipitaci. K maximálńımu vytvrzeńı docháźı, dosáhnou-li precipitáty určité ve-
likosti, která je dost velká, aby měla vytvrzuj́ıćı účinek, a zároveň dost malá,
aby byla hustota precipitát̊u dostatečně vysoká. Naopak z energetického hledis-
ka je nejv́ıce tepla uvolněno při vzniku fáze a počátku jej́ıho r̊ustu. Teoreticky
by tedy měl maximálńı energetický výdej předcházet maximálńı vytvrzeńı, což
je právě pozorováno. Daľśım argumentem pro tuto interpretaci je skutečnost, že
konce peak̊u (tj. teploty, pro něž lze ještě označit část DSC křivky za konkávńı)
již, s uvážeńım teplotńıho rozlǐseńı měřeńı tvrdosti, lež́ı v oblasti, ve které bylo
pozorováno maximálńı vytvrzeńı.

Teploty, při nichž se uvolňuje nejv́ıce energie při tvorbě fáze β′′, budou opět
zaneseny do Kissingerova grafu a posléze z nich bude spočtena velikost aktivačńı
energie vzniku β′′.

5.2.3 Výsledky měřeńı dob života pozitron̊u

K měřeńı doby života pozitron̊u byl použit digitálńı spektrometr (na katedře fyzi-
ky ńızkých teplot) s vynikaj́ıćım rozlǐseńım 145 ps. Zdroj pozitron̊u byl připraven
naneseńım roztoku 22NaCl na tenkou (2 µm) fólii, jeho následným odpařeńım
a překryt́ım vrstvou stejné fólie. Takto připravený zářič měl aktivitu 1.5 MBq.

Zjednodušené schéma uspořádáńı experimentu je na obr. 5.5. Zářič je vložený
mezi dva vzorky měřeného materiálu a společně jsou umı́stěny mezi dva scintilačńı
detektory, tvořené fotonásobičem a BaF2 scintilátorem. Naměřená doba života
pozitronu je rovna časovému intervalu mezi detekćı fotonu o energii 1274 keV
(foton vyzářený při emisi pozitronu zářičem) START detektorem a detekćı fotonu
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511 keV (jeden ze dvou anihilačńıch pozitron̊u) STOP detektorem.

Obrázek 5.5: Schéma uspořádáńı měřeńı dob života pozitron̊u

Naměřené spektrum dob života pozitron̊u ve vzorku Mg13Tb bylo fitováno
jako konvoluce ideálńıho spektra, rozlǐsovaćı funkce spektrometru (součet 3 gaus-
sián̊u) plus př́ıspěvek pozad́ı. Ideálńı spektrum se skládalo obecně ze 4 kompo-
nent. Prvńı komponenta př́ıslušela anihilaci pozitron̊u v čistém Mg (τ ≤= 225
ps), druhá anihilaci v okoĺı precipitát̊u (τ = 256 ps), třet́ı anihilaci v samotném
zářiči (τ = 368 ps) a posledńı komponenta př́ıslušela anihilaci pozitron̊u v tenké
fólii, v ńıž byl zářič uzavřen (τ ≈ 1 až 1.5 ns). Rozložeńım ideálńıho spektra na
tyto čtyři komponenty dostáváme hodnoty intenzit, které těmto komponentám
př́ıslušej́ı a jsou úměrné hustotě oblast́ı, v nichž pozitrony anihiluj́ı.

Veličina, která nás tedy nejv́ıce zaj́ımá je hodnota intenzity I2 komponenty 5,
která př́ısluš́ı anihilaci pozitron̊u v okoĺı precipitát̊u. Při teplotách, při nichž tato
intenzita nabývá maxima, je hustota precipitát̊u (myšleno množstv́ı precipitát̊u
v jednotkovém objemu) nejvyšš́ı. Při teplotách, při nichž je intenzita I2 nulová
nebo v rámci chyby velmi malá, se precipitáty v materiálu nevyskytuj́ı resp.
vyskytuj́ı se pouze precipitáty, jejichž velikost je pod rozlǐsovaćı schopnost́ı PLS 6.

Pro účely PLS byl vzorek Mg13Tb izochronně ž́ıhán rychlostmi 1 K/min
a 4 K/min podle schématu na obr. 5.1. Přitom pro dosažeńı lepš́ıho teplotńıho
rozlǐseńı byl v oblasti teplot 250◦C až 400◦C vzorek ž́ıhaný rychlost́ı 4 K/min
ž́ıhán s teplotńım krokem 10◦C (nikoli 20◦C). Závislosti intenzity I2 na teplotě
jsou pro obě rychlosti ž́ıháńı znázorněny na obr. 5.6. Rovněž jsou zde zaneseny
hodnoty tvrdosti pro odpov́ıdaj́ıćı rychlosti ž́ıháńı spolu s vyznačenými maximy.

Důležitým faktem je, že měřeńı doby života bylo provedeno pro vzorky, které
byly vystárnuté při pokojové teplotě, tud́ıž se v nich nevyskytovaly vakance vzni-
klé po zakaleńı homogenizovaného vzorku. Tyto vakance by totiž sloužily jako
záchitová centra pro pozitrony, což je nežádoućı efekt.

5Pro upřesněńı. Použ́ıváme notaci I1 + I2 = 100%. Hodnota I2 pak odpov́ıdá hustotě preci-
pitát̊u v samotném měřeném vzorku, nikoli hustotě v soustavě vzorek plus zářič.

6PLS představuje v současnosti nejdokonaleǰśı metodu co do rozlǐsovaćı schopnosti ohledně
velikosti jiné fáze vyskytuj́ıćı se v materiálu. Je tedy citlivěǰśı než např. transmisńı elektronová
mikroskopie nebo rentgenová difrakce.
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Obrázek 5.6: Naměřené hodnoty intenzity druhé komponenty spekra dob života
pozitron̊u pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min a 4 K/min v závislosti na teplotě. V grafu
jsou rovněž vyznačena maxima odpov́ıdaj́ıćı maximálńı hustotě precipitát̊u. Pro
srovnáńı s předchoźımi měřeńımi jsou zde také vyneseny i hodnoty tvrdosti opět
spolu s vyznačenými maximy.
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Rozborem teplotńı závislosti intenzity I2 lze opět doj́ıt k závěru, že v pr̊uběhu
ž́ıháńı vznikaj́ı postupně v materiálu 3 fáze - β′′, β′ a β.

Nyńı se zaměřme na rozbor polohy maxim v grafech na obr. 5.6.
Pro obě rychlosti ž́ıháńı nastává maximálńı vytvrzeńı fáźı β′′ při teplotě

vyšš́ı než je teplota, odpov́ıdaj́ıćı maximálńı hustotě precipitát̊u. Je nutné si ale
uvědomit, že teplota odpov́ıdaj́ıćı maximálńımu vytvrzeńı fáźı β′′ je sṕı̌se ori-
entačńı, jak již bylo rozebráno výše. Oproti tomu metoda PLS má tu výhodu,
že je citlivá pouze na hustotu resp. koncentraci defekt̊u jako záchytových center
pro pozitrony. I když tedy β′′ precipitáty nejprve rostou izotropně v kulovém
tvaru a teprve později anizotropně ve tvaru disk̊u, což zp̊usobuje problémy při
určováńı teploty maximálńıho vytvrzeńı, z hlediska PLS pozorujeme pouze r̊ust
precipitát̊u doprovázený jejich snižuj́ıćı se hustotou. Jinými slovy teploty, při
nichž je maximálńı hodnota I2 jsou mnohem věrohodněǰśı než je tomu pomoćı
měřeńı tvrdosti.

K posunu maxim tvrdosti př́ıslušej́ıćım β′′ precipitát̊um může přispět i jiný
efekt. Maximálńı vytvrzeńı vzorku je totiž určováno předevš́ım husototou pre-
cipitát̊u vytvrzuj́ıćı fáze, ale i velikost́ı jednotlivých precipitát̊u. Pro fázi β′′ ko-
herentńı s Mg matrićı musej́ı zřejmě precipitáty dosáhnout jisté velikosti, aby
došlo k největš́ımu vytvrzeńı. Tento efekt převáž́ı i snižuj́ıćı se hustotu preci-
pitát̊u v d̊usledku jejich r̊ustu. I když tedy hustota β′′ precipitát̊u klesá, tvrdost
vzorku je maximálńı.

Tento efekt může zp̊usobit drobný posuv mezi maximem tvrdosti a maximem
I2. Daleko prevděpodobněǰśı se jev́ı vysvětleńı výše, totiž, že srovnáváme hodnoty
teplot maxim, které sice odpov́ıdaj́ı stejným jev̊um, ale jsou určeny s výrazně
odlǐsnou přesnost́ı.

Povšivmněme si hodnoty I2 pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min a teplotu 180◦C.
V tomto bodě nastává lokálńı minimum intenzity I2 a po něm pro teplotu 200◦C
následuje opět maximum I2. Tomuto lokálńımu minimu a maximu ovšem neod-
pov́ıdá žádné maximum tvrdosti, peak DSC křivky ani později maximum poměru
S/S0 při měřeńı DB. Toto chováńı neregistrujeme ani u závislosti I2 pro rych-
lost ž́ıháńı 4 K/min, která je citlivěǰśı na př́ıpadné menš́ı změny I2

7, a tud́ıž by
měl teto efekt být v této závislosti patrněǰśı. Lokálńı minimum pro teplotu 180◦C
a rychlost 1 K/min tedy ve všech provedených experimentech nemá analogii a tak
je s vysokou pravděpodobnost́ı pouze chybou zp̊usobenou nějakou neznámou fluk-
tuaćı (ve vzorku, v zářiči, v měřićım př́ıstroji nebo v pr̊uběhu experimentu).

Maxima př́ıslušná fáźım β′ a β si odpov́ıdaj́ı již lépe. Pro fázi β′ a rych-
lost 4 K/min teplota maximálńı tvrdosti a maximálńı intenzity I2 jsou totožné.
Všimněme si tvaru závislosti I2 na teplotě v okoĺı maxima fáze β′. Intenzita I2
nejprve poměrně rychle roste, což odpov́ıdá nukleaci a tvorbě zárodk̊u, dosahuje
maxima a nakonec mı́rně klesá. Během tohoto poklesu již nedocháźı k tvorbě
nových zárodk̊u a pouze rostou již vzniklé precipitáty, klesá tedy jejich koncent-
race a tedy i velikost I2. Pro rychlost 1 K/min se teplota maximálńıho vytvrzeńı
a maximálńı intenzity I2 lǐśı o 20◦C. Přihlédneme-li k výše popsanému chováńı
závisloti pro rychlost 4 K/min, která byla měřena s lepš́ım teplotńım rozlǐseńım
(nehledě na to, že samotná vyšš́ı rychlost ž́ıháńı poskytuje lepš́ı rozlǐseńı), je
možné, že kdyby byla závislost I2 spojitou křivkou, maximálńı intenzita by nasta-

7Pro rychlost ž́ıháńı 4 K/min nastávaj́ı maxima později než pro rychlost 1 K/min. Také
vzdálenost těchto maxim je větš́ı.
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la pro teplotu vyšš́ı než 260◦C 8. Pak by byl rozd́ıl teplot maximálńıho vytvrzeńı
a maximálńı intenzity I2 pro fázi β′ a rychlost 1 K/min menš́ı než 20◦C, tedy
menš́ı než rozlǐseńı, s ńımž teplotu měř́ıme.

S přihlédnut́ım k úvahám provedeným výše si polohy maxim tvrdosti a inten-
zity I2 fáze β′ si tedy dobře odpov́ıdaj́ı.

Pro fázi β maximum tvrdosti a intenzity př́ısluš́ı pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min
stejné teplotě. Pro rychlost ž́ıháńı 4 K/min je mezi nimi rozd́ıl 20◦C. Když se ale
pozorněj́ı pod́ıváme na závislost tvrdosti, vid́ıme, že pro teplotu 360◦C (tj. teplotu
maximálńı intenzity) je naměřená hodnota tvrdosti stejná jako pro teplotu 380◦C
(tj. teplotu maximálńı tvrdosti). Polohy maxim tvrdosti a intenzity I2 pro fázi β
si tedy opět dobře odpov́ıdaj́ı.

Pomoćı rozboru PLS spekter jsme dostali přesněǰśı informace o procesech,
které v měřeném vzorku v pr̊uběhu ž́ıháńı prob́ıhaj́ı. Po homogenizaci vzorku
se všechny atomy Tb rozpust́ı v Mg matrici (při teplotě 20◦C je I2 nulová).
Při zahř́ıváńı vzorku se tvoř́ı fáze β′′, charakterizovaná 1 maximem v teplotńı
závislosti I2, odpov́ıdaj́ıćım maximálńı koncentraci precipitát̊u. Při vyšš́ıch tep-
lotách se fáze β′′ rozpoušt́ı a docháźı k nukleaci a r̊ustu zárodk̊u β′. Po dosažeńı
maximálńı hustoty se β′ precipitáty rozpouštěj́ı a docháźı k tvorbě precipitát̊u
fáze β. Po dosažeńı teploty zhruba 400◦C jsou všechny precipitáty v měřeném
vzorku již rozpuštěny, velikost I2 je opět nulová.

5.2.4 Výsledky měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı

Měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı prob́ıhalo v nekoincidenčńım uspořádáńı. Na osu
měřeného vzorku a zářiče (připraveného stejně jako u PLS) byl umı́stěn jeden Ge
detektor, měř́ıćı energii anihilačńıch foton̊u. Naměřené dopplerovské křivky pro
rychlosti ž́ıháńı 4 K/min, 2 K/min 1 K/min a 0.5 K/min byly zpracovány
doc. Mgr. Jakubem Č́ıžkem, Ph.D. z katedry fyziky ńızkých teplot. Opět je zde
nutné zd̊uraznit, že měřeńı DB spekter bylo provedeno pro vystárnuté vzorky.
Důvod byl stejný jako u PLS spekter, totiž zabráněńı nežádoućımu výskytu
vakanćı těsně po zakaleńı homogenizovaného vzorku.

Hodnoty S/S0 byly naměřeny s relativně ńızkou chybou, závislosti S/S0 na
teplotě byly proto proloženy spojitou křivkou, ze které se odečetly polohy maxim.
Na obr. 5.7 jsou znázorněny teplotńı závislosti S/S0 pro rychlosti ž́ıháńı 1 K/min
a 4 K/min. Pro srovnáńı jsou zde vyneseny i závislosti intenzity I2 (přesněǰśı než
závislosti tvrdosti) pro dané rychlosti. V grafech jsou rovněž vyznačeny polohy
maxim odpov́ıdaj́ıćı maximálńı koncentraci precipitát̊u.

Pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min jsou pro teploty 100 až 240◦C, tj. v oblasti teplot,
kde by měla vznikat fáze β′′, patrná 3 lokálńı maxima. V závislost́ı S/S0 pro
rychlost ž́ıháńı 4 K/min jsou tato 3 maxima také patrná, ale jednoznačně nejvyšš́ı
hodnoty S/S0 dosahuje maximum druhé. Proto lze s jistotou označit pro rychlost
ž́ıháńı 1 K/min polohu maxima odpov́ıdaj́ıćı fázi β′′ tak, jak je znázorněno na obr.
5.7. Porovnáńım závislosti S/S0 se závislost́ı I2 dostáváme rozd́ıl teplot maxima
β′′ rovný 10◦C, tj. menš́ı než je rozlǐseńı, s jakým teplotu měř́ıme. Velikost teploty

8Představa spojité závislosti je pouze jakési názorné přibĺıžeńı, kterého ve skutečnosti nelze
dosáhnout. Při rychlosti 1 K/min byl vzorek ž́ıhán pro danou teplotu po dobu 20 min. Kdežto
samotné měřeńı PLS spektra trvalo vzhledem k potřebě dostatečného množstv́ı dat den až 2
dny!
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Obrázek 5.7: Naměřené hodnoty S/S0 pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min a 4 K/min
v závislosti na teplotě. Pro srovnáńı s předchoźımi měřeńımi jsou zde také vynese-
ny i hodnoty intenzity I2. Pro obě závislosti jsou vyznačeny maxima odpov́ıdaj́ıćı
maximálńı koncentraci precipitát̊u.
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odpov́ıdaj́ıćı maximálńı koncentraci β′′ precipitát̊u je v rámci přesnosti určováńı
teploty stejná pro metody PLS a DB.

Pro fázi β′ si maxima S/S0 a I2 neodpov́ıdaj́ı. Teplota př́ıslušej́ıćı maximu
závislosti S/S0 je pro obě teploty znatelně vyšš́ı než teplota maxima I2. Pro fázi
β′ tedy teplota, při ńıž se nejv́ıce pozitron̊u zachytává v oblasti precipitát̊u, je
tedy r̊uzná od teploty, při ńıž docháźı k největš́ımu rozš́ı̌reńı anihilačńıho peaku
(tj. hodnota S/S0 je maximálńı). Nicméně vyneseme-li pro všechny 4 rychlosti
ž́ıháńı teploty maxim odpov́ıdaj́ıćım fázi β′ (obr. 5.8) do Kissingerova grafu (sekce
5.2.5), dostaneme hodnotu aktivačńı energie v rámci chyby shodnou s hodnotami
aktivačńı energie źıskanými měřeńım tvrdosti a intenzity I2 (pro než je teplota ma-
xima př́ıslušného fázi β′ určena s dostatečnou přesnost́ı). Maximům vyznačeným
na obr. 5.7 lze tedy přǐradit fázi β′.

Pro fázi β je (stejně jako pro β′′) rozd́ıl teplot odpov́ıdaj́ıćı maximům závislosti
S/S0 a I2 roven 10◦C, což je opět v rámci přesnosti určováńı teploty dobrá shoda.

Obrázek 5.8: Naměřené závislosti S/S0 na teplotě ž́ıháńı pro rychlosti ž́ıháńı
4 K/min, 2 K/min, 1 K/min a 0.5 K/min. Pro rychlost 0.5 K/min odpov́ıdaj́ı
hodnoty S/S0 hodnotám naměřeným Pro rychlosti 1 K/min resp. 2 K/min resp.
4 K/min, jsou hodnoty S/S0 pro přehlednost posunuty o konstantńı hodnotu
0.02 resp. 0.04 resp. 0.06. V grafu jsou rovněž znázorněny teploty odpov́ıdaj́ıćı
maximálńı hustotě precipitát̊u β′′, β′ a β.

Pro rychlosti 1 K/min a 4 K/min jsme tedy srovnáńım s předchoźımi namě-
řenými závislostmi určili polohy maxim odpov́ıdaj́ıćı fáźım β′′, β′ a β. S touto
znalost́ı můžeme nyńı identifikovat maxima v závislostech S/S0 i pro rychlosti
ž́ıháńı 2 K/min a 0.5 K/min. Naměřené závislosti S/S0 pro všechny 4 rychlosti
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ž́ıháńı jsou vyneseny do jednoho grafu na obr. 5.8 spolu s vyznačenými maximy.
Je zde dobře vidět, že maximálńı hustota precipitát̊u nastává jako prvńı pro
nejpomaleǰśı rychlost ž́ıháńı, při ńıž je vzorek při dané teplotě ž́ıhán nejdéle,
a jako posledńı pro nejvyšš́ı rychlost ž́ıháńı, při ńıž je na dané teplotě vzorek
naopak ž́ıhán nejkratš́ı dobu.

Měřeńım DB jsme tedy opět došli k závěru, že v pr̊uběhu ž́ıháńı docháźı
ve vzorku postupně k tvorbě fáźı - β′′, β′ a β. Teploty odpov́ıdaj́ıćı maximům
naměřených závislost́ı budou vyneseny do Kissingerova grafu a budou z nich
následně spočteny velikosti aktivačńı energíı precipitát̊u (viz sekce 5.2.5).

5.2.5 Kissinger̊uv graf a určeńı aktivačńıch energíı preci-

pitát̊u

Doposud byly precipitačńı jevy v pr̊uběhu ž́ıháńı vzorku studovány pouze kvali-
tativně. Pomoćı Kissingerovy metody výpočtu aktivačńı energie je ovšem možné
z naměřených závislost́ı určit hodnotu aktivačńıch energíı precipitát̊u β′′, β′ a β.

K určeńı teploty Tm, při nichž je maximálńı rychlost reakce, tj. docháźı k ma-
ximálńımu vytvrzeńı, maximálńımu tepelnému výdeji nebo k maximálńı hustotě
nové fáze v měřeném vzorku, jsme použili metody měřeńı mikrotvrdostitvrdos-
ti (HV), diferenčńı skenovaćı kalorimetrii (DSC), měřeńı doby života pozitron̊u
(PLS) a (nekoincidenčńıho) měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı anihilačńıho pea-
ku (DB). Pomoćı tvrdosti HV jsme určili teploty př́ıslušej́ıćı fáźım β′ a β, po-
moćı DSC teploty př́ıslušej́ıćı fázi β′′, pomoćı PLS a DB teploty př́ıslušej́ıćı všem
3 fáźım β′′, β′ a β.

Dle Kissingerova vztahu 1.39 plat́ı pro velikost aktivačńı energie precipitátu

d
(

ln β
T 2
m

)

d
(

1
Tm

) = −E

R
, (5.2)

kde β znač́ı rychlost ž́ıháńı vzorku. Vyneseme-li tedy naměřené teploty do gra-
fu s 1/Tm na x-ové ose a ln (β/T 2

m) na y-ové ose, pak směrnice této závislosti
nám udává velikost aktivačńı energie E. Takto vynesené hodnoty teplot Tm jsou
znázorněny na obr. 5.9. Pro přehlednost jsou vypoč́ıtané hodnoty aktivačńı ener-
gie uvedeny v tabulce 5.3.

fáze měřićı metoda E [kJ/mol] relativńı chyba E
β′′ DSC 95± 5 5.3%
β′′ DB 98± 2 2.0%
β′ HV 135± 75 55.6%
β′ DB 193± 48 24.9%
β HV 213± 64 30.0%
β DB 252± 63 25.0%

Tabulka 5.3: Hodnoty aktivačńıch energíı precipitát̊u zjǐstěné Kissingerovou me-
todou výpočtu

Chyby, vyznačené pro jednotlivé body na obr. 5.9 jsou poč́ıtány metodou
přenosu chyb podle vztahu

σ2
f(x) =

(

df(x)

dx
σx

)2

, (5.3)
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Obrázek 5.9: Kissinger̊uv graf naměřených hodnot teplot př́ıslušej́ıćım maximálńı
rychlosti reakce. Na grafu jsou rovněž vyznačené fáze β′′, β′ a β, jimž vynesené
body př́ıslušej́ı.

kde f(x) je funkce proměnné x se standardńı chybou σx. Podle tohoto vzorce je
pak chyba x = 1/Tm resp. y = ln (β/T 2

m) rovna

σx =
1

Tm

· σTm

Tm

=
1

Tm

ηTm

σx =
2

Tm

· σTm

Tm

=
2

Tm

ηTm
, (5.4)

kde σTm
je absolutńı chyba určeńı teploty Tm, ηTm

je chybou relativńı. Chyba σTm

sice neńı známa, lze ji ale odhadnout na základě teplotńıho rozlǐseńı při daném
experimentu a dále podle š́ı̌rky maxima, kterému teplota Tm odpov́ıdá 9.

Pro každou fázi byly určeny 2 hodnoty aktivačńı energie odpov́ıdaj́ıćı r̊uzným
měřićım metodám, které se v rámci chyby linárńı regrese dobře shoduj́ı. Pro fázi
β′′ byla aktivačńı energie spočtena s největš́ı́ı přesnost́ı (2% resp. 5%), předevš́ım
d́ıky tomu, že metody DSC a DB umožnily nejpřesněǰśı určeńı teploty Tm (u DSC
byla teplota měřena v pr̊uběhu ž́ıháńı s krokem 2.5◦C; naměřené DB závislosti
byly proloženy křivkou, ze které byly odečteny hodnoty Tm). Pro fáze β′ a β jsou
hodnoty aktivačńı energie spočteny se značnou relativńı chybou 25% až 50%.
To je zp̊usobeno t́ım, že hodnota aktivačńı energie byla měřena lineárńı regreśı
pouhých 4 bod̊u, které byly samy určeny s poměrně vysokou chybou.

Hodnoty teplot př́ıslušej́ıćı maximálńımu vytvrzeńı fáźı β′′ do grafu nebyly za-
neseny kv̊uli jejich nejednoznačnému určeńı. Hodnoty teplot (2 pro každou fázi)

9Tento odhad je sice silně subjektivńı, ale pro porovnáńı, které body na grafu 5.9 jsou určeny
s vyšš́ı nebo nižš́ı chybou, je zcela dostačuj́ıćı. Pro úplnost dodejme, že pro metody HV, PLS
a DB byly pro chyby σTm

zvoleny hodnoty 5 K, 10 K a 20 K.
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př́ıslušej́ıćı maximálńı intenzitě I2 źıskané analýzou PLS spekter jsou do grafu
vyneseny, ale z pochopitelných d̊uvod̊u z nich nemělo smysl poč́ıtat velikost akti-
vačńı energie, nebot’ každými dvěma body lze vždy vést př́ımku. Dostali bychom
tedy hodnotu aktivačńı energie s relativńı chybou 0%.

Pod́ıváme-li se v Kissingerově grafu na obr. 5.9 zvlášt’ na jednotlivé fáze a jim
př́ıslušné vynesené body, vid́ıme, že se (co do sklonu) vyskytuj́ı relativně rov-
noměrně podél vynesených regresńıch př́ımek a zároveň ve stejné oblasti teplot.
To je jen d̊usledkem faktu, že tyto naměřené body odpov́ıdaj́ı identifikaci jed-
notlivých precipitát̊u v jasně vymezeném intervalu teplot a se stejnou hodnotou
aktivačńı energie.

Ačkoli byly aktivačńı energie β′ a β precipitát̊u spočteny s vysokou relativńı
chybou, jejich hodnoty v mnohém naznačuj́ı, že identifikace fáźı β′′, β′ a β je
správná. Porovnejme totiž hodnoty aktivačńıch energíı, źıskané v této práci s hod-
notami aktivačńıch energíı v źıskaných v práci [13], která se zabývá studiem sli-
tiny Mg4Tb2Nd(4 hm.% Tb, 2 hm.%Nd), tj. slitinou, jež by měla mı́t podobné
fyzikálńı vlastnosti jako Mg-Tb. Ke studiu mikrostruktury slitiny Mg4Tb2Nd
byly použity metody DSC, PAS, HV a měřeńı rezistivity, hodnoty aktivačńıch
energíı fáźı vznikaj́ıćıch ve vzorku Mg4Tb2Nd 10 jsou uvedeny v tabulce 5.4.

fáze E [kJ/mol]
β′′ (shluky) 92± 7
β′′ (disky) 93± 39

β′ 139± 29
β1 197± 10

β (fcc) 139± 20
β (bct) 173

Tabulka 5.4: Hodnoty aktivačńıch energíı precipitát̊u zjǐstěné Kissingerovou me-
todou výpočtu pro slitinu Mg4Tb2Nd [13]

Hodnoty aktivačńı energíı slitin Mg13Tb a Mg4Tb2Nd se pro fáze β′′ a β′

výborně shoduj́ı. Pro fázi β se však značně lǐśı. Na druhou stranu hodnota akti-
vačńı energie fáze β, která vzniká jako posledńı by měla být vyšš́ı než pro fáze β′′

a β′. Je tedy velmi pravděpodobné, že hodnota aktivačńı energie β precipitát̊u
zjǐstěná v této práci je správná, kdežto hodnota uvedená v práci [13] je chybná.

5.3 Studium přirozeného stárnut́ı materiálu

5.3.1 Fenomenologický popis

Na obr. 5.2 pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min je pro ńızké teploty (zhruba do 200◦C)
patrné jiné chováńı tvrdosti v závislosti na teplotě než pro ostatńı rychlosti ž́ıháńı.
Důvodem je přirozené stárnut́ı materiálu při pokojové teplotě. Vzorek, který byl
ž́ıhaný rychlost́ı 1 K/min byl totiž po homogenizaci a zakaleńı ponechán při poko-
jové teplotě a zhruba o 2 měśıce později na něm byla proměřena závislost tvrdosti

10Slitiny Mg a Nd obsahuj́ı v rozpadové řadě také fázi β1, která se v systému Mg-Tb nevy-
skytuje. Hodnota aktivačńı energie β1 precipitát̊u je zde uvedena sṕı̌se pro úplnost.
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na teplotě ž́ıháńı. Později jsme doplnili experiment o daľśı 3 rychlosti ž́ıháńı. Vzor-
ky, na nichž ale byla tvrdost měřena, však byly ihned po homogenizaci a zakaleńı
uloženy do kapalného duśıku.

Hodnoty tvrdosti těchto nových vzork̊u jsou nižš́ı zhruba o 10, a to až do
teploty 120◦C, kdy by ještě neměly prob́ıhat vytvrzuj́ıćı precipitačńı procesy,
resp. prob́ıhaj́ıćı procesy by měly mı́t stejný účinek na všechny 4 vzorky.

Nab́ızej́ı se tedy 2 otázky. Jak se měńı s časem tvrdost homogenizovaného
a zakaleného vzorku ponechaného při pokojové teplotě? Ovlivńı př́ıpadné stárnut́ı
vzorku závislost tvrdosti na teplotě ž́ıháńı, spec. hodnotu teplot, při nichž nastává
maximálńı vytvrzeńı?

Zabývejme se nejprve prvńı otázkou. U nového vzorku po homogenizaci, za-
kaleńı a nezbytné úpravě pro pořeby měřeńı tvrdosti byla pro časy 0.5 hod, 3.5
hod, 26.5 hod, 50.5 hod, 74.5 hod, 100 hod a 195 hod změřena tvrdost vzorku.
Tato závislost je znázorněna na obr. 5.10.

Obrázek 5.10: Hodnoty tvrdosti v závislosti na čase pro materiál stárnoućı při
pokojové teplotě. Vynesené hodnoty jsou pr̊uměrem resp. mediánem 12 hodnot
naměřených během 10 min.

Na něm je dobře patrné, že tvrdost vzorku s časem roste od hodnoty 62±1 11,
která odpov́ıdá naměřené tvrdosti vzork̊u, jenž byly po zakaleńı ihned vloženy
do kapalného duśıku (na obr. 5.2 pro rychlosti ž́ıháńı 4 K/min, 2 K/min a 0.5
K/min), až k hodnotě 71 ± 1. Tato hodnota v rámci 3 chyb měřeńı odpov́ıdá
tvrdosti 75± 1 vzorku ponechaného několik dńı při pokojové teplotě (na obr. 5.2
pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min). Tvrdost homogenizovaného vzorku tedy nar̊ustá od

11Na začátku měřeńı tvrdosti nezestránutých vzork̊u jsme měli k dispozici 4 identické vzorky
(3 pro měřeńı tvrdosti v závislosti na teplotě ž́ıháńı a 1 pro měřeńı stárnut́ı). Vzhledem k re-
lativně vysoké chybě měřeńı tvrdosti nemělo smysl měřit tvrdost každého vzorku zvlášt’. Byla
změřena tvrdost pouze jednoho vzorku a prohlásilo se, že tvrdost ostatńıch vzork̊u je stejná.

57



počátečńı nižš́ı hodnoty a za dobu zhruba 100 hod se saturuje na vyšš́ı hodnotě,
která se již dále s časem neměńı.

Nyńı se vrat’me ještě ke druhé otázce, tedy zda přirozené stárnut́ı vzorku
má či nemá vliv na polohu maxim závislosti tvrdosti na teplotě. K zodpovězeńı
této otázky byla pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min tentokrát proměřena tvrdost ne-
zestárnutého vzorku (který byl ihned po zakaleńı vložen do kapalného duśıku)
a tyto nové hodnoty tvrdosti byly porovnány s hodnotami odpov́ıdaj́ıćımi vzorku
vystárnutému při pokojové teplotě. Obě naměřené závislosti jsou zobrazeny na
obr. 5.11.

Obrázek 5.11: Hodnoty tvrdosti v závislosti na teplotě pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min
pro vystárnutý a nevystárnutý vzorek a rozd́ıl jejich tvrdost́ı v závislosti na tep-
lotě.

Ihned po zakaleńı je tvrdost vzorku 69 ± 2, což v rámci tř́ı chyb měřeńı od-
pov́ıdá tvrdosti nezestárnutých vzork̊u 62± 1. Pro ńızké teploty ž́ıháńı je tvrdost
přibližně konstantńı a teprve poté roste, tj. závislost se chová stejně jako pro
ostatńı rychlosti ž́ıháńı.
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Pro vystárnutý vzorek nastává prvńı maximum tvrdosti, odpov́ıdaj́ıćı fázi β′′,
při teplotách 180◦C a 200◦C (viz diskuze v sekci 5.2.1) a jeho hodnota je rovna
86±1 resp. 87±1. Prvńı maximum pro nezestárnutý vzorek nastává při stejných
teplotách 180◦C a 200◦C, ale jeho hodnota je nižš́ı, 75± 2 pro obě teploty.

Maximálńı vytvrzeńı v d̊usledk̊u tvorby fáze β′′ tedy nastává pro stejné teploty
pro vystárnutý i nevystárnutý vzorek. Tvorba shluk̊u Tb v Mg matrici tedy nemá
vliv na polohu prvńıho maxima. Lze tedy dost dobře předpokládat, že ani poloha
maxim př́ıslušej́ıćıch fáźım β′ a β neńı ovlivněná historíı vzorku, tj. t́ım, zda byla
tvrdost měřena pro vystárnutý nebo nevystárnutý vzorek.

Velmi dobrým parametrem pro indikaci př́ıpadného rozd́ılu mezi oběma vzorky
je rozd́ıl ∆HV jejich tvrdost́ı pro př́ıslušnou teplotu, znázorněný na obr. 5.11. Na
něm je patrné, že pro teploty nižš́ı než 100◦C ∆HV neńı konstatńı, zjevně zde
prob́ıhaj́ı odlǐsné procesy. Pro zestárlý vzorek je to zřejmě poč́ınaj́ıćı tvorba β′′

precipitát̊u, pro nezestárlý vzorek naopak tvorba shluk̊u Tb. Při vyšš́ıch teplotách
je však rozd́ıl tvrdost́ı už konstantńı, tzn. uvnitř obou vzork̊u prob́ıhaj́ı stejné
vytvrzuj́ıćı precipitačńı procesy.

Zaj́ımavost́ı je, že pro většinu slitin, předevš́ım slitin Al, pro které bylo přiroze-
né stárnut́ı pečlivě studováno, nastává efekt opačný. Tj. ve vystárnutém materiálu
jsou vytvořeny shluky rozpuštěných atomů a tedy při následné precipitaci rostou
vetš́ı zárodky, ale jejich hustota je nižš́ı. Ve výsledku je tedy tvrdost ž́ıhaného
vystárnutého vzorku nižš́ı než tvrdost nevystárnutého vzorku. Pro slitinu Mg13Tb
je však pozorován opačný jev, tj. vyšš́ı tvrdost vystárnutého vzorku než je tvrdost
vzorku nevystárnutého. Shluky atomů Tb, které se vytvořily v pr̊uběhu stárnut́ı
na pokojové teplotě, tedy pravděpodobně usnadňuj́ı nukleaci precipitát̊u fáze β′′,
což vede k vyšš́ı hustotě těchto precipitát̊u a tud́ıž i k vyšš́ımu vytvrzeńı.

Tento pozorovaný jev by bylo vhodné ověřit i pro daľśı rychlosi ž́ıháńı, př́ıpad-
ně pro širš́ı rozmeźı teplot, aby byla jistota, že naměřený rozd́ıl na obr. 5.11 neńı
jen d̊usledkem nepřesnosti měřeńı tvrdosti popř. jiné fluktuace. Daľśı možnost́ı
ověřeńı této teze může být např. pozorováńı pomoćı TEM nebo podobných zobra-
zovaćıch metod. Vhodná naopak neńı rentgenová difrakce, nebot’ se předpokládá,
že shluky Tb nemaj́ı dobře definovanou krystallickou strukturu, atomy Tb jsou
v rámci jednoho shluku v̊uči sobě rozmı́stěny v́ıceméně náhodně.

5.3.2 Porovnáńı s teoretickými modely

Pod́ıvejme se nyńı podrobněji na procesy, které stárnut́ı měřeného vzorku zp̊uso-
buj́ı. Velmi pravděpodobnou př́ıčinou tohoto stárnut́ı je shlukováńı rozpuštěných
atomů Tb, které je podporováno vakancemi navázanými k těchto atomům. Roz-
pustnost Tb v Mg prudce klesá se snižuj́ıćı se teplotou, tud́ıž zakaleńım homoge-
nizovaného vzorku dostaneme silně přesycený tuhý roztok.

Na obr. 5.12 je znázorněn r̊ust tvrdosti s časem v d̊usledku přirozeného stárnut́ı
vzork̊u Mg15Gd a Mg13Tb. Obr. 5.12 obsahuje jak naměřená data znázorněná
na obr. 5.10, tak nová data naměřená na daľśım vzorku Mg13Tb podrobenému
rozpouštěćımu ž́ıháńı a následnému stárnut́ı na pokojové teplotě s ćılem oveřit
reprodukovatelnost přirozeného stárnut́ı v této slitině [8]. Přičemž každý bod je
aritmetickým pr̊uměrem z deseti hodnot tvrdosti určených během 10 min 12. Hod-

12Přesněji řečeno pro jeden čas bylo změřeno 10 hodnot tvrdosti, které jsou arimetickým
pr̊uměřem 10 výsledk̊u měřeńı tvrdosti. A teprve z těchto pr̊uměrných hodnot tvrdost́ı se vy-
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noty tvrdosti byly takto naměřeny pro takové časy, aby při vyneseńı naměřených
hodnot v závislosti na logaritmu času byly jejich vzdálenosti přibližně stejné.

Obrázek 5.12: a) Růst tvrdosti slitiny Mg13Tb v d̊usledku přirozeného stárnut́ı,
b) Objemová frakce shluk̊u Tb v závislosti na čase, převzato z [8]

Závislosti na obr. 5.12 maj́ı typický tvar S-křivky odpov́ıdaj́ıćı rozpadu pře-
syceného tuhého roztoku 13 (obr. 2.4) a odpov́ıdaj́ı modelu danému rovnicemi
(2.18) a (2.14).

HV (t) = HV 0 +





(

hssc
2/3 (1− ξ)2/3

)2
+

(

hcl

(

c

Ncl

)1/2

ξ1/2
)2




1/2

(5.5)

ξ = 1− exp (−κtn) (5.6)

Nafitováńım tohoto modelu můžeme źıskat velikosti parametr̊u κ, n, hss

a hcl/ (Ncl)
1/2, které jsou uvedeny v tabulce 5.5.

poč́ıtal vážený pr̊uměr, který je zanesený v grafu na obr. 5.12.
13Je potřeba zd̊uraznit, že v izotermickém transformačńım diagramu samozřejmě následuj́ı

po zestárnutém materiálu i fáze, kterými jsme se zabývali v sekci 5.2, docháźı k tzv. přestárnut́ı
materiálu. Při pokojové teplotě jsou však tyto fáze mimo časovou škálu, na které se pohybujeme,
tj. deśıtky až stovky hodin.
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hss hcl/ (Ncl)
1/2 κ [s−1] n

Mg13Tb 360± 10 274± 6 1.5± 0.4 · 10−5 0.6± 0.1

Tabulka 5.5: Nafitované hodnoty parametr̊u S křivky a časové závislosti tvrdosti
(převzato z [8])

Hodnota parametru κ je v podstatě rychlost́ı tvorby shluk̊u a tedy rychlost́ı
stárnut́ı materiálu. Stárnut́ı materiálu můžeme považovat za skončené, pokud
objemová frakce shluk̊u dosáhne velikosti ξ = 0.99 (tj. 99% Tb se nacháźı ve
shlućıch), což pro Mg13Tb odpov́ıdá času ≈ 250 hod, tedy době, která je mnohem
kratš́ı než pomalu stárnoućı slitiny Mg-Zn (∼ 6000 hod) [8].

Pomoćı PLS bylo zjǐstěno, že ihned po zakaleńı jsou ve vzorku Mg13Tb
př́ıtomny vakance (komponenta s intenzitou 15.7 ± 7% a dobou života 280 ± 15
ps), kdežto pro vzorek vystárnutý při pokojové teplotě je PLS spektrum pouze
jednokomponentńı s dobou života 225.5 ± 2 ps, odpov́ıdaj́ıćı anihilaci pozitron̊u
v čistém Mg [8].

5.4 Chybné výsledky měřeńı zaviněné nespráv-

nou úpravou vzorku

Jak již bylo uvedeno výše, vzorek pro měřeńı tvrdosti bylo nutné po každém
ž́ıháńı vyleštit, aby byl vtisk při Vickersově zkoušce tvrdosti snadno k odečteńı.
Po homogenizaci byla ze vzorku nejprve hrubým broušeńım odstraněna vrstva
oxidu, poté byl vzorek vyleštěn pomoćı jemného kotouče, na nějž byla nanesena
suspenze s diamantovými zrny o velikosti 2 µm. Až do teploty 360◦C byla vrstva
oxidu, která na povrchu vzorku vytvořila v pr̊uběhu ž́ıháńı, dostatečně tenká, aby
mohla být odstraněna pouze použit́ım kotouče s diamantovou suspenźı. Pro vyšš́ı
teploty však k ostraněńı oxidu bylo nutné použ́ıt hruběǰśı kotouč a teprve potom
byl vzorek vyleštěn jako dř́ıve.

Tato změna postupu úpravy však zp̊usobila umělé vytvrzeńı vzorku, na obr.
5.13 znázorněné r̊užovou závislost́ı. K této chybě se přǐslo až posléze pomoćı
měřeńı ostatńımi metodami, kde výskyt žádné fáze s vytvrzuj́ıćımi účinky pro
teploty vyšš́ı než 400◦C nebyl pozorován. Proto byla změřena tvrdost nového
vzorku. Ten byl vyž́ıhán stejným zp̊usobem jako vzorek uměle vytvrzený (rych-
lost 1 K/min) a pro teploty 380◦ C a vyšš́ı pro něj byla změřena závislost tvr-
dosti na teplotě. U tohoto nového vzorku již byla vrstva oxidu ostraňována pou-
ze leštěńım na nejjemněǰśım kotouči, aby bylo vyloučeno umělé vytvrzeńı. Tato
nově naměřená závislost má již očekávaný monotónńı pr̊uběh, který je v souladu
s ostatńımi měřeńımi.

O tom, že efekt umělého vytvrzeńı neńı spojený se změnou vnitřńı struktury
v pr̊uběhu ž́ıháńı, ale pouze nesprávnou manipulaćı zvněǰsku, se lze přesvědčit
i odečteńım hodnot chybné a správné tvrdosti (obr. 5.13). Narozd́ıl od rozd́ılu
nezestárnutého a zestárnutého materiálu jsou zde hodnoty rozd́ılu obou tvrdost́ı
v́ıceméně náhodné.

Po zjǐstěńı, že během broušeńı vzorku na hrubš́ıch kotouč́ıch může doj́ıt k umě-
lému vytvrzeńı, byly všechny ostatńı vzorky pro účely měřeńı tvrdosti upravovány
výhradně leštěńım na nejjemněǰśım kotouči.
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Obrázek 5.13: Porovnáńı správných a chybných hodnot tvrdosti pro rychlost
ž́ıháńı 1 K/min.

Pro účely měřeńı PLS a DB spekter bylo třeba po vyž́ıháńı vrstvu oxidu ze
vzorku odstranit leptáńım pomoćı kyseliny dusičné (HNO3). Pro teploty nižš́ı
než 400◦C byla opět tato vrstva dostatečně tenká a nebyl problém s jej́ım od-
straněńım. Pro vyšš́ı teploty však leptáńım vyž́ıhaného vzorku byla jeho tloušt’ka
sńıžena natolik, že část pozitron̊u neanihilovala v materiálu a unikla pryč. Připo-
meňme, že pravděpodobnost anihilace pozitronu v hloubce x je dána vztahem

P (x) = α+e
−α+x, (5.7)

kde 1/α+ je hloubka vniku a pro Mg je rovna 150 µm 14.
Skutečnost, že ne všechny pozitrony anihilovali ve zdroji (zářič + fólie) nebo ve

vzorku měla zásadńı vliv na naměřená PLS spektra. Aby při fitováńı naměřeného
spektra nebylo př́ılǐs mnoho parametr̊u volných, obvykle bereme jako neměnné
ty parametry, které známe s dostatečnou přesnost́ı z jiných měřeńı. Jsou to např.

14Tj. ve vzorku tlustém 2 mm neanihiluje 1 pozitronu z milionu. Ve vzorku tlutém 1 mm je
to však už 1 pozitron z tiśıce.
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doba života pozitronu v zářiči, doba života pozitronu v defektu, hlavně je to
ale intenzita komponenty př́ıslušej́ıćı anihilaci pozitron̊u ve zdroji (popř. př́ımo
v zářiči).

Poněvadž všechny pozitrony nejprve interaguj́ı s materiálem zdroje a teprve
poté vlétaj́ı do vzorku, ve kterém prakticky všechny anihiluj́ı, intenzita př́ıslušej́ıćı
anihilaci ve zdroji je neměnná, nezáviśı na konkrétńı struktuře měřeného vzorku.
Pokud ovšem část pozitron̊u projde měřeným vzorkem, aniž by anihilovala, inten-
zita zdroje již neńı neměnná a je závislá na tloušt’ce i struktuře vzorku (parametry
které ovlivňuj́ı, hloubku vniku 1/α+). Taková PLS spektra, u nichž nev́ıme, ko-
lik by měla být intenzita zdrojové komponenty, neńı možné rozumně analyzovat
a určit z nich př́ıpadné koncentrace precipitát̊u ve vzorku 15.

Přilož́ıme-li ke ztenčenému vzorku daľśı vzorek homogenzovaného Mg13Tb (tj.
vzorek, který má jednokomponentńı spektrum), dostáváme již správné hodnoty
intenzity zdrojové komponenty. Ovšem výsledná intezita komponenty od preci-
pitát̊u charakterizuje výslednou hustotu precipitát̊u v systému ž́ıhaný vzorek +
homogenizovaný vzorek, a proto nemůže být brána jako srovnáńı k ostatńım hod-
notám.

Chyba zp̊usobená př́ılǐsným ztenčeńım měřeného vzorku nastala při měřeńı
PLS spekter pro rychlost ž́ıháńı 1 K/min a teploty 420◦C a vyšš́ı. Z ostatńıch
měřeńı nebyl pro tuto rychlost ž́ıháńı zjǐstěn výskyt žádné fáze v této teplotńı
oblasti. Tato chyba tedy neměla vliv na uvedené výsledky měřeńı.

15Ponecháme-li při fitováńı PLS spektra intenzitu zdrojové komponenty stejně jako neznámou
intenzitu komponenty př́ıslušej́ıćı precipitát̊um jako volné parametry, dojde vzhledem k bĺızké
hodnotě doby života pozitron̊u pro obě komponenty k jejich

”
smı́seńı“, tj. např. dostaneme pro

minimum χ2 intenzitu zdroje 2% a intenzitu prcipitát̊u 40%, což je zjevně chybný údaj.
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Závěr

Výsledky studia precipitačńıch jev̊u a přirozeného stárnut́ı slitiny Mg13Tb při
pokojové teplotě lze shrnout do následuj́ıćıch bod̊u:

1. Izochronńım ž́ıháńım homogenizovaného vzorku Mg13Tb vznikaj́ı, v pořad́ı
od nejnižš́ı teploty ž́ıháńı k nejvyšš́ı teplotě ž́ıháńı, precipitáty fáze β′′

(struktura D019), β
′ (struktura cbco) a β (struktura bcc), což je v sou-

ladu se znalost́ı rozpadové řady slitin Mg-Tb [13].

2. Pozitronová anihilačńı spektroskopie (PAS), tj. měřeńı doby života pozi-
tron̊u (PLS) a měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı anihilačńıho peaku (DB),
umožňuje přesněǰśı určeńı teploty ž́ıháńı, při ńıž je maximálńı hustota pre-
cipitát̊u v měřeném vzorku, než měřeńı mikrotvrdosti (HV). Diferenčńı ske-
novaćı kalorimetrie (DSC) umožňuje poměrně přesné určeńı teploty, při ńıž
se při tvorbě β′′ precipitát̊u uvolňuje nejv́ıce energie, pomoćı této metody
však nejsou detekovány precipitáty fáze β′ a β, jejichž objemové frakce jsou
zřejmě př́ılǐs malé, aby mohly být detekovány metodou DSC.

3. Měřeńı tvrdosti podle Vickerse podporuje model r̊ustu fáze β′′, který lze
rozdělit na stádium izotropńıho r̊ustu a stádium anizotropńıho r̊ustu.

4. Pomoćı Kissingerovy metody byly spočteny aktivačńı energie precipitát̊u
fáźı β′′, β′ a β:

• Pro fázi β′′:

– E = (95± 5) kJ mol−1 pomoćı metody DSC

– E = (98± 2) kJ mol−1 pomoćı měřeńı DB

• Pro fázi β′:

– E = (135± 75) kJ mol−1 pomoćı měřeńı HV

– E = (193± 48) kJ mol−1 pomoćı měřeńı DB

• Pro fázi β:

– E = (213± 64) kJ mol−1 pomoćı měřeńı HV

– E = (252± 63) kJ mol−1 pomoćı měřeńı DB

Tyto hodnoty jsou v velmi bĺızké hodnotám aktivačńıch energíı precipitát̊u
vznikaj́ıćıch ve slitině Mg4Tb2Nd [13].

5. Pomoćı měřeńı tvrdosti podle Vickerse bylo zkoumáno přirozené stárnut́ı
homogenizovaného vzorku Mg13Tb, které lze vysvětlit shlukováńım atomů
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Tb, usnadňovaném vakancemi, vázanými k těmto atomům. Popis přirozené-
ho stárnut́ı vzorku Mg13Tb je v souladu s modelem izotermického rozpadu
přesyceného tuhého roztoku. Př́ıtomnost vakanćı v zakaleném vzorku byla
prokázána pomoćı PLS.

6. Přirozené stárnut́ı vzorku Mg13Tb při pokojové teplotě nemá vliv na teplo-
ty maximálńı hustoty vytvořených precipitát̊u. Vytvrzeńı ž́ıhaného vzorku,
který byl vystárnutý při pokojové teplotě, fáźı β′′ je vyšš́ı než vytvrzeńı stej-
nou fáźı u vzorku nevystárnutého. To je zřejmě zp̊usobeno t́ım, že shluky
Tb vzniklé při vystárnut́ı usnadňuj́ı nukleaci precipitát̊u fáze β′′.

7. Stárnut́ı vzorku Mg13Tb lze považovat za skončené zhruba po 250 hod, což
je mnohem kratš́ı doba než pro pomalu stárnoućı slitiny Mg-Zn (∼ 6000
hod).
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[8] Č́ıžek, J., Smola, B.,Stuĺıková, I.,Hruška, P.,Vlach M., Vlček,
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Seznam použitých zkratek

bcc - prostorově centrovaná kubická mř́ıžka, body-centered cubic lattice
CDB - koincidenčńı měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı, Coincidence Doppler
Broadening
cph - hexagonálńı (šesterečná) mř́ıžka s nejtěsněǰśım uspořádáńım, close-packed
hexagonal lattice
DB - měřeńı dopplerovského rozš́ı̌reńı, Doppler Broadening
DSC - diferenčńı skenovaćı kalorimetrie, Differential Scanning Calorimetry
fcc - plošně centrovaná kubická mř́ıžka, face-centered cubic lattice
FWHM - pološ́ı̌rka rozdělovaćı funkce, Full width at half maximum
G-P zóny - Gunier-Prestonovy zóny
HV - tvrdost podle Vickerse, též mikrotvrdost, měřeńı tvrdosti podle Vickerse
(mikrotvrdosti)
PLS - měřeńı dob života pozitron̊u, Positron Lifetime Spectroscopy
PAS - pozitronová anihilačńı spektroskopie, Positron Annihilation Spectroscopy
RE - vzácné zeminy, Rare Earths
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