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Uvod / Predmluva

Studium hacikovych  slitin - je dilezité pro jejich vyuziti jakozto
konstruknich material v praimyslu, dopra¥, kosmonautice a dale ve zdravotnictvi.
Hoicikové slitiny maji tu vyhodu, Ze maji pémé dobré mechanické vlastnost, jsou
lehké a porarné levné. Sotlasny vyzkum se zabyva nalezenintdikovych slitin,
které maji mechanické vlastnosti vhodné pro praktieyuziti. Jednou z metod je
piidani gimési ¢i zpasobem zpracovani.

V této praci byly zkouméany slitiny MgZnAl a MgZnB8h, které byly
vyrobeny metodou squeeze casting. Cilem této dipl@nprace je na#tit zihaci
kiivky rezistivity a tvrdosti. Na jejich zaklgdurcit fazové trasformace.

V obou materiadlech byla nalezena quiasikrystalitdZe, ktera rize vést a

vede k lepSim mechanickym vlastnostem.



1. Teoretickacast
Fyzikalni vlastnosti kovovych mateniél lze menit jejich tepelnym

zpracovanim. Pro &ohodny popis d&hto zmén je dileZité studium
termodynamickych fazovych transformaci.

1.1 Zakladni pojmy

Termodynamicky stav systému je jednagwa urceny, jsou-li zadany
hodnoty vSech stavovych paranigetkteré jsou pro zkoumanou ulohu podstatné
[Obdr]. Zmenime-li podminky v okoli zkoumaného systému (tak&vavrejsi
podminky), z&nou se vniini parametry systému (naphustota, tlak, chemické
sloZeni, atd.) samovainménit. Zastane-li soubor WjSich paramefr nengnny,
uplatni se prvni postulat termodynamiky, tedy pdymonti jisté konéné doby
dosggje studovany systém do stavu, ze kterého jiz samévmevyjde. Tento stav
nazyvame rovnovaznym stavem [Obdr].

P¥i realizaci rovnovazného stavu dochazi k vyrovndiiiterych parameir

studovaného systému s jeho okolim (ildpd teplota a tlak).

Pojem faze zaved| Josiah Willard Gibbs [Obdr]. iF@zumime homogenni
¢ast systému ve smyslu chemického sloZeni a fyzikdlistavu. Je-li v systému
jedna jedina faze, hoviotne o systému homogennim. Je-li v systému fazi, vice
hovaiime o systému heterogennim. Faze v heterogenniténsysjsou navzajem
odlisitelné, jsou spolu v kontaktu ati#e mezi nimi dochazet k latkové vy¢ng,
pienosu tepla a dalSim ték [Obdr].

| systém sloZeny jedinou latkouigre byt systémem heterogennim. Jednotlivé
faze mohou byt ve skupenstvi pevném, kapalgemplynném. Dokonce i v ramci
jednoho skupenstvi mohou vedle sebe bytné faze — ndiklad jednoklonné a
kosaitvera:né krystaly siry [Obdr].

Heterogennim systémem je takeé fiklpd snmés riznych, nerozpustnych, latek.
Nap‘iklad sn&s oleje, vody a rtuti vytud systém iti fazi v kapalném skupenstvi
[Obdr].

SloZka je chemickyistd latka. Ze sloZek se daji sloZit jednotlivéefae
zkoumaném systému [Obdr]. Jednotlivé slozky mezZiose mohou chemicky

reagovat afechazet tak z jedné faze do druki&ytvaret faze nové.
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Systém skladajici se z vice sloZzekzm byt homogenni.iikladem je roztok
dvou slozek - solNaCl a vodyH,O.

Jak jiz bylofeceno, stav termodynamického systému je jedn@enarceny
zadanim stavovych parametiTyto veliiny je mozné vhodhzadefinovat, a to tak,
aby jejich hodnota byla&akym zpisobem zavisla (resp. nezavisla) na mnozstvi
latky, ktera je v popisovaném systému. Lze zawastviané intenzivni a extenzivni
veliciny.

Intenzivni veléiny jsou takové, které nezavisi na mnoZstvi latkg v
studovaném systémuriklady takovych veliin jsou teplotaT, tlak p, elektrické
napiti U (jedna-li se o elektrické na&p ¢i o vnitini energii byva obvykle patrné z
kontextu) a dalSi. Roztime-li rovnovazny systém na koime& mnozZstvi
podsystém, potom v kazdém z podsysténbude hodnota intenzivnich wéh
stejna.

Extenzivni vekiny jsou takové, u nichZ je jejich hodnotdimo ungrna
mnoZstvi latky ve studovaném systémuikRdy takovych veliin jsou latkové
mnoZzstvin, hmotnostm, objemV, vnitini energieU, teploQ a elektricky nabofQ
(jedna-li se o teploci o elektricky naboj byva obvykle patrné z kontéxtu
Rozdlime-li rovnovazny systém na kaoire mnozstvi podsyst&m hodnota
extenzivnich vetiin kazdého z podsysté&nrbude tim ¥tSi, ¢cim vice latky bude v
konkrétnich podsystémech.

1.2 Termodynamické potencialy

Termodynamickymi potencialy jsou extenzivni sta&oveliiny, jejichz
jednotkou je jednotka energie, tedgul. Kazdy termodynamicky potencial ma své
pfirozené pronsnné-. Fiirozené prominné jsou jednozias prifaditelné ke svému
termodynamickému potencialu.
Stav systému je popsatelny termodynamickymi po&ynciProtoZze stav systému

nemize zaviset na volb potencialu, je firozené, Ze lze jeden termodynamicky

1 Ptirozenymi pronsnnymi jsou takové makroskopické parametry, kteeénigakym zpisobem

laborator® ovladat. Nagiklad drzet konstantni [VUTBrn].
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potencial pepcitat na jiny. Vhodnou transformaci se ukazuje Legewa
transformacegviz [Obdr].

Termodynamické potencialy odvozujiug\nazev od faktu, Ze jde o obdobu
potenciah silovych poli [wiky]. Rovnovazné stavy odpovidag@xtrémim
termodynamickych potencial V mechanice Ize z rozloZeni potenti& prostoru
vypacitat vyvoj mechanického systému (iigad polohu zavazi na pruzinze
vypcCitat z potencialni a kinetické energie). Podojmtomu tak v termodynamice.
Zname-li pro dany systém jeho termodynamické paédyycmizeme vypeitat, jak
se bude systém vyvijet [Kvas].

Termodynamickych potenciélje rekolik. Jak uvadi [Sprus], ip studiu
termodynamiky pevnych latek je vzhledem k jejicirgzenym prominnym (viz
nasledujiciradky), vhodné vyuZzivat volné energie (zvané téz Helmholtzovou
funkci [Kvas]) a volné entalpi€& (zvanou téZz Gibbsovym potencialem). Ty jsou
definovany dle vztaih[E02.00100] a [E02.00200]:

G(T,p) = H-TYE02.00100]

F(T,V) = U - TYE02.00200]

kde U je vnitrni energie,T je termodynamicka teplot& je entropie &H je entalpie
(nazyvana téz tepelnym obsahem [Kvaspird2zenymi parametryG jsou T a p,
piirozenymi parametr jsouT aV. Entalpii definujeme vztahem [E02.00300]
H=U + pV [E02.00300]

Uzitim 1. a 2. zakona termodynamiky, viz tiad [Kvas], dostaneme pro
izotermicko-izochorické procesy € konst. & = konst.) vztah [E02.00400]:

dF <=0 [E02.00400]

Obdobre pro procesy izotermicko-izobarické& € konst. go = konst.) ziskame vztah
[E02.00500]:

dG <= 0[E02.00500]

Béhem €chto proces tedy mohou samovainprobihat jen takovége, (i
nichz nedochazi kistu F, pogipact G. Jak uvadi [Vlach], rovnost v rovnicich
[E02.00400] a [E02.00500] nastava jef yratnych ajich. Kromg vratnych dja
tedy nedokazeme totalni diferendiéh G kvantifikovat. Chceme-li je kvantifikovat i
pro jiné nez izotermicko-izochorické pdpads izotermicko-izobarické rovnovazné
déje, je poteba uzit infinitesimalniho gtu. Navic uvazujme moznost zny

latkového mnozstui. Viz naggiklad [Kvas]. Ziskame tyto vztahy:



dF = (a—Fj dT+ [O_Fj dv + (—j dn[E02.00600]
aT vn aV Th TV

dG=(a—Gj at+| %G dp+(a—Gj dn[E02.00700]
aT )., op J:, on ),

Parametry v dolnich indexech u zavorek pro v¥gbaznamenaji to, ze v
parcialnich derivacich, které jsou uvrgaivorek, se £mito parametry pracuje jako s
konstantami.

Jednotlivé parciélni derivace Ize, viz [Kvasiiipdit €mto parametm:

(aFj _(ae] B (aFj B (aFj _(ae] B 0G) _
=] =53] =S || =P | 5| 5] =u 5| =V
aT )y, T ), oV )r, on J;y on )., op on

[E02.00800]
kde ¢ nazyvdme chemickym potencidlem. Chemicky potengidzeme vyjadt
rovnéZz pomoci vnitni energieU i pomoci entalpieH. Pomociu Ize zadefinovat

takzvany grandkanonicky potendal

1.3 Fazova rovnovaha a Gibbsovo pravidlo fazi

Podivejme se nafipad rovnovazného stavu jednoslozkového dvoufaamvéh
systému. Jak uvadi [Spruskedpokladejme tento systém ve stavu termodynamické
rovnovahy. Plati rovnice [E02.00900]:

G = G, + G, [E02.00900]

Kde G; aG; jsou Gibbsovy potencialy odpovidajici jednotlivi@zim.
Potom tedy musi platit i vztah [E02.01000]:

dG = dG, + dG, [E02.01000]

2 Pomoci chemického potencialu Ize zadefinovat grandnicky potencié,,EI =F—mu , jenz je ve
statistické fyzice uziteny pri urcovani rovnovazného rozkbni¢astic podle energii: Maxwellovo-

Boltzmanovo, Fermiovo-Diracovo, Boseovo-Einsteinavoodobg [Kvas].
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Pokud uvazujeme nemnou teplotuT, nenenny tlak p a neménné celkové latkové
mnoZstvin, tedyn = m; + ny, pak Ize ukazat, viz [Sprus], Zze nutnou podminkou
termodynamické rovnovahy je kr@nsplreni T, = T, a pp = p. také podminka
rovnosti chemickych potencia[E02.01100]:

#1=H2 [E02.01100]

Stejnym zfisobem niZzeme postupovat i pro systém stavajici $efazi aS
chemicky spolu neinteragujicich slozek, viz [Sprus]
F
Z fp ANy
i=1 [E02.01200]
kde indexA u u ozn&uje chemicky potencial slozkg a fazei. Podobny vztah
muzeme ziskat i pro ostatni slozky.

Za podminky nermného pétu mol slozekA...Stedy plati vztah [E02.01300]

Hpr=Hpao=-=Hpp

Ms1=Hso=- .-~ HUsF
[E02.01300]

Co se tge chemickych potencial jedna se &SF promeénnych a oS(F-1) rovnic.
Dale plati:
T,=T,=..T,
Pi=P1=---Pe [£02.01350]
Co se tye tlaku a teploty, jedna se2d proménnych a a2(F-1) rovnic. Navic plati
rovnice Uplnosti, tedy s@et molarnich zlomi je roven jedné; pt €£chto rovnic je
F.
Z predchoziho mizeme nadefinovat @et stupiti volnostiV jako rozdil mezi p&tem
proménnychP a patem rovnicR (tj. rovnic, které svazuji hodnoty pr@émmych):
V = P — R[E02.01370]

Nachazime tak Gibbsovo fazové pravidlo, které zni:

Pocet stupizz volnosti V rovnovazné heterogenni soustavy s &visbgmi slozkami a
F fazemi je roven
V=S -F + 2[E02.01400]
Toto pravidlo prvi formuloval Gibbs v letech 1875 nebo 1876 [Obdr].
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Patet stupin volnostiV je roven dimenzi podprostoru stavového prostoeu, v
kterém se riizeme v okoli rovnovazného stavu ,pohybovat” taky ab pget fazi
neznenil. Je tedy #ejmeé, Ze poet stupit volnosti nenize byt zaporny. Najklad
pro trojny bod vody j& = 0, neba@ dany rovnovazny stav je mozny pouzepsesre
danych podminkach a jakakoli 2ma zgisobi znénu patu fazi. Nachazime-li se na
kiivce ve fazovém diagramu, viz nasledujici podkaajtieV = 1, nebd se niizeme

pohybovat pouze paivce (dimenze = 1) [FyzChem].



1.4 Fazové diagramy

Jak uvadi [Obdr], stavovou rovnici je ve stavovgrostoru utena plocha.
Kazdy bod této plochy odpovida rovnovaznému staanéto systému. Pokud navic
je jednotlivym plocham ififazena faze, hovome o fazovém diagramu. Ke
konstrukci fazovych diagrain miZzeme vyuZit poznatk z predchazejicich

podkapitol.

1.4.1 JednosloZkové systémy

Podivejme se naftixlad fazového diagramu pro jednosloZkovy systém.
NejvystizrgjSi je fazovy diagranpVT, viz [Obrazek — pVT graf] [Obdr]. Jak vidno,
fazovy diagrampVT je trojroznérnym grafem.Castji pouzivané jsoupT a pV
diagramy, které jsou dvojrozimé — na [Obrazek — pVT graf] jsou znazem jako
praméty do pati¢nych rovin.

Obrazek- pVT arafl: Ukdzka pVT &zo\ého diaaramu [Obdr

1.4.2 DvousloZkové systémy

Déle se podivejme na dvousloZzkové systémy. Promkgue konkrété
piipad, kdy z mechanické €si dvou slozek -A aB — miZze samovolé vzniknout
binarni faze (s@sna faze).
Zabyvejme seifpadem termodynamické rovnovahy, kdy gtejné teplat T a tlaku
p jsou jak sloZkyA aB tak sngsna faze stejného skupenstvi.
Molarni volnou entalpii systému ve stavuésnslozekA a B miZzeme zapsat jako
linearni kombinaci:
G = XaGpa+ XG5 [E02.01500]



kde Gma je molérni volna entalpie sloZlgy;, Ggje moléarni volna entalpie slozkg,
XaaXg jsou molarni zlomky sloZek aB. ProtoZe se systém sklada jen ze slo&kek
B, nutre pro molarni zlomkya axg plati vztah Uplnosti [E02.01600]:

X, + Xg = 1[E02.01600]

Molarni volnou entalpii sisné faze lze vyjatt vztahem, ktery je podobny vztahu
pro Gmm ([E02.01500]) a to:

G, = X,G_,+ X, G, 5 [E02.01700]

kde G, je parcialni molarni volna entalpie slozkya podobd G_,je parcialni
molarni voln& entalpie slozkyB. Jak piSe [Krat], rovnici [E02.01700] lze
interpretovat tak, Ze stanou fazi lze formakh povazovat za mechanickou &n

slozek A a B, ovSem s tim, Ze vudledku vzajemného promiseni doslo k tak

vyznamnym zminam vlastnosti systému, Ze je ffgdia na mist@maa Gmg pouzivat

G, .a G, . Vztah [E02.01700] Ize ze vztahu [E02.01500] odizdélodobny vztah

jako [E02.01700] dokonce plati pro jakékoli extemziveliciny, viz [Krat]. Pro

G,.a G, plati:

mA: c-:'m + (1_ XA)d&

dx
" [E02.01800]
— dG

GmB = C;m + (1_ XB) de
B

@

ReSeni soustavy diferencialnich rovnic [E02.01808] graficky vyneseno na

[Obrazek — s#8na entalpie]. Na obrazku vidin 4G kterou nazyvame molarni

Smim
smesovaci volna entalpie. Ta jégsre definovana jako rozdil volné entalpie &né
faze a volné entalpie systému ve stavgsmvou slozek:

AGgym= Gy, — Gy [E02.01900]

Na z&klad vztahu [E02.00500] Iz#ci, Ze z mechanické sisi sloZzek niZze sngsné
faze samovolkavzniknout pouze vifjpack, Ze plati vztah [E02.02000]:

AG... < 0[E02.02000]

Snem



Podob#, jako ve vztazich [E02.00100], [E02.00200] a [@A.00], mizeme psat:

AGSme“mz AHSme“m_TAASm?m
AFe . =AU . —TAA. .

smm smm S™M IE02.02100]
AHSm?m: AUSm?m-l_ pAASm?m

kde 4H.je molarni smSovaci entalpie 4S;,je molarni smSovaci entropie,
AU, ,.je molarni smSovaci vniini energie ¢4V, je molarni smSovaci objem.

Zname-li tedyAU g, ASgum @ 4Vgmm, MiZzeme i konstantnichl ap zjistit, zda-

li bude systém existovat jako binarni faze aneko jaechanicka siis slozek [Krat].

[Obrazek — s@Bna entalpie] - Zavislost
molarniho Gibbsova potencialu
dvouslozkového systému na gam
koncentraci jednotlivych sloZzekigvzato z
[PHYI]

1.4.3 Trojslozkové systémy

Jak uvadi najiklad [Sprus] a [Krat], systém tyeny ze ti sloZzek (hovéime o
ternarnim systému) A, B aC — @i vnéjSich parametrech teptoa tlaku, ma podle
Gibbsova pravidla fazi [E02.01400] v rovnovaze yigg/5 fazi a nejvyssi stupe
volnosti V je rovencétyrem. Oblasti ve fazovém diagramu, které odpovidajng
fazi, jsou tedyttyiroznmerné Gtvary [Sprus]. ProtoZe se jedna o ternarrtégysmusi
i zde pro jednotlivé slozkys, Xs axc platit vztah Uplnosti:

XatXe =1 1E02 02200]

Polohu v izobarickém fazovém diagramu tedy jednéz®aurcime temi
souadnicemi — déma molérnimi zlomky a teplotou. Vztah [E02.022044 fraficky
vyjadrit koncentr&nim trojuhelnikem, viz [Obr - Koncentnai trojuhelnik ]. Vrcholy

koncentréniho trojuhelniku zobrazuji jednoslozkovy systéntrarsy zobrazuji
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binarni systémy a vSe ostatni odpovida ternarngtésym. Pro snazSi pochopeni se
podivejme na sloZenis, Xxg a Xxc boduD na [Obr - Koncentri trojahelnik ]:xa
=0,2 ,xs =0,6 axc =0,2. Samotny ifiklad fazového diagramu je na obrazku [Obr —
Ternarni fd]. Tento diagram vznikl vynesenim tepiobsy ke koncentéaimu
trojuhelniku vySeenim fazovych stav systému. Jak uvadi [Sprus], kvantitativni
informace Ize nejlépe zachytit v dvourosmych diagramech — zpravidla se jedna o
fezy fazovych diagratnpii konstantni teplat
Casto se riize stat, ze fazovy diagramdw literature neni k nalezeni anebo

neodpovid4d nastenym daim. Jak uvadi [Vlach], jedinou moZnosti ceni

spolehlivosti daného fazového diagramu je poroveaealnymi narrenymi daty.

A
-
]fl " .H\I- [,‘.!..__ Lq
S = L) j— X . B
XN R
"-JJ I ) Fs
=51 X - —"’—lf _I-r‘&
L- " !—"’/l s '.l K |. ‘4
e, T L
& BN N/ S
J_ - 'l':;:'l
< e S
(S

[Obr - Koncentrani trojuhelnik ] Koncentcni trojuhelnik ternarniho systemuwsqvzato z
[Krat]]; [Obr — Ternérni fd] Priklad ternarniho fazového diagramuigvzato z [Krat]]

1.5 Fazové pemeny

UvaZzujme jednosloZzkovy heterogenni systém sestavag ze dvou fazi.
Fazovou penenou i prechodem anebo transformaci) nazyvame proces
samovolného i@chodu jedné faze do faze druhé. daném tlaku probiha vzdyip
konkrétni charakteristické teptotNa rovnovazném stavovém diagramu je tento
proces vyjatkn jako pechod pes Kivku fazové rovnovahy [Vlach Net]fiRtomto
procesu jsou tedy @élfdze v rovnovaze. Vzhledem k rovnici [E02.01309}jejmé,
Ze se Bhem gemény chemické potencialy obou fazi vzajehmovnaji, gicemz na

jejich pribéh neni kladena Zzadna dalSi podminkabBtn chemického potencialu (v

-11 -



zavislosti na minénych parametrech) je tedy spojity &které jeho derivace jsou
nespojité. Kazda z fazigdstavuje &aky homogenni podsystém a je nutnost, aby se
jednotlivé faze od sebe liSily ¢fakou svoji vlastnosti (ndiklad hustotou,
specifickym teplem, magnetizaci, ...) [Kvas]. Faz@iéchody klasifikujeme prév
podle nespojitosti derivaci chemického potenciélu.

Ehrenfest v roce 1933 [Obdr] navrhl klasifikaci dagch pechodi, piicemz
klasifikujicim kritériem jsou prayvprabéhy derivaci chemického potencialu. Fazové
piechody dle této klasifikace¢lime na fazové jgchody prvniho druhu a fazove
piechody druhého druhu.

Fazovymi pechody prvniho druhu nazyvame takovierpiny, kEhem nichz je
pribéh chemického potencialu spojity, avSak prvni dex@vpibéhu jiz spojita neni
—viz [Obr. — druhy fazovychipchodi].

ProtoZe se chemicky potencial a Gilbgotencial jednosloZzkového systému
liSi jen o multiplik&ni faktor pd@tu ¢astic, Ize z rovnice [E02.00700] vyvodit, Ze
béhem fazového iechodu prvniho druhu je eh S a V nespojity. Z této
skute&nosti mimo jiné plyne, Ze ip fazovych pgechodech prvniho druhu je
pohlcovancii vylu¢ovano latentni teplo, viz [Kvas]:

AQ = TA4 # 0[E02.02200]

Mezi fazové pechody prvniho druhiéadime vSechny skupenské&phody a
vétSinu prechodi mezi fazemi v krystalech [Obdr]. Také sem fpagifechod z
normalniho do supravodivého stavu zitgmnosti magnetického pole [Kvas].
Moznost vyskytu takovychto metastabilnich fazi @Sd charakteristikou fazového
piechodu prvniho druhu. Hokione o metastabilni fazi, kdy se systém nachazi v
takové fazi, kterd neni v daném stavu stabilni §k]a
Fazovymi pechody druhého druhu nazyvame takovéngny, bthem nichz je jak
pribéh chemického potencialu, takgmeéh jeho prvnich derivaci spojity,figemz
druh& derivace jiz spojita neni — existuje jejidn&ny skok [Kvas]. Bhem g&chto
piechodi, na rozdil od fechodi prvniho druhu, je z#ma entropieS a objemuV
spojita, zatimco fibéh tepelné kapacity je v bédazového pechodu nespojity, viz
[Obr. — druhy fazovych igchodi]. Dodejme, Ze bod fazovéhagehodu druhého
druhu se nazyva Curieovym bodem [Kvas]. Mezi fazpkerhody druhého druhu
fadime nafiklad zneénu symetrie v krystalech — podrafjinviz [Obdr] anebo
piechod mezi paramagnetikem a feromagnetikem v @ualieova bodu.
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[Obr. — druhy fazovych/echodi] - llustrativni ukazka zan termodynamickych veéin
béehem &zo\ého echodu a) prviho druhu; b) druého druhu; pFevzato z [FyChen

1.6 Heterogenni a homogenniigmeény
Fazovy pechod je vhodné studovat také podle toho, jakymisapem

studovany systémigjde z faze fwodni do faze nové. #em gechodu dochazi ke
zmené nekterého z termodynamickych potendidktery — personifikovahieteno -
se snazi nabyt svého extrémuéhBm tohoto nabyvani dochazi v materialu k
fyzikalnim proceém, nagiklad k tokim tepla [Krat]. Tyto procesy jsou zavislé na
danych podminkach a saniepré¢ na konkrétnim materialu. Spot€ urcuji jaké
vlastnosti bude mit material na kon¢epeny [Krat].

Vychozi a nova faze majitznou alespt jednu charakteristiku (skupenstvi,
krystalova struktura, atd.) [Krat]. Je-li gqi¢h charakteristik spojity, potom je
vychozi faze za danych podminek nestabiliti ¥azi nové a tento fazovyipchod
nazyvame heterogenniiggénou. Je-li piibéh charakteristik nespojity, potom je
vychozi faze za danych podminek metastabili f&4zi nové a tento fazovyipchod

nazyvame homogennfgmenou.
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Béhem homogennich fazovychigmén dochézi k fluktuacim ve forn
malych znén v uspdadani atordt v ramci velkych objerin Jak jiz bylofeceno,
puvodni faze je nestabilniivi témto znetnam. Fazovaigmena probiha saiasre v
celém objemu [Krat]. Jak se uvadi v litef&tutento proces je spojen s plynulym
poklesem Gibbsova potencialu.

Béhem heterogennich fazovychfepen dochazi k fluktuacim ve form
vyraznych zmin v uspdadani atom v ramci velmi malych objein Tyto oblasti
tvoii samostatné termodynamické systémy; mezi nimi lastii pivodni faze je
jasna hranice. Nejprve dochazi k wstu Gibbsova potencialu a to az dekonani
jisté energetické bariéry mezi vychozim a konen stavem [Krat]. Timto Zisobem
se uskuténuje wtSina fazovych transformaci. Fluktuace se stavagtem, ve kterém
posléze dochazi Kistu oblasti nové faze — tento proces se nazyvaac&l[Krat].

Podle piitbéhu mistu nové faze, ve smyslu pohybu fazového rozhdgime
heterogenniigmeény na tyto fi skupiny:

a) Atermicky fst — v literatie se niZze vyskytovat pod pojmem bezdifuzni
pieneny. Fazové rozhraniiptomto ristu nezavisi na tepktDochazi k vyraznym
tvarovym zm¢ndm a lze jej chipat jako plastické deformaceéktarych gipadech
je dokonce mozné, ze rychlost pohybu fazového esdhje srovnatelna s rychlosti
zvuku v daném materialu. [Krat]

b) Tepelr aktivovany fist — tento fist se vyznéuje opakovanym igkonavanim
energetickych bariér. Rychlost pohybu fazového raah zavisi na teplét— i
nizkych teplotach dokonce ustavaii Prhodné nerdnné teplad dochazi k
postupnému a uUplnémuigmenéni vychozi faze ve fazi novou.é&éBem tohoto
procesu se tvar vzorku prakticky nezm Blize k tomutoistu viz [Krat].

c) Ristiizeny tepelnym tokem (tani, tuhnuti) — rychlost ylmhfazového rozhrani je

ovlivnéna tepelnymi toky z oblasti fazovégmeny.

1.7 Kvazikrystal

Krystaly jsou lidmi mim#adre obdivované objekty a to zejména pro jejich
dokonalou symetrii. Jak se piSe v [Beta], zj$ith geometrickych tvarbylo v
piredminulém stoleti (19.stoleti) usuzovano, Ze fhitstruktura krystadl vznika

postupnym skladanim jednoduchého motivu (zakladik#). Valvoda ve své knize
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[Valvo] uvadi: ,VregjSi symetrie krystdl je odrazem symetrie jejich viit
struktury.”

V klasické krystalografii je krystal definovan kkon&né sjednoceni
posunutych kopii zakladni bky. V krystalu plati transtani i rotani symetrie. Podle
této definice je mozné zakladniikou vyskladat cely prostor bez nevyghych
¢asti prostoru [IcoFik]. Vzhledem k tran&a symetrii, mize mit idealni krystal jen
jednatetnou (otdeni o 360° - identita), dvajetnou (809, trojcetnou (209,
ctyicetnou @0°) a Sestiethnou 60°) symetrii. Rti, sedmi a vic&tna symetrie v
klasickém pojeti krystalu neni dovolena, nébtyto rot&ni symetrie nejsou
slwitelné se symetrii tranglai [Valvo]. Podrobejsi dikaz je mozné nalézt v
[Kraus].

V roce 1984 byl publikovanlanek Danem Shechtmanem Metallic Phase with Long-
Range Orientational Order and No Translational Sgtnyn[Shech], ve kterém byl
popsan difraéni obraz, ze kterého je patrné, Ze nemohl vznikmautkrystalové
miizi idealniho krystalu, viz [Obr. — Shech.Difraktagn].

N LA A e e she e Lt ale 'i' L
[Obr — Shech.Difraktogram] — difraktogram krystadiprace
[Shech], pevzatz [Shech
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ProtoZze material z Shechtmanovy prace je z piadtic hlediska krystal
(vzhledem k difraktogramu a vzhledem k existendiadmi symetrie), ale nema
symetrii translani (a proto se o krystal nejedna), nazyvame tyjoidslané latky
pojmemkvazikrystaly

Jak jiz byloteceno, idealni krystaly séficetnou symetrii nejsou povoleny.
Udglejme si vizualni fedstavu, pro tomu tak je. Pokusme se vydlazdit rovinu za
pouziti rovnostrannychguhelniki. V obrazku [Pentag Dlaz] je zobrazeno, Ze to

neni mozneé.

|

i

I
[Pentag Dlaz] - Pokus o vydlaZi
roviny pravidelnymi rovnostranymi
petithelriky

Lze rovinu vydlazdit tak, Ze sice nebude platnadiani symetrie, ale bude platiti
rotadni psticetna symetrie? fikladem takového pokryti roviny je Penroseovo
dlazcni, viz [PenroDI]. Zakladni motiv tohoto dl&#d je sloZzen ze dvou
kosaitveral. Tyto kosd@tverce maji stejn dlouhé zakladny a liSi se Uhlem meazi
z&kladnou a himmi stranou. Ostry Uhel mensiho z nich3gf (= 360° / 1Q a ostry
Uhel wtSiho kosoétverce je72° (= 360° / 5. Pon#r poitu malych a velkych
kosatveral je stejny jako porr obsati velkého a malého kos&tverce. Tento
poner je roven zlatémutezu (iblizné 1,618. Zlaty rez je téZ mimochodem roven
poméru mezi polondrem kruznice ke str&nvepsaného pravidelného desetithelnika
[Kraus].

V klasické pirodé musime ovSem uvazovat krystaly v trojraznmém
prostoru. Dlaz#ni roviny je problém dvojrozemny a jeho popis slouzil jen k

ilustraci problému.
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Kvazikrystaly jsou latky, které, podobrjako krystaly, maji dokonalé a
jednozné&né uspeadani. Toto uspgddani ovSem neni periodické a neni amn
transl&ni symetrie - je kvaziperiodické. Jak si ukazemme kvaziperiodickeé

uspdadani ziskat z periodického pomoci matematiky.

o SN AN ZTH
u?,.!w., 'ﬁM.
0"- M:’.ﬁ :"’
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ﬁi:.'."-"v'*‘ii" o

[PenroDlI] - Uk&zka Penroseova dlazd;
prevzato z [Peni

Nejprve si po¥zme o Fibonacciho posloupnosti. Jedna saeprg prvni
vyjadieni kvaziperiodické posloupnosti jishdch [FikKrum]. Tato posloupnost
vznikla studiem rozmnozovani nesmrtelnych kr@ligobliz nesta Pisa v Italii
[JaroFib]. Jedna se o idealni kraliky, iktenikdy nejsou nemocni, neumiraji,
rozmnoZuji se jednou #si¢né, doba Wezosti je také jeden &mic a samice vzdy
porodi pra¥¢ jeden par. Mlady par dog§e pra¥ za jeden résic a pipojuje se k
procesu rozmnozovani.

Predpokladejme, Ze v Pise nejsou zadni kralici {aee-(0) = 0). Zatatkem
prvniho nésice je pivezen mlady parK(1) = 1), ktery je ke konci rsice jiz
dosgly. Ve druhém nisici byla samiceiezi (2) = 1) a z&atkem tetiho nésice
porodila mlady parK(3) = 2). Fibonacciho posloupnost Ize vyjédekurzivre:
FO)=0;F1)=1;F(nN)=F(n-1) + F(n — 2)kden >=2

Anebo také explicith pomoci Binetovy formule pro Fibonaccibisla [JaroFib]:

2 2
Fin)=
(n) NG
Uvedme prvnich akolik ¢lend této posloupnostil, 1, 2, 3, 5, 8, 13, 21, 34, ...

217 -



Fibonacciho posloupnost nepopisuje jetipad z oblasti Pisy, ale také rigad
rodokmen ¥ely medonosné, cestyel v buikach plastvi, usgadani semen v té&r
slune&nice a mnoho dalSich, viz [JaroFib].

Kvaziperiodicita v fikladé Fibonacciho kralik je v rozloZeni mladych\) a
dosglych (D) paii. Nagiklad v sedmém #sici vypada tato posloupnost takto:
MDDMDDMDMDDMD. Vznikla sekvence neni periodicka, ale kvazipedkdl.
Podilem potu dosglych a mladych pdir ziskame v limitnim fipac ¢islo zlatého
fezu — podob# jako tomu bylo fi pomeéru celkovych ploch velkych a malych
kosaitveral u Penroseova dlagdi [FikKrum].

Matematicky Ize periodické a kvaziperiodické ugmAni modelovat jako fmét
periodické niiizky z vicerozmirného (hyperprostoru) do m&onzmsrného (realného)
prostoru [IcoFik]. Pro ilustraci si ukazme projekoe 2D hyperprostoru dalD
prostoru. Na obrazku [HypProj1] vidin®D miizku v hyperprostoru s bazemi a
e2 Kazdy bod v niZzce pedstavuje jeden atomjfipemz velikost atomu je na
[HypProjl1] zndzortina malymi Usé&kami. RedlnylD prostor je znazokm 0SouE||.
Pokud osaE|| protind mktery atom, potom tento atom vidime v redlnéndtsv
Ostatni atomy jsou jen hypotetické a v realnégicsneexistuji. Dale na [HypProjl]
vidime, Ze sekvence, ktera vznikla, se sklada mtgloh () a kratkych § Usek.
To, zda-li je vysledna sekvence na realnékj$periodickaci kvaziperiodicka zavisi
na uhlu mezkg|| a bazemelae2[FikKrum].

[HypProj1] - llustrace projekce z 2D
hyperprostoru do realného 1D prostoruepzatc
Z [IcoFiK]
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Plati: E|| = a el + b e2 SklonE|| je v ramci jednoho kvadrantu jednoZn&urcen
pongrema/b. Jak je ukadzano v [FikKrum], jedislo a/b racionalni, je pimét do osy
E|| periodicky. Je-li ¢islo a/b iracionalni, potom je @gmét do osy E||
kvaziperiodicky.

Obecr existuji ti druhy kvazikrystal [FikKrum].

1. Fibonacciho kvazikrystaly: dv osy jsou periodické, jedna osa je
kvaziperiodicka; tyto kvazikrastaly vzniknou propékperiodické mizky z
4D hyperprostoru do realnél3® prostoru.

2. Kvazikrystaly se déma kvaziperiodickymi osami a jednou osou periodigko
vzniknou projekci 5D do 3D.

3. Kvazikrystaly seitemi kvaziperiodickymi osami; vzniknou projekct® do
3D.

Projekci periodické iizky do realnéh@D prostoru tedy sjednocujemesskrystali

a kvazikrystai.
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2. Soltasny stav studované problematiky

Vzhledem k lidské touze Zit v rdmci moznosti cgkveditnéji je prirozené
dbéat na souziti sifrodou. Tato lidskd ffirozenost zaficinila zkvalitreéni Zivotniho
prostedi. Jednou z cest k ,zelgi“ planet je nizSi spdeba fosilnich paliv v
dopra. Nalezenim letich konstruknich materiél Ize nezanedbatelnym d@gobem
snizit zplodiny. V poslednich letech se studujstii@sti hacikovych slitin, nebo ty
mohou mit vhodné vlastnosti jakozto konstmikmaterialy.

Horc¢ik je kov stibroSedé barvy. Je uzitey jako konstrukni material i proto, Ze
jeho hustota je po#mn¢ nizka (1,738 kg/fi). Morsk& voda je sloZena Ziplizng
0,13 % Mg a i po intenzivni¢zb¢ toto procento tégt neklesne [GreenWood].
Zasoby hiiku jsou tedy prakticky newvgrpatelné. Jeho rozlozeni je veétsv
pongrné rovnontrné — to je dalSi jeho vyhodou [Gejdos]. V hornim&e Mg
vyskytuje zejména v podébnerozpustnych uhiitani, siram a kemiitani. Dle
tvoreny zejména hecnatym vapencem (MgCa(GJ) a magnezitem (MgCs)
[GreenWood].

Horcik krystalizuje v hexagonalni soustas nejEsrgjSim uspsadanim.
Parametry krystalové fize jsoua = 0,321 nm ac = 0,521 nm [Pepa]. Tvrdost
hoi¢iku podle Brinella je 260 MPa, coZ odpovida tvrdgsidle Vickerse zhruba
HV12 = 260 [BrinVik]. Hacik je za studena malo pevny a vzhledem k tomu, @e m
jen jeden skluzovy systém, neni snadno tvarny.nlelleizovy systém je iffEfinou,
pro¢ m& hdcik anizotropni vlastnosti [Baron]. DalSi vyhodouitikovych slitin je
jejich schopnost tlumit vibrace. Jak uvadi [Gejddecikové slitiny se pouzivaji
tam, kde je pdeba snizit hmotnost i za cenu vySSich vyrobnichladk VysSi
naklady jsou zfisobeny &gmito nedostatky hidikovych slitin, gebrano z [Gejdos] a
z [Pepal:

4. horsi tvarnost za pokojove teploty

5. horSi deforméni zpevrni oproti Al slitindm

6. nizSi odolnost &¢i korozi

7. obtizrgjSi svaovani

8. vysoka chemicka reaktivita a vysoké afinita ke Kgstendence k explozim)
Pridanim dalSich prvk a vhodnym teplenym zpracovanimi&ikovych slitin lze

zlepsit jejich mechanické vlastnosti [Pepa].
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V tabulce [Mg — vlastnosti] jsou uvedengkieré vybrané vilastnosti kiku.

[Mg — vlastnosti] - vybrané vlastnosti ligiku [Prvky]

m

cesky nazev Higik
latinsky nazev Magnesiu
chemicka znéka Mg
protonovécislo 12
relativni atomova hmotnost 24,305
rok objevu 1808
objevitel H. Davy
teplota tani [°C] 648,8
teplota varu [°C] 1090
hustota [g . ci] 1738
hustota ji teplot tani [g . cn] 1584
elektronegativita 1,31
atomovy polondr [pm] 145
skupenské teplo tani [kJ . mipl 128
tepelna vodivost [W . th. K] 156

Podivejme se na rozpustnoskierych prvki v ¢istém hdciku. Nagiklad Al je v

binarnim systému MgAIl rozpustny 11,6 at.% ; stdbftwi v MgAIl systému je

takzvanay-faze (Mg-Al,,), kterd taje fi teplo€ 402 °C. Dale uw#me rozpustnost

Zn v binarnim systému MgZn, jez je rovna 3,3 atS8tabilni fazi v tomto systému je
¢ (MgZn), ktera taje f teplot 347 °C. Rozpustnost Ca v Mg je pé&mme nizka a to
0,58 at. %; stabilni faze v binarnim systému MgE€MppCa, ktera taje ip teplog

714 °C. Informace o rozpustnostékterych dalSich prvik v binarnich systémech

jsou uvedeny v tabulce [Tabulka — rozpustnost bin].

Melting Melting
System |wt.% |at.% |Phase |Point[°C] |System |wt.% |at.% |Phase |Point[T]
Mg-Al |12,70|11,60 | Mga7Al12 | 402 Mg-Sm 5,80 [0,99 |Mge2Sm
Mg-Ca | 0,95 |0,58 |MgxCa 714 Mg-Gd | 23,50 |4,53 |MgeGd |640
Mg-Sc | 25,90 | 15,90 | MgSc Mg-Tb |24,00 |4,57 |Mga4Tbs
Mg-Mn (2,20 |1,00 |Mn 1245 Mg-Dy |25,80 [4,83 |Mgo4Dys | 610
Mg-Zn 8,40 |3,30 |MgZn 347 Mg-Ho |28,00 |5,44 |Mgo4Hos | 610
Mg-Ga |8,50 |3,10 |MgsGa, |456 Mg-Er |32,70 | 6,56 |Mgo4Ers | 620
Mg-Y [12,00/3,60 |Mga4Ys |620 Mg-Tm | 31,80 | 6,26 |Mg24Tme | 645
Mg-Zr [3,60 |0,99 |Zr 1855 Mg-Yb 3,30 |0,48 |MgoYb 718
Mg-Ag |15,50|4,00 |MgsAg 492 Mg-Lu |41,00 | 8,80 |Mgo4lus
Mg-In | 53,20 19,40 | Mgasln 484 Mg-Hg [3,00 |0,40 |MgsHg 508
Mg-Sn |14,85|3,45 |MgzSn 770 Mg-Tl |60,50 |15,40 | MgsTl 413
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Mg-Ce |0,74 |0,13 |MgiCe |611 Mg-Pb 41,70 |7,75 |MgoPb | 538

Mg-Pr 1,70 |0,31 |MgaoPr |585 Mg-Bi 8,85 [1,12 |MgsBip |821

Mg-Nd 3,60 ]0,63 |MgsaiNds | 560 Mg-Th |5,00 [0,49 |Mga3Thg | 772

[Tabulka — rozpustnost bin] - Maximalni rozpustnoptvki v binarnich systémech
Mg; pievzato z [IntMagAl]

2.1 Znafeni haréikovych slitin

Slitiny Mg slitin ¢asto ozné&ujeme podle normy ASTMAmerican Society
for Testing and Materials) [Gejdos]. Prvni dva znakiz [Tab - ASTM znaceni],
zn&i prvek, ktery je ve sliti&h nejvice obsazen. Nasledujicdvislice, které znd
hmotnostni zastoupentiplusnych prvKk.

Ozna&enilA |C |[E |H |[K |[L |[M |Q |S [W|Z | X |J
Prvek Al |Cu|RE | Th| Zr| Li| MnfAg |Si |Y |Zn |Ca| Sr

[Tab - ASTM znaceni] - znéeni ha*¢ikovych slitin podle normy ASTM, ievzato z
[Baron]

2.1.1 MgAl slitiny

V pramyslu se hoj& pouzivaji slitiny na bazi MgAl — naixlad komeéni
AZ91, AM60 a AMS50. Tyto slitiny maji vyborné mecheké vlastnosti f
pokojovych teplotach: odolnostisi korozi, skwlou obrobitelnost a jsou paime
levné [10]. Navic maji po#mné nizkou hustotu. To je adod, pr@& Mg-slitiny
nabyvaji svého vyznamu v automobilovém a leteckéimpslu [10]. V praxi se
ovSem mohou pouzivat jen pod teplotou 100 °C [3ban jak uvadi [12], pod
teplotou 120 °C. Pro pouZiti v jpnyslu je zapdebi vysSi tepelna odolnost.
Napiklad pro pouziti v automobilovém ionyslu je zapdtbi slitin, jez mohou byt
bezpéné pouzity v rozmezi teplot 100-200 °C. Dale jeipbh, aby pouzitérpmesi
byly pomérné levné (z ekonomického hlediska), a tedy aby vyséecena byla nizsi
nez i pouziti hliniku¢i oceli [3]. Je patba vyvinout MgAl slitiny, které mohou
byt pouzity @i vysSich teplotach [12]. Nizka tepelna odolnost Zgisobena
precipitaciy-faze (Mg-Al12), kterd tvdi nespojité precipitaty na hranicich zrn [10].
Literatura [20] ovSem uvadi, zeskieré (v praci [20] neuvedené) zdroje zhorSeni
vlastnosti MgAl slitin pipisuji nizkému bodu tanj-faze — tato hypotéza se r&p

literaturou nepotvrzuje.
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2.1.2 MgZnAl slitiny

Cestou ke zlepSeni vlastnosti MgAl slitin je p&tiai tvorbyy-faze. Toho Ize
docilit piidanim Zn do MgAIl. Chovani MgZnAl slitin ovSem zatineni zcela
prozkoumané a je velice obtiznigpowdét mikrostrukturu konkrétni slitiny [10].
Prvni slitiny na bazi MgzZnAl byly zkoumany v 70.téeh minulého stoleti. Byla
zjisténa lepSi odolnost i¢i deformaci, lepSi obrobitelnost [3] a vysSi teplot
odolnost [12], neZ u MgAl slitin. Vyzkum v této @siti ovSem ustal a pokiaval az
od prelomu tisicileti.
Systém MgZnAl je velice komplexni, co s&eyternarniho fdzového diagramu. Jsou
znamy d¥ rovnovazne faze v MgZnAl slitinache-faze ar-faze [15].

Prace [3] a [10] rozdily MgZnAl slitiny do tti skupin podle porru Zn /Al.
Viz tabulka [Tab — as cast, seznam slitin], ve «tsou uvedeny jednotlivé slitiny z
prislusné literatury spode¢ s vyétem jednotlivych fazi, které v nich byly nalezeny v
as-cast stavu. \&thto slitindch nebylg-faze nalezena, cozZ jgipisovano vysSimu
obsahu Zn. Mikrostruktura skupiny, ktera je v taeulTab — as cast, seznam slitin]
pojmenovana Typ Il (posr Zn / Al do zhruba 1,6), je sloZzena matriciMg a
icosahedralni quasikrystalickou fazi (Mg, 8% Zn, A% kterou budeme zid Q-
faze. Q-faze se zda byti nestabilni i@mpenuje se dogp-faze [10]. Mikrostruktura
skupiny ozn&ené Typ | (ponr Zn / Al zhruba od 1,6 do 4) je slozena mateidVig
a t-fazi. Mikrostruktura skupiny pojmenované Typ Il $Zena zo-Mg, 1-faze a

binarni eutektickeé-faze.

Typ |wt% Zn | wi% Al | Zn/Al |a-Mg |t € Q-Faze|y |o Literatura
" |7 4 1,75 | Ano | Ne | Ne | Ano Ne Ne| [3]

" |7 5 1,4 Ano | Ne | Ne | Ano Ne| Ne | [3]
(8 5 1,6 Ano | Ne | Ne | Ano Ne| Ne | [15]

I 8 5 1,6 Ano | Ano| Ne | Ne Neg Anag [20]

I 10 4 2,5 Ano | Ano| Ne | Ne Ne Ne| [3]

I 8 2 4 Ano | Ano| Ne | Ne Ne Ne| [3]

Il 10 2 5 Ano | Ano| Ano| Ne Ne| Ne | [3]

Il 12 2 6 Ano | Ano| Ano| Ne Ne| Ne | [3]

[Tab — as cast, seznam slitin] +*€hled slitin z literatury a faze nalezené ve stavu
as-cast

Typ | —a-Mg, t-faze.

Typ Il - a-Mg, t-faze a binarni eutektickafaze.
Typ lll — a-Mg, Q-faze (icosahedralni quasikrystalicka faze).

Pii blizSim prozkoumani tabulky [Tab — as cast, sezrsitin] si
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vSimneme rozdilu ve fazovém slozeni slitin z literg [15] a [20]; @icina rozdilu
nebyla v literatie nalezena. Gbprace jsou od stejného autora. Moznou, avSak
nepodloZenou ificinou rozdilu niZze byt nepatrnaifftomnost Mn ve slitid v praci
[20].

Ve slitine 8 wt% Zn a 5 wt% Al (ZA85), kter4 byla zkoumananaci
[15], byla pozorovana dendriticka struktura s intetalickou fazi na hranicich zrn.
Béhem tuhnuti se na hranicich zrn vyl Q-faze, coz se projevilo vyraggi
teplotni a mechanickou stabilitou [15].

V préaci [15] byl material vystaven tepto170 °C po dobu 300 h. Velikost zrn
se po tomto Zihani #t8ila z hodnoty (48+13)m na hodnotu (210+45)m (zhruba
400% naiist zrn). Intermetalicka faze byla po tomto Zih&aerena mezi dendrity v
hranicich zrn a byla obklopena oblastrfeg/ceného Mg roztoku, ktery byl podobny
a-Mg fazi [15].

V ¢lanku [4] byly zkoumany MgZnAl slitiny § teplot 320 °C.
Krome binarniy-faze a MgZn faze w-Mg matrici byly nalezeny i rovnovazné faze
¢-faze ar-faze (velanku odpovida slozeni MMg11Zny, v ostatni literatte odpovida
sloZzeni MgZn,Al,). Jednotlivé faze jsou v tabulce

[Tab - Faze 320;300°C, ternfazdia].

Rozpustnost Al se w-Mg roztoku, ktery je v rovnovaze sfazi,
pokud jsou MgZn ar-Mg v rovnovaze. NejvySSi rozpustnost Zn-fazi a Al v e-
fazi je u obou kolem 8,3 at% [4].

V praci [4] byly vytvdeny kivky solvus (Kivka udavajici mez
rozpustnosti mezi konkrétnimi fazemi) pro tuhy okzti-Mg pii teplo€ 320 °C, viz
[Obr — MgZnAl solvus]. Na obrazku [Obr — MgZnAl sols] dale vidimeradu
oblasti — zavislé na molarnich zlomcich slitinii.\RIlmi nizkych koncentracich Al a
Zn je v materialu jen oblast fdze-Mg. Dale jsou na obrazku itloblasti a-Mg+ y-

faze,a-Mg+o-faze,a-Mg+rt-faze an-Mg+MgZn.
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[Obr — MgZnAl solvus] MgZnAl, 320°C: ayikka Solvus tuhého roztokuMg; b) izotermickyez u
vrcholu Mg; prevzato z [4].

Rada Mg slitin ZA ma p vysSich teplotach, konkrétrpii 320 °C,
lepSi mechanické a tepelné vlastnosti, fegia Mg slitin AZ [4]. Podobné vysledky
byly stejnym tymem publikovany v [N1], tentokrati peplo€ 300 °C; faze slitin
raiznych slozeni, zkoumané v praci [N1], jsou v tabu[tab - Faze 320;300°C,
ternfazdial.

V tabulce [Tab — FazeSeznam] jeepled fazi, které se vyskytly ve
slitin&ch, jejichz sloZeni je blizké slozeni médikri které jsou zkoumany v této

diplomové praci.

Faze SloZeni Bod tani Struktura

a-Mg | - - -

T Mgso(Al,ZNn)49 [[20]: 340 °C | [10]: bcca=0,416 nm

€ MgZn - -

Q-faze | - - -

Y Mgi7Al 15 [20]: 437 °C | [IntMagAl]: Cubica=10.5438 nm
[10]: Primitivni orthorhombicka struktur

0] MgsZnAl » [20]: 360 °C | Prostorova grupa Pbcr
a=0,8979 nmp=1,6988 nm¢c=1,9340 nm

[Tab - FAzeSeznam] - Soupis relevantnich fazi
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Equilibrium at 320 T |at.% Equilibrium at 300 T gt .%
Alloy Phase [Mg [Al |Zn |Alloy Phase |Mg |Al |Zn
aMg |94,1(42 |17 aMg |944(39 |17
MgzoAlzsZns . 63.7297]6,6 |M970AZNs 5 . 62,1/31,1]658
5 56,7 20,8 | 22,5 5 55,8 20,7 | 23,5
Mg7oAlisZnis g T9a.6(3.1 |23 |M970A2Ms e Tes.1(2.8 |21
MoroAZa [ a1 17 87| MRS (5 Tes3i7alans
a 61,9]30,2(7,9 3 62,1]29.8]8.1
Mg7oAlopZn1g |6 57,0|25,2|17,8| Mg70AlooZn1g | O 57,0123,8 (19,2
aMg |936(41 |23 aMg |93,9(39 |22
o 56,8 | 24,0 | 19,2 o 56,6 | 24,5 | 18,9
MgsoAlosZnis | a 62,1|29,1|8,8 | MgeoAlosZnis |a 62,1129,9 8,0
aMg |92,6(42 |32 aMg |94,0(36 |24
5 54,8 | 14,8 | 30,4 5 54,2|14,9 30,9
MgeoAl1aZna7 | T 45,7 15,6 | 38,7 | MgsoAliaznay |t 43,8155 40,7
aMg |937|18 |45 aMg |948[17 |35
6 54,5|14,7|30,8 6 54,3]15,6 | 30,1
MgsoAl15Zn3s | T 43,5 (15,8 [ 40,7 | MgspAl15Zn3s | T 43,6 (16,0|40,4
aMg |939(19 |42 aMg |939(18 |43
Mgzn |49,7 |82 |42,1 Mgzn |51,3|7,9 |40,8
MgeoAlsZnay |t 435 14,1 42,1 | MgeoAlsZnz, | 44,5 14,5 41,0
aMg |927]16 |57 aMg |93,0(16 |54
Mgzn |50,6 8,3 |41,1 Mgzn |50,5|7,9 |416
MgsoAl1pZngo | T 43,3 (14,8 [41,9| MgsoAl1pZngo | T 43,8114,5|141,7
aMg |933[18 |49 aMg |929]16 |55
Mgzn |53,1|7.6 |39,3 MgZn |52,4|6,8 |40,8
Mg7oAlsZn2s é-f\l/lg 95114 |35 |V970AlZN25 é-f\l/lg 95,713 |30
a 61,7]29,7]8,6 3 60,9|31,4|7,7
MgssAlaoZnis 5 557|249 19.4| M9s5AI0ZN1s 1 56,3| 25,4 | 18,3
5 53,9 23,5 | 22,6 5 55,3|22,4| 22,3
MgsoAlzsZnzs I 43.4 25,7 30,9 | M9s0Al2ZN2s - 43,8|24,9|31,3
o 53,7|20,0 | 26,3 o 54,2|19,1|26,7
MgsoAl2oZnso 5 42.7]22,0 35,3 | M9s0Al20Zn30 42,8|21,1|36,1
a 50.8(32,0/8.2 A 60,0|32,2]7.8
MgsoAlzaZni7 | © 54,9 |27,4|17,7| MgsoAlazzni; |6 54,4]26,9]18,7
T 454295251 T 475|29,1|23,4

[Tab - Faze 320;300°C, ternfazdia] -iBhled fazi v MgZnAl slitinach @ teplot#
320 °C, pevzato z [4] a fehled fazi v MgZnAl slitinach @ teplo# 300 °C,
pirevzato z [N1]
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2.1.3 Kimés Ca

Vlastnosti MgZnAl slitin se hoja vylepSuji gidanim gimési dalSich prvi.
Bylo zjiSttno, Ze pidani vzacnych zemin (RE), Ca a Smigpbi vyrazné zlepSeni
mechanickych vlastnosti [12]7iBanim Ca se obvykle zvysi teplota vzplanuti sfitin
a to proto, Ze povrch materidlu se dikyitgmnosti Ca obali tenkou vrstvou
zoxidovaného materialu.fifomnost Ca v MgAl slitinach déle égobi zlepSeni
mechanickych vlastnostiipvyssi teplot [13]. Jednou z nich je schopnost odolavat
deformacim — k zlepSeni dojde zejména diky t¥drkantnich zrn, jez obsahuij-
fazi. Fidanim malého mnoZzstvi Ca do MgAl Ize snizit tuhdstnost [12] a dale
zvysit tvrdost [13].

Rozpustnost Ca v Mg jeigeplo® 516 °C 0,82 at% [13].

Pridani Ca do MgZnAl slitiny mize zgisobit glechod nerovnovazné Q-faze

do rovnovazné-faze.

2.2 Vyskyt icosahedralni faze

V MgAI slitinach Ize nalézt kvazikrystalické faz®-faze). Pravépodobr
prvni vyskyt Q-faze v Mg sliti& byl publikovan v roce 1985 — konkrétse jednalo
o rychle tuhnouci MgAlZn slitinu [19].

VySSi obsah Zn v MgZnAl slitinach #pobi rovnomirné rozproseni Q-faze naii
celym zrnem. Q-faze byvéa nalezena spades a-Mg. Q-faze byva nestabilni athe
se gemenit do rovnovazné-faze anebo do-faze.

Kvazikrystalicka icosahedralni rovnovazna faze abydale pozorovana
nagiklad v materialech WE43 gipési Zn. Faze zde t¥bzrna hranini eutektické
faze [9].

V MgZznY slitindch mize Q-faze zpetovat material a to zpe¥nim
Lavesovy faze MgzZn(hexagonalnia = 0,53 nmg = 0,85 nm). Icosahedralni faze je
i v dalSich MgZn systémech s vzacnymi zeminami [9].

Kvazikrystaly jsou rovéZ pozorovany ve slitinach MgZnY, jezZ jsou
popsany naifklad v¢lancich [2,16,18,17,8,11]. Kvazikrystaly se naslké ve slitig
na bazi ZnMg, konkréthZznMgHo, viz [14].
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3. Pouzité experimentalni metody:

Cilem této prace je prostudovat fazové transfoemauhych roztok
danych materidél pomoci ndteni zihacich kvek rezistivity a tvrdosti.

Zihaci Kivkou mstené velkiny se rozumi zavislost &ené velkiny na
teplot (popripact teplot a dok) zihani. Rezistivita je fyzikalni velna ukujici
elektricky odpor vodie danych rozgra. Tvrdost je mechanicka vlastnost
odpovidajici mechanickému odporu vniku cizigles. Na zaklag prabéhu Zihacich
kiivek mizeme odhadnout stavy, v nichzibe dochazet k vyznamnym znam
mikrostruktury — tedy i k fazovymipchodim. K ureni fazi v konkrétnich stavech je
zapotebi se na vzorek blize podivat. K tomutdeld jsme zvolili transmisni
elektronovou mikroskopii (TEM), kterou provedl dd8.Smola. Protoze TEM je,
oproti mefeni rezistivity a tvrdosttasow i financné nara@na, ucili jsme na Zihacich

kiivkach rezistivity a tvrdosti body, ve kterych jsmesléze provedli TEM.

3.1 Zihaci rezimy:

Pro vyzkum fazovych transformaci je fmia gipravit vzorky do tiznych
stavii. Toho docilime Zihanim. Stav materialu zavisinakeho teplat, tak na dob,
po kterou je dané teplowrystaven. Aby bylo mozné vysledkyeheni analyzovat, je

vhodné vzorky Zihat izochronnim reZzimem a izotekymne reZimem Zihani.

3.1.1 Izochronni rezim zihani:

Izochronnim rezimem Zzihani odhalime ¢y struktury materialu, které zavisi na
teplo& Zzihani. Rezim spdva ve zvoleni teploty prvniho Zihd T , nengnné doby
7ihani 4t=konst. 3 nemgnného néistu teploty . Viz [Obr - Izochronni reZim
Zihanil.

V naSem pipact jsme zvolili Zihaci rezim 20 K/20 min:
T,.,=80°C

At=2Cminut

AT=20°C

-28 -



Po dvacetiminutovém Zihani na tepl®0 °C jsme vzorky zakalili v
tekutém dusikuT= 77 K). Teplota kalici 1&zn byla zvolena tak, aby byla lehce
dostupna, a aby v ni dochazelo k rychlému chladkakéného vzorku - vysoka
rychlost kaleni je @lezitd proto, aby se stav materialéhbm kaleni prakticky
nezneénil a nasledné feni makroskopickych paramétco nejérnéji odpovidalo
stavu pi dané teplat Zihani. Po vykaleni jsme ziili tyto makroskopické
parametry: rezistivitu a tvrdost. Pasfani jsme pesli k dalSimu dvacetiminutovému
Zihani, tentokrateipteplo 100 °C a cely proces jsme opakovali. Do teplot§y 2@
byly vzorky Zzihany v lazni silikonového oleje JutatH. Teplotu laza fidil
zpétnovazebni (tepelné regulace vyuzZivaji zaporngngpvazby) regulator TLK 49
LABO-MS. Zpstnovazebnim vstupem byl digitalni termostat UH4plo&a lazi
mohla byt nastavena od pokojové teploty do 240 °@dshylkou +0.5 °C.
Experiment probihal i ip teplotdch Zihani vysSich nez 240 °C, na nichz jiz
nemizeme Zihat v olejové lazni. Pro tyto teploty jsnyeiili laboratorni muflovou
odporovou pec LMH 04/12 a jako regulator teplotylndtustry. Resnost této
regulace je £1 °C. Vzorky byly po zZihani v pecid@f ve vod - rychlost chladnuti z
téchto teplot je vy3Si neZigkaleni do tekutého dusiku. Na zakigatabéhu Zihacich
kiivek rezistivity jsme se rozhodli vzorky nezihat yySSi teplot nez i 400 °C, a

to u obou materidl

T.ﬂ

=

=

=

=

v

[Obr - Izochronni rezim Zihani] Izochornni rezirhaii - p-evzato z [Vlach 2009]
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[Obr - Izotermicky rezim Zihani] 1zotermni rezirh&ii - pevzato z [Vlach 209]

Aby nedoslo ke zgnam makrostruktury zkoumanych mateki@lo zakaleni &hem
manipulace se vzorky, byly hodnoty Zihacickivék zmegieny bez vyraznych

prodleni. Sance na vyraznou &m struktury se tim minimalizovala.

3.1.2 Izotermicky Zihaci rezim:
Izotermicky rezim zihani sptva ve zvoleni teploty Zihar T- 3. Jedinou

proménnou, ktera jen nésta, jecas Zihani - viz [Obr - 1zotermicky rezim zZihani].

Po analyze ?ihacictiktek rezistivity a tvrdosti jsme zvoli T.=30C°C
Po zn#ieni tvrdosti a rezistivity vychoziho stavu jsme netozihali na teplat T- po

dobu t=20minut  yspgadani experimentuistalo stejné jako ip izochronnim
rezimu. Celkova doba Zih&ni v tomto rezimu bylao8ih. Vzorky vyzihané v tomto

rezimu zihani jsme nazvali homogenizované vzorky.

3 - Pokud je zvolena tepoTavy3si neZ pokojovéjka se tomuto rezimu téimelé starnuti.

-30 -



3.2 Elektricka rezistometrie

M¢éteni Zihacich kvek rezistivity je hlavni experimentalni metodadict
prace.
Hodnota rezistivity zavisi pouze na materialu, jghdini struktide a samazjme na
teplo€ materialu - hovieime o materialové konstanfve smyslu, Ze vSechny vzorky
stejného materidlu ve stejném stavu ia giejné teplat maji stejnou rezistivitu
nezavisle na tvaru vzorku a dalSich parametrect@zidRvitu Ize pro vodi
pravidelného tvaru (ndfklad kvadr nebo valec) bratimo Umérnou odporu, imo
ameérnou kolmému pifezu a neffmo umeérnou délce vzorku, viz vztah [E03.00100]:

p= RI—S = g [E03.00100]

kde # je rezistivita materialuR je odpor vzorku,$ je kolmy phiez vzorku
(kolmy na gradient elektrického potencialt!, je délka vzorku (rovnatina s

gradientem elektrického potencialu,-' je tvarovy faktor [E03.00200]:

= [E03.00200]

!
S
Rezistivita neni Wwena jen atomovym slozenim materialu. Vliv maji iSdl@aspekty.
Rezistivitu ovliviuji koncentrace jednotlivych fazi v materialu (pdkje material
sloZen z vice fazi), poruchy krystalovychiibh a dokonce i jevy nestaticke, jako jsou
rozptyly vodivostnich elektran na fononech krystalové fitie (fonon je
korpuskularnicastice, jejiz vyznam v makroskopickén¥iiitku odpovida zvuku
podobr, jako fotonu odpovida stlo) [Kitt].

VSechny tyto jevy mohou &nit rezistivitu materialu v takoveé i@, Ze

ovlivauji vysledky néfeni odporu vzorku vyrobeného ze studovaného materia

Méfeni odporu se provadi nedestruktivenadno a veliceipsré. Pribéh
Zihacich kvek rezistivity (viz nasledujici podkapitoly) nagda o zndnach vnitni
struktury, je cennym pomocnikendi puréovani stau, v nichz se provadi TEM a

slouzi pro ¥rohodrgjSi analyzu nagienych dat [Pokr].

Tak jako mnohé jiné materidlové konstanty, i rézis je zavisla na

teplo€. Tento vliv je zfisoben rozptyly vodivostnich elektnibma fononech itize,
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kterych s rostouci teplotouipyva. Ostatni vlivy jsou na tepkoprakticky nezavislé
a jsou zfisobené poruchami krystalové&ie. Mathiessenovo pravidlo [E03.00300]
je vyjadenim superpozice rezistivity na tegoravislé a rezistivity na tepkot
nezavislé [KuZ]:

p(TI=pn(Tl+p, [E03.00300]

kde (T| je vysledna rezistivite PlT) je cast teploty zavisla e Pr je ¢ast teploti
nezavisla.

Predpokladame, Ze pet poruch mize a pdet ¢astic jiné faze nez fazeqvladajici,
jsou nizké natolik, Ze neoviivji ¢len PulT) meéfitelnym zpisobem. Pro stélou

teplotu néteni Tm miZzeme tedy povaZzovi AP (T =0 Pro stalou teplotu #siieni
muzeme tedy povazovat pro vSechny stavy, v nichgtisdované materialy po dobu
experimentu vyskytnou.

Z predchoziho odstavce plyne vztah [E03.00400] protivelazmeny rezistivity

vztazené k referéni hodnot rezistivity Ta -

dp _ App
P Tl Pl Tul+p,

[E03.00400]

U kovi byva PnlT) s rostouct teplotou funkci rostouci. Z této infooma ze vztahu
[E03.00400] vyplyva, Ze relativni 2Zmy rezistivity s rostouci teplotoudteni klesaji
[Pokr]. Aby bylo méfeni co nejcitli¢ji, je vhodné zvolit teplotu &eni Tn co
nejniz&i. Dale je zapiebi, aby tato teplota byla co nejstabjii. Teplott Tn jedna se
o teplotu kapalného dusiku, ktery je pong levny a jeho teplota je zasinych
podminek stabilni. Zidroda zjiSténi efektivnicistoty vzorku jsme rreni provadii
také i pokojove teplat 293 K, viz podkapitol&harakteristiky z @eni, parametr
RRR

Clen P» , ktery je zfisoben poruchami krystalovéiihe [Pokr], niiZze byt sloZzen z

vice navzéjem nezavislych sloZek a Ize jej rozejogat jejich sodet:
p fzk: Pr [E03.00500]
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kde P« jsou jednotlivé slozky rezistivity odpovidajicdjgotlivym porucham iize.
Pro nizké koncentrace Ize tyto slozky zapsat jak&is konstanty drsrnosti A« |
ktera je nezavisla na teptaa koncentrac C« :

P= Py Ci [E03.00600]

Nametena data se mohou liSit od hodnot, které bychamkévali na
z&klad Mathiessenova pravidla. Pozorované odchylkyZzeme vys¥tlit zejména

témito faktory [Pokr]:

a) /v miZe ve skuténosti zaviset na teplattedy rezistivita odpovidajici
porucham krystalové fize #» se mize nenit s teplotou

b) £« muZe ve skuténosti zaviset na koncentraci poruch typu

c) £« maze ve skuténosti zaviset na uspadani poruch typl

ad a)

Zavislost £« na teplok Ize eliminovat nirenim i stalé teplo.

ad b)

Vliv koncentrace ni/« ovliviiuje nangienou rezistivitu. Tento jev nelze eliminovat.
Na druhou stranu lze této zavislosti vyuZii pnalyze vysledk méieni. Viz

podkapitolaVliv rozpadu pesyceného tuhého roztoku na rezistivitu

ad c)

Diky odchylce od Mathiessenova pravidlajigpbené usgadanim poruch, dzeme
na zaklad vysledki zmen rezistivity studovat zemy v uspdadani poruch v ki
[Pokr].

3.2.1 Vliv koncentrace poruch na rezistivitu

Jednou z poruch krystalické fibe je existence ipmési. Rozptylové

mechanismy elektrdn na gimésich ovliviuji slozku rezistivity Pp. Tento vliv

popisuje experimentatrzjisttné Lindeho pravidlo [Pokr]:
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po=clko+ky(4ZF) [E03.00700]
kde € je koncentrace fimeési, Ko a k jsou parametry zavislé na elektronové
strukture matrice a mesi, 4< je rozdil valenci meziifmési a rozpougtiem.
Toto pravidlo Ize pouzit pouze wipad, Ze v materidlu nedochazi k fazovym
piechodim.
Zavislosti Lindeho pravidla se mohou odvodit i t&tarkou cestou a to rozborem

pravdpodobnosti rozptylu elektrégma gimésich metodou parcialnich vin [Pokr].

3.2.2 Vliv rozpadu presyceného tuhého roztoku na rezistivitu

Béhem rozpadu ig@syceného tuhého roztoku dochazi kesram vnitni
struktury materidlu. Tyto zemy ovliviji velikost #p». Empiricky byly zjiStny
nasledujici zavislosti.
Béhem prvnich stadii rozpadu dochazi ki&gprecitipgnim procedm, kdy se
shlukuji atomy pmési a mize dochazet ke vzniku G.-P. zon (Guinierovo-
Presstonovy zény; jedna se 0 monoatomarni dgsti piimésovych atom, jejichz
tlou&%’ka miZze postupé naristat a jejich struktura je shodna se strukturéuodni

matrice [Pokr]). V této fazi fwe dojit k mirnému néstu rezistivity [Pokr].

Nasleduje pokles rezistivity P»  zpisobeny precipitaci koherentnich,
semikoherentnich a nekoherentnich fazi. Precipis&ydale z&tSuji (mluvime o
hrubnutic¢éstic druhé faze), a proto se zabvenensuje fesyceni roztoku. Tytoge
zpasobuji dalSi pokles rezistivil #p . Precipitaty se dale #tsuji, a proto se zaroie
zmenSuje fesyceni roztoku [Pokr].

Pri vysSich teplotach dochazi k rozpirst precipitai do matrice a tedy ke vistu

rezistivity Pp [Pokr].
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Vzorek

o o

O O
[Obr. - stejnosrdrna ctyrbodova metoda &ieni odporu]

3.2.3 Méieni Zihacich Wivek rezistivity

Zihaci Kivky rezistivity se ndfi nepgimo, a to pomoci #feni odporu a
uréeni tvaroveho faktoru. Odpor jsmeg¢iifi ptimou stejnosrrnou ¢tyibodovou
metodou, tedy saasnym mdienim proudu prochazejiciho vzorkem a ubytkem
napsti na vzorku. Tato metoda je vhodna préremi velmi malych odpdr a proto je
vice nez vhodna pro ¢aly této prace. ZjednoduSené schéma stejdown

¢tyibodové metody je na nasledujicim obrazku:

Ze studovanych materidbyly v Panenskych ig@Zanech vyrobeny kvadry
riznych velikosti. Nkolik z nich bylo n&zano do tvaru vhodného progini
odporu - porarné tenké a dlouhé kvadry. Abych mohl vzorky upevmtaparatury,
upravil jsem je lupénkovou pilou a pilniky do tvgsismena H, viz obrazek [Obr.

tvar vzorki pro rezistometrii].
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[Obr - tvar vzorki pro rezistometrii], Jeden z dfenych vzork; Fotografie: Na/a
Zaludova

Rezistivita byla mifena ve dvou laznich siznymi teplotami. Jednou lazni byl
ethanol o pokojové tepldt293 K, jiz jsme kontrolovali multifunihim odporovym
teplomérem Keithley 177DM, ktery teplotu & s peesnosti 0,1 K. Druhou lazni byl
kapalny dusik B ktery, jak jiz byloreceno, m& velmi stabilni teplotu kolem 77 K
(teplota kapalného dusiku je zavisla zejména n&utlktery se v &nych
podminkach prakticky negni, a dale je zavisla nafrimésich v plynu, které
neuvazujeme).

Presnost nireni rezistivity pro Gely studia fazovych transformaci je ddva, viz
piedchozi podkapitoly. Proto musime minimalizovat ¥luktuaci teploty v tepelné
lazni. Tento vliv omezujeme séasnym ndienim rezistivity na grenych vzorcich a
na takzvaném srovnavacim vzorku, ktery ma podobmeaistivitu jako studované
materialy - pro tento del jsme pouzili jeden z vyrobenych vzarkktery jsme po
celou dobu experimentu nijak tepé&lmni mechanicky neupravovali. V Uzkém
rozmezi teplot fedpokladdme spojitou a zejména linearni zavislegistivity na
teplo€. Na zaklad tohoto pedpokladu a zen rezistivity srovnavaciho vzorku
eliminujeme pipadné malé zemy teploty tepelnych lazni.

Pro zn#teni odporu vzork byla pouZita aparatura, jejiz schéma je na [Obchéma

mefici aparatury]. Resnost nifeni dosahovala desitekn
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TISK == PC - AT
— il e PC-AT — asobni pafitaf,

o s TISK — tiskirna,

PZ DNV DM PZ — prosdovy zdroj Keithley 2284,

DM — digitdlni multimetr Keithley 1954,

Pi, P2 — prepinaie, K — kamutdtor,
Vi1, V2 — méfené vyorky,

"3 — srovndvaci vyorek,
RY — registor 0,001 £2,
R2 — rezistor 0,1 £2.

[Obr - schéma r¥ici aparatury] - Schéma #viici aparatury, pevzato z [Vlach
2009]

Ctytbodova stejnos#ind metoda spdva v sodasném nseni nagti a
proudu. Jako proudovy zdroj byl pouzit Keithley 22&roud prochazejici &enym
vzorkem nél nemennou velikost 2 A. Tato hodnota byla udrzovangenim ubytku
napiti na odporovém normalu 0,. Tento uUbytek byl mren na digitalnim
multimetru Keithley 195 A. Ubytek n&f na néreném vzorku byl ien digitalnim
nanovoltmetrem Kaithley 181. Aparatura byiaena poitacem ges rozhrani GPIB
(IMS-2) National Instruments. Na PC byl nainstalowperg&ni systém Windows XP
firmy Microsoft. Jakaoridici program byl pouzit RESI 0.9, jenz byl vyvima MFF
UK.

Béhem jednoho wieni odporu nafila aparatura bezprdasdre po sols
10 dvojic hodnot proudu a ndp Z téchto dvojic pdita¢ vypctital vyslednou
hodnotu, kterou v programu RESI 0.9 bereme jakoledgk jednoho rteni.
Takovato ngieni se provaii tii v kazdém sréru proudu vzorkem. Celkem je tedy
vysledny odpor vzorku @@tan z 60 dvojic nafti a proudu.

Pro vypdet tvarového faktoru jsme zitli elektricky aktivnicasti vzorku.
Pro zng&feni délky bylo pouZito posuvnéciitko a pro uéeni Stky a tlousky byl
pouzit mikrometr, kterym jsme hodnoty péiili po celé délce aktivnéasti vzorku.
Aritmetickym piimérem jsme uWfili vysledné hodnoty délky, iy a tlou$ky a
nasledg urcili tvarovy faktor.
Rezistivitu pro mdfeny materidl uime ze zkoumaného vzorku pomoci vzére
[E03.00100].

-37-

DNV — digitalni nanovoltmetr Keithley 181,



3.2.4 Charakteristiky z méreni
Nameiené hodnoty Ize dale zpracovat a Wipat z nich mnohé wezité
parametry. Jednim z nich je paraniRRR

p(293K]

RRR=
p(7T7K]

[E03.00800]

Jedné se tedy o podil rezistivit stejného maten&uaych teplot (pokojové vitateli
a teploty kapalného dusiku ve jmenovateli). PorRRRRIze usoudit jaka je efektivni

Cistota materialu. Tento parametr nezavisi na tvarofaktoru vzorku [Pokr].

Pontr P je pongér mezi hodnotou odporu &eného vzorku a hodnotou odporu
srovnavaciho vzorku. Tento pémije dilezity pro odstraéni vlivu tepelnych

fluktuaci v tepelnych laznich.

P= %: pxzx [E03.00900]
PP,

kde R« je odpor nsteného vzorku i Rs je odpor srovnavaciho vzork®, a @

jsou hodnoty tvarovych faktbiméreného a srovnavaciho vzorku [Vlach 2009].].
Prib¢h relativnich zmn rezistivity je dilezitd charakteristika, na zakkad
niz ucujeme dalsi pibeh mereni. BBhem tepelného zpracovani se tvarovy faktor
vzorki prakticky nemsdni; predpokladejme, Ze z¥na tvarového faktoru je nulova.
Potom se hodnoty fbéhu relativnich zrén rezistivity mohou vypéitat pomoci
relativnich znén pongru P:
Ap _ AP
e P, [E03.01000]

kde o a Po jsou hodnoty rezistivity a pa¥ru vychoziho stavu.

Zihacim spektrem se rozumfiska vznikla zapord vzatou derivaci Zihacitikky

rezistivity [Pokr].

~d
FiTl=57 (i—f) [E03.01100]

Zihaci spektraikvek jsme vyp@itali numerickou derivaci v @ftatovém programu

k tomu utenému.
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3.3 Méfeni tvrdosti

Tvrdost je mechanickou vlastnosti materialu. Pokigbko u rezistivity,
jedna se o materidlovou konstantu. Pro nazorrfedspavu ji nizeme popsat jako
mechanicky odporétesa vici vnikani jinych tles. Jak uvadi [MetroTest], dteni
materiati.

Podle [Dol] je tvrdost definovana jako odolnosttemglu proti mistni
deformaci vyvozené konkrétnim 2abvacim &esem pesného geometrického tvaru
pusobenim pesré definovaného zatizeni. Mirou tvrdosti je konkrétalikost trvalé
plastické deformace [Dol].

Podle [MetroTest] definujeme tvrdost jako vlastngez se projevuje
odporem proti pruzné nebo plastické deformatest, nebo oddovanim ¢asti
povrchu, nebo jejich kombinaci.

Definice tvrdosti jsou velice obecné a praktick@vedeni ndteni Ize
realizovat mnohatiznymi zpisoby. ZkuSebnimi metodami jsou tiéglad Rockwell
(vtlacovani diamantového kuzete kalené kuléky; méti se hloubka vniku [wiky]),
Brinell (vtlatovani kultek rizného piiméru predepsanou silou [wiky]). Pro zffeni
tvrdosti nami studovanych matefigsme zvolili metodu Vickers, viz dale.

M¢éteni tvrdosti je porerné levné a rychlé. Lze pomoci ni odhadnout
nékteré materialové vlastnosti (ndidad pevnost v tahu, tvarnost) [Pepa]éihi
tvrdosti miZze byt dale povaZzovano jak za destruktivni, takedestruktivni metodu

- zaleZi na relativni velikosti poruseni vzorku.

Metoda Vickers:

Zpiasob provedeni #teni tvrdosti podle Vickerse jergsré popsan v
norm CSN EN ISO 6507-1. V této metddse do materialu vitaje diamantovy
jehlan s vrcholovym uhlem 136°. V naSetiipact byl hrot do materialu vttgovan
konstantni silou 9,81 N po dobu 10 g Bomto usp#adani byva tvrdost podle

Vickrerse ozn&ovéana HV1.
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[Obr - vtisk diamantul]

Vtlaceni diamantu do materialu zanecha prazdny prostoyp- Hranice vrypu by v
idealnim pipact méla mit tvarctverce. RozloZeni zrmiznych fazi, vady krystalové
miiZze a nerovnogrnost povrchu mohou #gobit, Ze se bude hranice vrypu od
¢tverce lisit. Proto rif¥ime ol Uhlopricky a z nich wime stedni délku vtiskud, viz

[Obr. - vtisk diamantul].

Vysledna tvrdost HV metody Vickers se vyjita jako pongr tizici sily a plochy

vrypu [Materials]:

. (136°)
2F sin
y=F-_ 2 [E03.01100]
S d?

K méteni tvrdosti na MFF UK jsme pouzili tvrd@mWolpert Micro Vickers 401-
MDV. Vzorky byly pred meéfenim obrouSeny v diamantovém roztoku. Manipulace se
vzorkem mezi vyjmutim z Zihaci peceiag meérenim tvrdosti probihala za pokojové
teploty. Redpokladame, Ze tato teplota ma naéamvnitni struktury ngienych
stavi zanedbatelny vliv a proto imeme tvrdit, Ze na#siena tvrdost odpovida

stavam, do kterych jsme studované materiétipgavili.
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4. Studované materialy

V této praci jsou studovany vzorky vyrobené ze wvaznych material.
Prvni z nich budeme v této praci ozaoeat MgZnAlCa a druhy z nich budeme
ozna&ovat MgZnAl. Oba byly vyrobeny stejnym dgobem — metodou Squeeze
casting — ale majitizné slozeni. Squeeze casting je metoda, kteraitgvédhem
tuhnuti vystavuje vysokému tlaku [HerMet]. Hlavnimyhodami této metody jsou
vySSi hodnoty mechanickych vlastnosti odlitku opktésickym technologiim, jak
uvadi [HerMet].

Teplota tavenin studovanych mateiiélyla 750 °C — 850 °C. Pod ochrannou
atmosférou, tvienou plynem argonem a pod tlakem 50 MPa bylgraveny pro
tuhnuti. Nasled# byla litina vystavena tlaku 150 MPa &lem jeho fisobeni tuhla.
Pri teplo& 500 °C byly odlitky vyjmuty ze squeeze castingrapary. Materialy byly
piipraveny v gmeckém Zentrum fir Funktionswerkstoffe, Claustdrmany.

Presné chemické sloZzeni matetiflylo zjis&éno ve VUK PanenskéiBzany a.s., viz
[Tab - MgZnAICa] a [Tab - MgZnAll:

Prvek Mg Zn Al Ca
hm.% 91,52 5,07 3,29 0,12
at.% 94,90 1,95 3,07 0,08

[Tab - MgZnAlCa] - Hmotnostni a atomové zastoupepivki v materialu
MgZnAlICa,

zdroj: VUK Panenské Bezany a.s.

Prvek Mg Zn Al Ca
hm.% 85,43 11,52 3,04 0,008
at.% 92,40 4,63 2,96 0,005

zdroj: VUK Panenské Bezany a.s.
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4.1 Material MgZnAl

Podivejme se, jaké byly vychozi hodnoty — tedy v@kdodnoty materialovych
veli¢in, které jsme nasftili u prislusného vzorku ied tim, nez jsme jej jakkoli
tepelre upravovali — rezistivity,RRR a tvrdosti vzorku MgZnAl. Viz [Tab —
MgZnAl, inistat]. Na [Obr - MgZnAl — 200um] a [Obr MgZnAl — 50um] je v

paticném zwtSeni vidt material MgZnAl. Metalograficky snimek byl provaty v

VUK Panenské BeZany a.s.

Namérena
Veli¢ina hodnota

A (77 K) 69 + 1) nU
A(0T) |15 +1)nU
RRR 1,671 + 0,002
HV1 85028

[Tab - MgZnAl, inistat] — Vychozi stavy #itenych veléin materidlu MgzZnAl
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[Obr - ManAI - 50um] Metallcka afnalyza ManAbllkost refereeniho neritka 50ym
zdroj: VUK Panenské®@zany a.s.
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4.2Material MgZnAlCa

Podivejme se také na vychozi hodno@tenych veltin pro vzorek MgZnAICa, viz
[Tab — MgZnAICa, inistat]. Na [Obr - MgZnAICa — 20&] a [Obr - MgZnAICa —
50um] je v pai¢ném zwtSeni vidgt material MgZnAl. Metalograficky snimek

rovréz pochazi z VUK Panenské&d&Zany a.s.

Namérena
Veli¢ina hodnota

A@F7K | (58 1) nU
A (20 C) |(103 + 1) nU
RRR 1.776 + 0,002
HV1 58,8 + 2,7

[Tab - MgZnAICa, inistat] — Vychozi stavy éfenych veléin materialu MgZnAlCa

5. Vysledky méreni a jejich diskuse
5.1 Material MgZnAlCa

Pro vzorek MgZnAlCa jsme natfili Zihaci Kivky tvrdosti a rezistivity.
Zihaci reZim jsme zvolili 20 K / 20 min. Po #reni inicialniho stavu jsme Zihaci
rezim z&ali na teplot 80 °C. Na obrazku [RezHV1 3333 — 1run] je vynesena
nantiena Zihacikvka velikosti tvrdosti a relativnich z#n rezistivity v zavislosti na
teplo€ Zih&ni. Velikost tvrdosti sec¢hem Zihani, vramci chyby, negZnila —
piipadné zminy v mikrostruktiie tedy nersly vliv jeji velikost. Zihaci kivka
rezistivity od 80 °C pozvokklesa az do teploty kolem 340 °C. Tento pokles je
pravdEpodobré zpisoben snizovanim koncentrace defektmatrini fazi. Také je
mozné, Ze zde dochazi k precipitaci. #hghu je dale patrny drobny nist
rezistivity od teploty 360 °C — to nazhge rozpousni ¢astic do tuhého roztoku.
Matrice je Bhem tohoto procesu obohacovanaiompsove atomy. Z Zihacitiky
rezistivity je dale patrné, Ze hodnota rezistiytyteplot 400 °C je menSi, nez jaka
byla v inicidlnim stavu. Diky tomu vime, Ze prudksrist rezistivity mezi 380 °C a
400 °C neni zfisoben oxydaci materialu.
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[RezHV1 3333 — 1run] — lzochronni Zihacirfikka rezistivity a izochronni Zihaci

kifivka tvrdosti materialu MgZnAlCa

Prabéh rezistivity, zobrazeny v [RezHV1 3333 — 1lrunfngs zpracovali numerickou

~ 7

kali graf spektra Zihagivky rezistivity, viz [Spektrum 3333 1Run].
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[Spektrum 3333 1Run] — Spektrum izochorické Zih&givky materidlu MgZnAlCa
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Z prab¢hu spektra je patrné jedno kladné stadium s poywomatistem (tvar
hory Rip) a to kolem taploty 190 °C. V souladu s Zihagivkou rezistivity
piisoudime tomuto stadiu snizovani koncentrace defgknatrini fazi. Maxima
kolem teplot 320 °C a 370 °C vyjadi rozpoustni ¢astic do mattini faze.

Na zékad pribéhu Zihacich kvek [RezHV1 3333 — 1run] jsme zvolili
teplotu pro izotermni zZihani. Teplota bylacema doc. Stulikovou a to 300 °C.
Celkova doba zihargtinila 8 hodin. Zihaci fvky jsou zaneseny na obrazku [Izoterm
3333]. Velikost tvrdosti po 20 minutach pokleslpradalSim zihanistala, v rdmci
chyby, nezmin¢na. Pfibéh Zihaci kivky rezistivity svym tvarem fpomina
exponencialu. To d¢i o tom, Ze v materialu probihalo jen k jednomucpsu
(nejspis k rozpoudni nekteré z fazi anebo ke snizovani koncentrace difekfedna
se ovSem jen o odhad, ktery by byloipbt o¥fit nagriklad pomoci TEM.

Vzorky, které proSly izotermnim Zihanim, jsme podadli izochronnimu
Zihani 20 K / 20 min, abychom d zmeny prabéhu oproti vzorkm, které byly
Zihany rovnou 20 K / 20 min. Vysledek je na obrag&833 — izochor po izoterm].

Pribéh  kiivek je jednodusSi, neZz ftp bez izochronniho Zihani.
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[lzoterm 3333] — lzotermni Zihaci iAvka rezistivity a tvrdosti materialu
MgZnAlICa; teplota Zihani 300 °C
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[3333 — izochor po izoterm] — Izochronni Zihackiwka rezistivity a Zihaci ikvka
tvrdosti materidlu MgzZnAlCa po 8 hodinach Zih&niripteplot 300 °C; zvoleny
rezim je 20 K/ 20 min
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Na obrazku [3333 — Resist, porov] jsou srovhanybgry Zihacich kivek

izotermnich Zihani (jak s tepelnym zpracovaniintgplo€ 300 °C, tak bez &). Je

vidét, Ze po izotermnim Zihani rezistivita pokleslazheuba 58 © m na zhruba 54

nQ m. Vliv izochronniho Zihani tento rozdil odstranilhodnota rezistivity obou

vzorka je pi 400 °C stejna.

60 ‘ ; ‘ : : : ‘
i Resistivita vzork G MgZnAICa v lazni T=77K i
59 +-- -=-MgZnAlCa - vzorek po izotermnim zihani T=300C ~ |--—-—-—-—-------1
== MgZnAlICa - vzorek z puvodniho materialu
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[3333 — Resist, porov] — Porovnani absolutnich hotinrezistivit tepeldé

zpracovaného a nezpracovaného vzorku materialu MgAba
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5.2 Material MgZnAl

Také pro vzorek MgZnAl jsme natiili Zihaci kivky tvrdosti a rezistivity. |

pro tento material byl Zihaci rezim zvolen 20 KO/rgin a zaali jsme na tepl@t80

°C. Na obrazku [RezHV1 3328 — 1run] je vynesenadiana Zihaci #vka velikosti

tvrdosti a relativnich z#m rezistivity v zavislosti na tepldtzihani. Velikost tvrdosti

se kEhem Zzihani, v ramci chyby, neznla az do teploty kolem 260 °C. Od této

teploty dochazelo ke snizovani tvdosti. Zihaitvka rezistivity od 80 °C pozvotn

klesa az do teploty kolem 260 °C. Tento pokles jav@podobr zpisoben

snizovanim koncentrace defékv matrini fazi. Také je mozné, Ze zde dochéazi

k precipitaci. Od teploty 260 °C dochazi kimsiu rezistitvity, picemz i teplotach

nad 340 °C je rezistivita vySSi nez byla ve vychostavu. To je znamkou toho, Ze

vychozi stav nebyl jednofazovy, ale obsahowvdlstice jinych fazi.

Relativni zm ény
resistivity p Fi 77 K [%]

15

=
o
I

(&3]
I

o

-10

HV1 a relativni zm ény resistivity; Zihaci rezim 20 K/ 20 min;
vychozi stav

== MgZnAl - rel.zmény resistivity
——-MgZnAl - HV1

Teplota zihani [C]
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T 60

T 50

0 50 100 150 200 250 300 350 400

40
450

[RezHV1 3328 — 1run] -— Izochronni Zihacifikka rezistivity a izochronni Zihaci
kifivka tvrdosti materidlu MgzZnAl
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[Spektrum 3328 1Run] — spektrum izochorické zihagivky rezistivity materialu
MgZnAl

Na obrazku [Spektrum 3328 1Run] je zaneseno gpaktkteré jsme
vypccitaly na zaklad Zihaci Kivky rezistivity [RezHV1 3328 — 1run]. Na obrazku
jsou patrné&tyii stadia. Prvni, kolem 190 °C odpovida snizovariékté v matreni
fazi, ¢i precipitaci. Od druhého stadia, kolem teploty 260 dochazi obohacovani
matricni faze rozpoushim pimesi.
| pro material MgZnAl jsme zhotovili izotermni Zitiakiivky. Teplota byla ogt
zvolena 300 °C. Na obrazku [3328 - izoterm] jsomeseny Zihacitk/ky tvrdosti a
Zihaci kivky rezistivity. Tvrdost po prvnich 20 minutachhani poklesla a déale jiz
byla, v ramci chyby rreni, konstantni. Rbéh Zihaci kKivky rezistivity zpaatku
nejprve klesal a to az do doby 90 minut odéatlu Zihani. Nasleduje pa@mmé
prudky nétst, ktery ,exponencialni“ @ibeh kiivky narusSuje az do 240 minut po
zatatku Zihani. Tento nejednoduchytlpth ukazuje na probihajici kombinaci vice
proces.

Podob#g jako tomu bylo u materialu MgZnAICa, i vzorky magéu MgZnAl
jsme po 8 hodinovém Zihanii peplot& 300 °C podrobily izochronnimu Zihani 20 K /
20 min. Zihaci Kvky izochronniho Zihani jsou zaneseny v obrazK2g— izochor
po izoterm]. | pro tento material jsou apghy velmi podobné gibéhim bez

tepelného zpracovani.
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Na obrazku [3328- Resist, porov] jsou srovnanyibgmy Zihacich kvek
izotermnich Zihani (jak s tepelnym zpracovaniintgplot 300 °C, tak bez &j).

Z obrazku je patrné, Ze jsouipghy velmi podobné.

l Resistivita vzork G MgZnAl v lazni T=77K
80 1 | | | | | |
=>=MgZnAl - vzorek po izotermnim zihani T=300C
=—MgZnAl - vzorek z dodaného materialu
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[3328 — Resist, porov] — Porovnani absolutnich hotinrezistivit tepeld&

zpracovaného a nezpracovaného vzorku materialu MégXba

5.3 Vysledky elektronové mikroskopie

Elektronovou mikroskopii jsme stihli blize prozkoat a vyhodnotit pouze
vychozi stavy studovanych matetial

V materialu MgZnAICa se vyskytlaépcetna symetrie, ktera ukazuje na
vyskyt Q-faze. Podokintak v materialu MgZnAl byl potvrzen vyskyt Q-faago na

hranicich zrn.
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Doslov / Zawr

Pomoci pitbéhu Zihacich kvek rezistivity a tvrdosti byly zkoumany zmy
v mikrostruktde materidl MgZnAlCa MgZnAl. Tyto materialy byly zhotoveny v
némeckém Zentrum fir Funktionswerkstoffe, Claustldrmany. Resné chemické
slozeni materidl bylo zjis&no ve VUK PanenskéiBzany a.s., kde byly vzorky také
narezany a kde praila metalicka analyza.

Pokles rezistivity u materialu MgZnAlCa az do taglkolem 340 °C je
pravdEpodobré zpasoben sniZzovanim koncentrace defiekimatricni fazi anebo
precipitaci. Natkst rezistivity od teploty 360 °C nazhge rozpousini ¢astic do
tuhého roztoku.

Zmeny rezistivity nejsou doprovazeny Znou tvrdosti, kteraistava —

v ramci chyby — bezezény.
Hodnota rezistivity je po izochronnim Zihatii fgplot 400 °C stejna jako ve
vychozim stavu.

Material MgZnAlICa, podrobeny 8 hodinovému Zih&fitgplot 300 °C,
pravdpodobré v materialu zpsobil pouze jednoduché procesy — sodl téngi
exponencialniho @béhu Zihaci kivky rezistivity.

V materidlu MgZnAlCa byla nalezena icosahedralrdsikrystalicka faze.

Pokles rezistivity u materidlu MgZnAl az do tegléilem 260 °C je
pravdEpodobré zpasoben sniZzovanim koncentrace defiekimatricni fazi anebo
precipitaci. Tento pokles j@ast&n¢ doprovazen poklesem tvrdosti, ktery nastal
kolem teploty 200 °C.

Od teploty 260 °C doSlo k rozposst ¢astic do matrice. Vysledna rezistivita
pii teplok 400 °C je vySSi nez pateni, coz je zpsobeno tim, Ze vychozi stav
nebyl jednofazovy, ale vice fazovy.

V materiadlu MgZnAl byla ve vychozim stavu nalezér@sahedrélni

quasikrystalicka faze.
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