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Abstrakt: V zliatinách ºeleza a hliníka zloºením blízkych Fe3Al bola ²tudova-
ná ²truktúra a koncentrácia materiálových defektov v korelácii s mikrotvrdos´ou
vzorkov. Meranie doby ºivota pozitronov vo vzorkoch po ºíhaní na 1000◦C jed-
nu hodinu a zakalení odhalilo vysoké koncentrácie vakancií, ktoré vo vzorkoch
Fe71.98Al28.02 a Fe75.99Al24.01 spôsobili saturovaný záchyt pozitronov na vakan-
ciách. Po následnom ºíhaní na teplotách od 200 do 520◦C po dobu 40 minút
saturovaný záchyt pretrval.

Vo vzorku Fe3Al bola vypo£ítaná koncentrácia zakalených nerovnováºnych
vakancií, ktorá sa zniºovala ºíhaním na teplotách od 320◦C aº po teplotu 520◦C,
kde za£ala rás´.

Koinciden£né meranie Dopplerovského roz²írenia anihila£ného píku ukázalo
zvý²enú frakciu atomov hliníka na pribliºne 95% v okolí vakancie v Fe71.98Al28.02

a pod 90% v Fe75.99Al24.01. V Fe3Al sa vakancia pravdepodobne tvorí na mieste
atomu ºeleza na A-podmrieºke v D03 fáze.

Meraním S-parametru anihila£ného píku pomocou zväzku monoenergetických
pozitronov bola vypo£ítaná koncentrácia zakalených vakancií v Fe71.98Al28.02, Fe75.99Al24.01

a Fe3Al.
Meranie mikrotvrdosti potvrdilo koreláciu koncentrácie vakancií s tvrdos´ou

vzorku.

Klí£ová slova: Fe-Al, vakance, pozitronová anihila£ní spektroskopie, mikrotvrdost

Title: Investigation of vacancies in Fe-Al alloys by positron annihilation spectros-
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Abstract: In Fe-Al based alloys near the composition of Fe3Al were studied the
structure and the concentration of material defects in correlation with microhard-
ness of specimens. Measurement of positron lifetime in specimens after annealing
at 1000◦C for 1 hour and quenching showed high concentrations of vacancies,
which in Fe71.98Al28.02 and Fe75.99Al24.01 caused saturated trapping of positrons at
vacancies. After consecutive annealing at temperatures from 200 to 520◦C for 40
minutes the saturated trapping still persisted.

In the Fe3Al specimen was computed the concentration of quenched-in vacan-
cies, which was decreasing by annealing at temperatures from 320 to 520◦C where
it started to increase.

Coincidence Doppler broadening of annihilation peak showed elevated fraction
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of Al atoms at around 90% in the neighbourhood of vacancy in Fe71.98Al28.02 and
Fe75.99Al24.01. Presumably in Fe3Al is created the Fe vacancy in the A-sublattice
of D03 phase.

By measurements of S-parameter of annihilation peak on a continuous mo-
noenergetic positron beam were computed the concentrations of quenched-in va-
cancies in Fe71.98Al28.02, Fe75.99Al24.01 and Fe3Al.

Measurements of microhardness con�rmed the correlation of concentration of
vacancies with the hardness of specimen.
Keywords: Fe-Al, vacancy, positron annihilation spectroscopy, microhardness
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Kapitola 1

Úvod

Zliatiny ºeleza a hliníka sú priemyselne zaujímavé materiály pre svoj vyni-
kajúci pomer tvrdosti ku hmotnosti a nenáro£nú výrobu. Pri vy²²ích teplotách
vykazujú dobrú odolnos´ vo£i korózii a vysokú pevnos´. Dôleºitým k pochopeniu
vlastností tohto materiálu sa ukazuje by´ ²túdium vakancií. Koncentrácie vakancií
v týchto zliatinách sú o nieko©ko rádov vy²²ie ako v £istých kovoch.

Pozitronovou anihila£nou spektroskopiou je moºné nede²truktívne skúma´ de-
fekty v objeme pevnej látky. Meraním doby ºivota pozitronov moºno klasi�ko-
va´ daný typ defektu a odhadnú´ jeho koncentráciu. Implantáciou zväzku mo-
noenergetických pozitronov moºno skúma´ difúzne charakteristiky pozitronu a
ur£i´ koncentráciu defektu zo skrátenia strednej difúznej d¨ºky pozitronu. Pomo-
cou koinciden£ného merania Dopplerovského roz²írenia anihila£ného píku sa dá
ur£i´ chemické okolie defektov. Mechanické vlastnosti ako napr. mikrotvrdos´ sú
odrazom mikroskopického usporiadania do fáz a koncentrácie jednotlivých typov
defektov.
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Kapitola 2

Metódy merania

2.1 Meranie Vickersovej mikrotvrdosti

Vickersova metóda spo£íva v zabodávaní diamantového hrotu do vyle²teného
povrchu vzorku. Mikrotvrdos´ bola meraná na prístroji STRUERS Duramin-2
micro-tester. Zá´aº 100 gramov bola aplikovaná po dobu 10 sekúnd. Hrot testera
je de�novaného pyramídového tvaru s vrcholovým uhlom 136◦. Zo ²tvorcového
odtla£ku sa mikroskopom s meracími ryskami v objektíve odmerá ve©kos´ uhlop-
rie£ok. Z nich prístroj vypo£íta Vickersovu tvrdos´ HV pod©a vzorca

HV =
F

A
=

2Fsin(136◦/2)

d2
(2.1)

kde F je sila vyvinutá hmotnos´ou závaºia, A je ve©kos´ plochy odtla£ku a d
je ve©kos´ uhloprie£ok. Meranie moºno prevádza´ len na povrchu vyle²tenom do
optického lesku. Pri ºíhaní sa na povrchu tvorili oxidy ºeleza a vytvárali sfarbenie
povrchu. Pri teplotách od 800◦C prebiehala oxidácia najmä po hraniciach z¯n,
zatia© £o povrch ostával lesklý. Kvôli odstráneniu oxidu som po kaºdom ºíhaní
povrch vzorkov vybrúsil na brúsnom kotú£i za pridania suspenzie s diamantovými
zrnami o priemere 9µm.

2.2 Meranie doby ºivota pozitronov

Meranie doby ºivota pozitronov v pevnej látke je nede²truktívna metóda pouºí-
vaná na skúmanie defektov a vo©ných objemov. Táto metóda vyuºíva vlastnos´
zdroja pozitronov jadro 22Na, ktoré sa pod©a rozpadovej schémy na Obrázku 2.2
po β+-rozpade následne deexcituje vyºiarením fotonu s energiou 1274keV, nazý-
vaného ²tart signál.

Pozitron vnikne do skúmanej látky a následne sa termalizuje - energia je-
ho tepelného pohybu bude 39meV pri pokojovej teplote. Energiu stráca postup-
ne ionizáciou, excitáciou vnútorných elektronov, neskôr excitáciou vodivostných
elektronov a nakoniec rozptylmi na fononoch. Termaliza£ný proces pre ºiari£ 22Na
so strednou energiou pozitronov pribliºne 270keV trvá v priemere jednotky piko-
sekúnd a pozitron pri ¬om prenikne rádovo do h¨bky desiatok aº stovák µm [6].
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Obrázok 2.1: Rozpadová schéma ºiari£a 22Na.

Pozitron ºije v tepelnej rovnováhe istú dobu a nakoniec anihiluje s elektronom
za vyºiarenia naj£astej²ie dvoch γ-kvant o energii pribliºne 511keV. Doba medzi
zachytením ²tart signálu a anihila£ného γ-kvanta slúºi na ur£enie doby ºivota
pozitronov v látke.

Pozitron v tepelnej rovnováhe sa rozpty©uje na fononoch a v klasickom pri-
blíºení vykonáva v materiáli takmer izotropný náhodný difúzny pohyb. Difúzny
koe�cient pozitronu D+ leºí pre pevné látky v rozmedzí 0,1 aº 2 cm2s−1 pri po-
kojovej teplote. Stredná difúzna d¨ºka L+ pozitronu je stredná vzdialenos´ od
miesta termalizácie, do ktorej sa pozitron dostane difúznym pohybom za dobu
ºivota delokalizovaného pozitronu τB, sa vyjadrí ako

L+,B =
√
D+τB. (2.2)

Pre kovy je L+ rádovo stovky nanometrov a pozitron tak preskúma oblas´ obsa-
hujúcu okolo 107 atomov [6].

Anihila£ná rýchlos´ λB delokalizovaného pozitronu v kove je úmerná prekrytiu
pozitronovej a elektronovej hustoty [6]

λB = πr2
ec
∫
ρ+(r+)ρ−(r+)γ(r)d3r, (2.3)

kde re = e2/(4πε0mc
2) je klasický polomer elektronu, ρ+(r) a ρ−(r) je husto-

ta pozitronov, resp. elektronov. Delokalizovaný pozitron navy²e zvy²uje hustotu
elektronov v mieste svojho výskytu o korela£ný faktor γ(r) pôsobením coulom-
bickej prí´aºlivej interakcie a spôsobuje zvä£²enie anihila£nej rýchlosti λB a teda
zníºenie doby ºivota delokalizovaného pozitronu τB, ktorá ozna£uje prevrátenú
hodnotu anihila£nej rýchlosti

τB =
1

λB
. (2.4)

V neporu²enom materiáli sa pravdepodobnos´, ºe pozitron v £ase t (meranom
od okamihu vniknutia pozitronu do materiálu) e²te neanihiloval n(t), vyjadrí ako

n(t) = e−λBt. (2.5)

Pri dostato£nom po£te nameraných koincidencií dostaneme klesajúcu exponen-
ciálnu závislos´ po£tu anihilácií na £ase. Doba ºivota pozitronu τB = 1/λB je
stredná hodnota tohto rozdelenia. Reálne namerané spektrum S je konvolúciou
ideálneho spektra

Sid(t) = −dn(t)

dt
= λBe−λBt (2.6)
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s rozli²ovacou funkciou spektrometra R navý²ené od náhodných koincidencií z
pozadia B.

S(t) = Sid(t) ∗R(t) +B. (2.7)

V kovoch sa doba ºivota pohybuje v rozmedzí 100 aº 300 ps. V tejto práci bola do-
ba ºivota meraná na digitálnom spektrometri s £asovým rozlí²ením 145ps(FHWM)
a po£etnos´ou koincidencií 100/s pri rovnakom zdroji [2].

V defektoch pevnej látky, ktoré vytvárajú vo©ný objem, dochádza k zníºeniu
odpudivej interakcie pozitronu s kladnými iontami mrieºky a tak lokalizovaný stav
v takejto potenciálovej jame môºe nadobúda´ niº²ie hodnoty vlastnej energie ako
delokalizovaný stav pozitronu. Dochádza teda k záchytu pozitronu v defekte a
rozdiel energie medzi delokalizovaným a lokalizovaným stavom ur£uje väzbovú
energiu defektu pre pozitron EB. V priestoroch defektu je lokálna elektronová
hustota niº²ia ako v priestoroch pravidelnej mrieºky, preto dochádza k men²iemu
prekryvu vlnových funkcií elektronov a pozitronu. Doby ºivota pozitronov zachy-
tených napr. vo vakanciách sú preto vä£²ie. Rovnako pri zhlukovaní vakancií sa
doba ºivota e²te zvy²uje.

Pre kvalitatívny popis záchytu pozitronu na jednom type defektov slúºi kon-
ven£ný záchytový model [6]. Pravdepodobnos´, ºe je pozitron v £ase t vo©ný,
nazveme nB(t) a pravdepodobnos´, ºe je pozitron v £ase t zachytený v defekte
nazveme nD(t). Termalizovaný pozitron môºe anihilova´ ako zachytený s anihi-
la£nou rýchlos´ou λD pre príslu²ný defekt. V kovoch s ve©kými koncentráciami
vakancií nastáva záchytom riadený proces, kedy je doba potrebná k difundova-
ní pozitronu k defektu zanedbate©ná oproti dobe potrebnej pre prechod do za-
chyteného stavu. Pravdepodobnos´ záchytu vo©ného pozitronu v defekte je daná
záchytovou rýchlos´ou defektu KD.

Predpoklady pre popis pomocou konven£ného záchytového modelu ur£ujú, ºe
ho moºno pouºi´ v prípade, ºe
1. zachytený môºe by´ len termalizovaný pozitron,
2. nedochádza k úniku zachyteného pozitronu spä´ do delokalizovaného stavu,
3. defekty sú rozmiestnené náhodne.

Dostávame tento tvar kinetických rovníc:

dnB(t)

dt
= −(λB +KD)nB(t) (2.8)

dnD(t)

dt
= −λDnD(t) +KDnB(t). (2.9)

Rie²ením sústavy rovníc (2.8) s po£iato£nými podmienkami nB(0) = 1 a
nD(0) = 0 dostaneme

nB(t) = e−(λB+KD)t (2.10)

nD(t) =
KD

λB − λD +KD

(e−λDt − e−(λB+KD)). (2.11)

Ideálne spektrum dôb ºivota je teda dvojkomponentné

Sid(t) = −d(nB + nD)

dt
= λ1I1e

−λ1t + λ2I2e
−λ2t. (2.12)

Pre doby ºivota, anihila£né rýchlosti a relatívne intenzity komponent dostávame
z (2.10) aº (2.12)
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τ1 =
1

λ1

=
1

λB +KD

, I1 = 1− I2 (2.13)

τ2 =
1

λ2

=
1

λD
, I2 =

KD

λ1 − λD
. (2.14)

Krátka komponenta τ1 je z anihilácie pozitronu ako vo©ného a dlhá kompo-
nenta τ2 je anihilácia z pozitronu zachyteného v defekte.

Záchytová rýchlos´ defektu je priamo úmerná koncentrácii defektu cD

KD = νDcD, (2.15)

kde νD je ²peci�cká záchytová rýchlos´ pozitronu na defekte. Z vy²²ie uvedených
vz´ahov moºno záchytovú rýchlos´ KD vypo£íta´ pod©a

KD =
I2
I1

(
1

τB
− 1

τ2

)
. (2.16)

Namerané reálne spektrum vzniká sú£tom viacerých príspevkov k dobám ºi-
vota s rôznymi intenzitami, medzi ktorými je nutno bra´ do úvahy príspevky
od ºiari£a, fólie ºiari£a a vzorku. Ten sa môºe sklada´ z príspevkov od rôznych
typov defektov a od delokalizovaného pozitronu. Zo vzrastajúcou koncentráciou
defektov sa intenzita krátkej komponenty zmen²uje aº sa dostane pod rozli²ova-
ciu schopnos´ spektrometra(≈ 5%). Pre vakancie v Fe-Al zliatinách je maximálna
koncentrácia, ktorá uº spôsobuje saturovaný záchyt pozitronov na defektoch

cV max,LT ≈ 2× 10−4at.−1. (2.17)

Predpoklady záchytom riadeného modelu sú splnené, ke¤ je veli£ina τf vypo-
£ítaná zo vz´ahu

τf =
(
I1
τ1

+
I2
τ2

)−1

(2.18)

rovná pribliºne hodnote doby ºivota pozitronu v bezdefektnom materiáli τB.

2.3 Meranie CDB

Koinciden£né meranie Dopplerovského roz²írenia anihila£ného píku (CDB) je
vhodnou metódou na zis´ovanie chemického okolia defektov. Kaºdý prvok sa v
spektre prejaví jedine£ným tvarom píku. Termalizovaný pozitron má prakticky
nulovú hybnos´ a anihiluje s elektronmi, £ím získavame poznatok o distribúcii
hybnosti elektronov z Dopplerovského posunu energií anihila£ných fotonov. V ´a-
ºiskovej sústave majú anihila£né kvantá energiu rovnú k©udovej hmotnosti elek-
tronu a pozitronu 511keV. V laboratórnej sústave sa anihila£né fotony odchy©ujú
od antikolinearity v dôsledku nenulovej hybnosti anihila£ného páru ako na Ob-
rázku 2.2. Longitudálna a transverzálna zloºka hybnosti p sú ozna£ené ako pL
a pT . Pohyb v laboratórnej sústave spôsobuje Dopplerov posun energie anihila£-
ných fotonov meraných v laboratórnej sústave. Posun frekvencií sa vyjadrí ako
∆ν/ν ≈ vL/c, teda pomocou longitudálnej rýchlosti vL = pL/2m. Pre Dopple-
rovský posun energie posun energie platí ∆E E = ∆ν/ν, takºe
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∆E =
vL
c
E = c

pL
2
. (2.19)

Dopplerovský posun energie závisí na longitudálnej zloºke hybnosti.

Obrázok 2.2: Vektorový diagram zachovania hybnosti pri anihila£nom procese.

Meranie v koincidencii potla£uje náhodné javy pozadia tým, ºe zaznamená iba
udalosti, ke¤ do obidvoch detektorov vletia anihila£né γ-fotony sú£asne. Rozdiel
energií týchto dvoch fotonov nám dá príslu²nú hybnos´ anihilovaného elektronu,
sú£et energií nám poskytuje informáciu o rozli²ovacej funkcii aparatúry. Spek-
troskop je zaloºený na dvoch polovodi£ových detektoroch s Germániom vysokej
£istoty. Dosahuje tak priemerné rozlí²enie 1,0 keV (FHWM) v energiách okolo
511 keV. So zdrojom pozitronov 22Na sa nameria 500 koincidencií za sekundu,
celkovo vºdy 100 miliónov koincidencií.

2.4 Meranie na zväzku SPIS

Slow Positron Implantation Spectroscopy (SPIS) je metóda skúmajúca vzo-
rek zväzkom monoenergetických pozitronov. Pozitrony sú magneticky vedené zo
zdroja do urých©ova£a, ktorým je moºné urýchli´ pozitrony na energie 30eV aº
36keV. Tie sa v látke termalizujú rôzne rýchlo a takto moºno skúma´ vlastnosti
látok v rôznych h¨bkach pod povrchom. Germániovým detektorom s rozlí²ením
1,09 keV (FHWM) pri energiách okolo 511 keV sa skúma Dopplerovské roz²írenie
anihila£ného píku v spektre. Na nameranom spektre sa ur£uje S-parameter, kto-
rý udáva ve©kos´ plochy píku vo vymedzenej oblasti energií v okolí stredu píku.
Oblas´ energií sa pri spracovaní nemení a skúma sa zmena S-parametru. Príspev-
ky k malým Dopplerovským posuvom dávajú pozitrony, ktoré sú lokalizované vo
vakancii a anihilujú naj£astej²ie z vo©nými elektronmi, ktoré majú niº²iu hybnos´
ako elektrony vnútorných slupiek atómov. S-parameter je preto tým vä£²í, £ím je
vy²²ia koncentrácia vakancií.

Záchytová rýchlos´ vakancie KV je pravdepodobnos´ záchytu vo©ného pozit-
ronu vo vakancii a môºe by´ vypo£ítaná zo vz´ahu

KV =
1

τB

(
L2

+,B

L2
+

− 1

)
, (2.20)

kde L+,B je difúzna d¨ºka pozitronu v bezdefektnom materiále a vypo£íta sa pod©a
vz´ahu (2.2), L+ je difúzna d¨ºka pozitronu v ²tudovanom vzorku. Difúznu d¨ºku
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pozitronu moºno zisti´ z rozdielnych vlastností materiálu na povrchu a v objeme.
Pozitron sa po termalizácii pohybuje náhodným pohybom. Ak sa pozitron ter-
malizuje v men²ej h¨bke, ako je difúzna d¨ºka, tak £as´ pozitronov vydifunduje na
povrch a zanihiluje tam. Pre vysokoenergetické pozitrony, ktoré sa dostanú hlb²ie
do objemu vzorku ako je L+, bude S-parameter kon²tantný, pretoºe nikdy nedi-
fundujú aº na povrch, ale pred tým sa zachytia na vakancii. Pre nízkoenergetické
pozitrony bude S-parameter odli²ný, pretoºe niektoré anihilujú na povrchu. Fito-
vaním nárastu S-parametru tak môºme zisti´ difúznu d¨ºku pozitronu vo vzorku
L+. Difúzny koe�cient D+ v bezdefektnom Fe3Al je odhadom váºený priemer
difúznych koe�cientov ºeleza a hliníka [1].

D+ ≈
3

4
D+,F e +

1

4
D+,Al = 3cm2s−1 (2.21)

Záchytová rýchlos´ vakancie KV je priamo úmerná koncentrácii vakancií cV , ktorá
sa tak vypo£íta pod©a vz´ahu

cV =
KV

νV
(2.22)

kde je pouºitá ²peci�cká záchytová rýchlos´ pozitronu νV = 4 × 1014 at.s−1 pre
vakancie v Fe3Al [12].
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Kapitola 3

�truktúra

3.1 Zliatiny Fe3Al

Fázový diagram zliatin ºeleza a hliníka zobrazuje Obrázok 3.1.

Obrázok 3.1: Fázový diagram Fe-Al zliatin.

�truktúra zliatin ºeleza a hliníka v okolí Fe3Al sa dá popísa´ pomocou pries-
torovo centrovanej kubickej mrieºky, ktorá sa dá rozloºi´ na dve prosté kubic-
ké podmrieºky. A-podmrieºka je posunutá vo£i B-podmrieºke o polovicu tele-
sovej uhloprie£ky. V tejto práci sa skúmané vzorky mohli nachádza´ v troch
fázach. D03 fáza je najusporiadanej²ia fáza a docieli sa usporiadaním atomov
ºeleza na A-podmrieºku a striedavým usporiadaním atomov hliníku a ºeleza na
B-podmrieºku. Na B-podmrieºke sa vlastne vytvoria dve plo²ne centrované ku-
bické mrieºky s dvakrát vä£²ím mrieºkovým parametrom. B2 fáza vznikne uspo-
riadaním atomov ºeleza na A-podmrieºku a následného náhodného usporiadania
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atomov ºeleza a hliníku na B-podmrieºku. Fáza A2 vznikne náhodným usporia-
daním atomov na priestorovo centrovanú kubickú mrieºku.

Pod©a teoretických výpo£tov na základe grand-kanonického ²tatistického sú-
boru sa v D03 fáze [10] ani v B2 fáze [7] netvoria Al-vakancie, pretoºe majú vy²²iu
forma£nú energiu ako konkuren£ný proces - tvorba Fe-vakancií na A-podmrieºke.
Výpo£ty tieº ukazujú pribliºne nulovú forma£nú energiu Al-antisite a Fe-antisite
atomov na B-podmrieºke v D03 fáze.

3.2 Vzorky

Skúmané vzorky boli pripravené ºíhaním na 1000◦C pod dobu jednej hodiny v
ampule zo silikónového skla vy£erpanej na vákuum 10−3 mbar. Následne boli za-
kalené vo vode na pokojovú teplotu. Vo v²etkých grafoch je hodnota uvedená pre
20◦C v skuto£nosti hodnota nameraná po tomto po£iato£nom ºíhaní a zakalení.

Vzorky sú zliatiny ºeleza a hliníka s rôznym obsahom hliníka: stechiomet-
rický Fe3Al, s niº²ím obsahom hliníka Fe75.99Al24.01, s vy²²ím obsahom hliníka
Fe71.98Al28.02. Pod©a atomových percent ºeleza boli vzorky ozna£ené ako F75a,
F76a, F72a. Na meranie mikrotvrdosti boli ur£ené vzorky tri vzorky s rovnakým
zloºením a navy²e s ozna£ením HV.

�íhanie vzorkov bolo uskuto£¬ované v mu�ovej peci Classic a teplota po£as
ºíhania kolísala nanajvý² o 1◦C.

3.3 Klasi�kácia defektov

Na nestechiometrických vzorkách boli stredné ve©kosti z¯n 1-2 mm, na ste-
chiometrickom vzorku asi 5 mm. Na významný záchyt pozitronov na hraniciach
z¯n by museli ma´ ve©kos´ porovnate©nú so strednou difúznou d¨ºkou L+ v tomto
materiáli, ktorá je nanajvý² stovky nm[11].

Vzorky boli oddelené dostato£ne pomalým rezom, takºe sa pri spracovaní
nevytvárali dislokácie a teda záchyt pozitronov na dislokáciách moºno takisto
vylú£i´.

Je známe, ºe sa mechanické vlastnosti kovov v oblasti plastickej deformácie
môºe pohyb dislokácií. Tento jednodimenzionálny defekt kry²talickej ²truktúry
látky umoº¬uje kvalitatívne vysvetli´ pohyb dvoch atomových rovín pri sklze.
Zvý²enie koncentrácie dislokácií spôsobuje zníºenie Youngovho modulu a tým
zvä£²enie tvárnosti kovov. Pohyb dislokácií sa v²ak zniºuje s prítomnos´ou bo-
dových defektov ako sú napr. prímesy iných prvkov alebo vakancie. Zvy²ovanie
koncentrácie bodových defektov zvä£²uje po£et prekáºok pre pohyb dislokácií a
tak zvy²ujú Youngov modul a tvrdos´ materiálu.

Tvorba tepelných vakancií umoº¬uje materiálu zníºi´ svoj Gibbsov potenciál
a preto pri danej teplote sa rovnováha ustáli za vytvorenia koncentrácie rovno-
váºnych vakancií c∗V . Pôvodný Gibbsov potenciál kry²tálu G0 sa po pridaní n
vakancií zmení na

G∗ = G0 + nGF − TSn, (3.1)
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kde GF je forma£ný Gibbsov potenciál a platí pre¬ho GF = HF − TSF , kde
HF je forma£ná entalpia a SF je forma£ná entropia, ktorú vnesie pridanie jednej
vakancie do vibra£ných módov kry²tálu. Entropia Sn vzniká pridaním n vakancií
do kry²táluN atomov. Minimum Gibbsovho potenciáluG∗ sa dostane anulovaním
jeho derivácie pod©a po£tu vakancií n. Po derivovaní Boltzmanovej de�nície Sn
dostaneme pomocou kombinatorických vz´ahov a Stirlingovho vzorca vz´ah

HF − TSF = kBT ln(
N

n
). (3.2)

Odtia© moºno vyjadri´ rovnováºnu koncentráciu vakancií c∗ = n
N

ako

c∗V = e
SF
kB e

− HF
kBT (3.3)

Popri tepelných vakanciách sa v nestechiometrických zliatinách tvoria ²truk-
túrne defekty v dôsledku prebytku jednej zo zloºiek. Môºu to by´ vakancie na
miestach atomov menej po£etnej zloºky alebo antisite atomy, tie ktoré obsadia
pozíciu mrieºky, ktorá im v stechiometrickom usporiadaní neprislúcha. Intersti-
ciálne atomy majú typicky omnoho niº²ie koncentrácia ako koncentrácie vakancií.
Napokon sa môºu v látke vyskytnú´ oblasti, kde sa nachádzajú iba atomy jedné-
ho prvku, tzv. precipitáty, tie sa v²ak odrazia na fázovom diagrame úplne novou
²truktúrou.
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Kapitola 4

Výsledky

4.1 Vickersova mikrotvrdos´

Pri meraní som na kaºdom vzorku po ºíhaní spravil 10 vpichov dostato£ne
¤aleko od seba a v rôznych miestach na ploche vzorku. Z týchto hodnôt bol
vypo£ítaný aritmetický priemer a ²tandardná odchýlka. Po£et 10 bol zvolený
kvôli moºným nehomogenitám vo vzorku a dobre ukázal presnos´ danej metódy.
Vzrast ²tandardnej odchýlky ukázal prítomnos´ viacerých fáz v blízkosti ve©kých
poklesov a rastov v grafe na Obrázku 4.1.

Obrázok 4.1: Výsledky merania Vickersovej mikrotvrdosti.
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4.2 Doby ºivota pozitronov

Na Obrázku 4.2 sú výsledky merania doby ºivota pozitronov a intenzity kom-
ponent spektra. Dve vodorovné £iary ozna£ujú hrani£né teoretické predpoklady
pod©a výpo£tov dôb ºivota pre rôzne po£ty Al atomov ako najbliº²ích a druhých
najbliº²ích susedov vakancie [11]. Doba 181 ps bola vypo£ítaná pre limitný prípad
atomov ºeleza ako 8 najbliº²ích susedov a 8 druhých najbliº²ích susedov vakancie
a doba 199 ps vy²la z výpo£tov pre 8 najbliº²ích susedov a 8 druhých najbliº²ích
susedov vakancie atomov hliníka.

Obrázok 4.2: Na hornom grafe sú doby ºivota pozitronov vzorkov po ºíhaní na
teplotách t, na spodnom grafe sú intenzity komponenty pozitronov zachytených
v defektoch.

V Tabu©ke 4.1 sú namerané hodnoty dôb ºivota. Pre vzorky F72a a F76a je
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intenzita I2 = 100%, takºe nastáva saturovaný záchyt, preto je v spektre iba
hodnota dlhej komponenty. Pre vzorek F75a je nameraná hodnota krátkej a dl-
hej komponenty τ1 a τ2 s intenzitami I1 a I2. Z nich je vypo£ítaná aj veli£ina
τf pod©a vz´ahu (2.18). Predpoklady záchytom riadeného modelu, t.j. v tomto
prípade jeden typ defektov náhodne rozmiestnených v materiále, sú splnené, ke¤
je veli£ina τf pribliºne rovná dobe ºivota τB = 112ps v bezdefektnom materiáli.

Tabu©ka 4.1: Namerané doby ºivota pozitronov vo vzorkách ºíhaných po dobu
40 minút na teplotách t a zakalených na pokojovú teplotu. Chyba merania je na
mieste poslednej platnej £íslice uvedená ²tandardná odchýlka v zátvorkách.

F72a F76a F75a
F72a F76a F75a

t[◦C] τ2[ps] τ2[ps] τ1[ps] I1[%] τ2[ps] I2[%] τf [ps]
20 195, 3(5) 190, 8(4) 27(9) 10, 5(6) 182, 4(3) 89, 5(8) 114(2)
200 195, 1(1) 190, 5(1) 30(8) 7, 7(5) 184(1) 92, 3(5) 132(2)
240 197, 9(1) 192, 2(1) − − − − −
280 197, 6(1) 192, 8(1) 20(10) 12(4) 183, 7(4) 89(2) 115(2)
320 198, 4(1) 191, 7(1) 30(10) 9, 5(6) 184, 6(2) 90, 5(6) 124(2)
400 197, 4(1) 192, 5(2) 55(7) 13(2) 185, 0(6) 87(2) 142(2)
440 198, 1(1) 191, 7(1) 86(1) 47, 3(7) 183, 0(7) 52, 7(7) 119(1)
480 196, 3(1) 191, 7(1) 94(1) 95(1) 183(1) 35(1) 113(1)
520 − 189, 5(2) 79(2) 48(1) 184(1) 52(1) 112(1)

Pre Fe3Al sú nízke hodnoty krátkej komponenty τ1 a jej intenzity I1 ur£ené s
pomerne ve©kou chybou, pretoºe pre ve©ké λ1 takmer splýva exponenciála krátkej
komponenty v spektre s rozli²ovacou funkciou aparatúry.

Na za£iatku merania sa vo v²etkých vzorkoch vyskytovali vakancie spôsobené
ºíhaním na teplote 1000◦C jednu hodinu. Zakalením do vody nastalo zamrazenie
nerovnováºneho stavu so zachovaním istej koncentrácie vakancií. Tá môºe by´ o
nie£o men²ia ako rovnováºna koncentrácia vakancií pri 1000◦C, pretoºe chladnutie
vzorku malo kone£nú rýchlos´ a prebiehalo cez teploty, pri ktorých je rovnováºna
koncentrácia men²ia pod©a vzorca (3.3). Prvotné zakalenie sa dialo cez vy£erpanú
sklenenú ampulu s vákuom 10−3mbar, takºe kaliaca rýchlos´ bola o nie£o men²ia
ako pri zakalení vzorkov priamo do silikónového oleja, ale predsa e²te dostato£ná
na uchovanie koncentrácie vakancií blízkej rovnováºnej koncentrácii pri teplote
ºíhania.

Výhodou stechiometrického vzorku Fe3Al je, ºe sa v ¬om na rozdiel od ne-
stechiometrických vzorkov netvoria ²truktúrne vakancie, takºe vieme vypo£íta´
koncentráciu tepelných vakancií. Na grafe na Obrázku 4.2 vidie´, ºe pre vzorky
Fe71.98Al28.02 a Fe75.99Al24.01 je intenzita dlhej komponenty 100%, takºe nastáva
saturovaný záchyt na vakanciách. Koncentrácia vakancií sa teda pohybuje nad
maximálne rozlí²ite©nou koncentráciou vypo£ítanou v (2.17). Pre stechiometric-
ký vzorek je v Tabu©ke 4.2 vypo£ítaná záchytová rýchlos´ pod©a vzorca (2.15)
a koncentrácia vakancií pomocou vzorca (2.16) s pouºitím ²peci�ckej záchytovej
rýchlosti pozitronu na vakancii v Fe3Al νV = 4× 1014 at.s−1.

Do grafu na Obrázku 4.3 je vynesená vypo£ítaná koncentrácia vakancií v F75a
z Tabu©ky 4.2. Postupným ºíhaním zakaleného vzorku na teplotách od 200◦C sa
odºíhavajú zakalené vakancie a ich koncentrácia klesá. Pri teplotách nad 300◦C
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Obrázok 4.3: Koncentrácia vakancií vzorku F75a.

nastáva prudký pokles po£tu vakancií, pretoºe pri týchto teplotách majú dostatok
energie na migráciu na hranice z¯n a tam anihilova´.

Forma£ná entropia sa dá získa´ zo vzorca (3.3) a £asto sa udáva v násobkoch
Boltzmannovej kon²tanty kB. Teoretické výpo£ty pre £isté kovy ukazujú, ºe pre
kovy s plo²ne centrovanou kubickou ²truktúrou je forma£ná entropia 1,8-2,0 kB
a u priestorovo centrovaných kubických ²truktúr 2,2-2,6 kB [4]. Pre koncentráciu
vakancií vzorku F72a zakaleného z 1000◦C pod©a vz´ahov (2.15) a (2.16) vychádza
7 × 10−5 at.−1. Pre D03 fázu Fe23,7Al76,3 bola v £lánku od Schaefer a kol. [13]
nameraná forma£ná entropia HF = 1, 18± 0, 04 eV a zo vz´ahu (3.3) vypo£ítaná
forma£ná entropia 5kB. Pre fázu B2 a teploty v zliatinách okolo zloºenia FeAl
sa v literatúre [9] nachádzajú hodnoty forma£nej entalpie okolo 1eV a forma£nej

Tabu©ka 4.2: Výpo£et koncentrácie vakancií pri ºíhaní v Fe3Al.
t[◦C] K[ns−1] c∗V [10−5at−1]
20 28,0 7, 0± 0, 2
200 25,7 6, 4± 0, 2
280 24,1 6, 0± 0, 3
320 25,3 6, 3± 0, 3
400 11,1 2, 8± 0, 2
440 3,3 0, 8± 0, 2
480 1,2 0, 3± 0, 2
520 3,8 0, 9± 0, 2
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entropie 4-5 kB. Pre zliatiny Fe69Al31 a Fe3Al v rovnováºnej D03 fáze [3] boli
namerané i nízke hodnoty forma£nej entalpie od 0,73 aº po 0,92 eV, tie by v
na²om prípade dávali nereálne hodnoty forma£nej entropie, ktorá by bola pri
tvorbe vakancií záporná.

Pri teoretických výpo£toch s grand-kanonickým súborom [10] vychádza pre
vypo£ítanú hodnotu HF = 1,25eV hodnota forma£nej entropie Fe-vakancie na A-
podmrieºke pre vzorek F75a SF = 1,8kB. Pre hodnotu v £lánku od Schaefer a kol.
[13] dáva výpo£et z nameranej c∗V hodnotu pre vzorek F75a SF = 1,2kB. Pre graf
na Obrázku 4.4 som preto pouºil aritmetický priemer z týchto dvoch hodnôt SF =
1,5kB. V stechiometrickom Fe3Al sa dá predpoklada´ najrýchlej²ie usporiadanie
sa pri kalení, pretoºe sa v ¬om nevyskytujú nadbyto£né atomy prvkov, ktoré by
obmedzovali výhodnú usporiadanos´ na dlhé vzdialenosti, teda D03 fázu. Takisto
prinesenie vakancie do takto usporiadaného systému zvý²i menej entropiu systé-
mu ako v nestechiometrickom vzorku, pre ktoré boli vy²²ie hodnoty forma£nej
entropie namerané.

Do grafu na Obrázku 4.4 som vyniesol teplotnú závislos´ koncentrácie teplot-
ných vakancií c∗V zo vz´ahu (3.3) s pouºitím forma£ných entalpií jednak z £lánku
od Schaefer a kol. [13] a jednak z teoretických výpo£tov pre D03 fázu [10] pre
vakancie v polohe ºeleza na A-podmrieºke Fe(A), na B-podmrieºke Fe(B) a v
polohe hliníku na B-podmrieºke Al(B).
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Obrázok 4.4: Teoretické výpo£ty priebehu rovnováºnej koncentrácie vakancií pri
teplote t.

Vývoj rovnováºnych koncentrácií s teplotou pod©a vz´ahu (3.3) najviac zod-
povedá nameranej hodnote c∗V pri zadaní forma£nej entalpie vakancií ºeleza na
A-podmrieºke. Ak by sme zvý²ili pouºitú forma£nú entropiu, vy²la by forma£ná
entalpia vakancií pre ná² vzorek vy²²ia ako 1,25eV. Korelácia týchto veli£ín je zo
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vz´ahu (3.3) zjavná a ºiadalo by sa previes´ podrobnej²ie merania na rozhodnutie
závislosti týchto veli£ín na teplote ºíhania, zloºení vzorku, prítomnej fáze zliatiny
i samotnej koncentrácií tepelných i ²truktúrnych vakancií.

4.3 CDB

Zistenie chemického okolia vakancií umoº¬uje koinciden£né meranie Dopple-
rovského roz²írenia píku. Výsledný nameraný pík CDB je výhodné zobrazi´ v
pomere ku píku £istého prvku. V grafoch na Obrázkoch 4.5, 4.6 a 4.7 sú na-
merané anihila£né píky vydelené anihila£ným píkom referen£ného vzorku dobre
vyºíhaného ºeleza α-Fe (99,99%).

Namerané spektrum sa skladá zo sú£tu spektier anihilácií s elektronmi ºeleza
a hliníku. V prvom priblíºení moºno navrhnú´, ºe výsledná pomerová krivka ρ
bude závisie´ na percente anihilácií s elektronmi hliníka ξAl ako

ρ ≈ 1− ξAl + ξAlρAl, (4.1)

kde ρAl je pomerová krivka pre referen£ný vzorek Al (99,9999%). Pri náhod-
nom okolí vakancie by pre zliatiny Fe3Al mala vychádza´ pribliºne rovnaká frakcia
anihilácií ako pri vo©nom pozitrone ξAl ≈ 25%.

Obrázok 4.5: Výsledky merania CDB pre vzorek F75a.

V oblasti nízkych hybností sa môºe krivka odli²ova´ od nameranej závislosti
kvôli rôznym koncentráciám vakancií v referen£nom vzorku a v ²tudovanej zlia-
tine. Dôleºité £asti na grafe sú oblasti, kde p > 15 × 10−3m0c. Tie odpovedajú
anihilácii s elektronmi vnútorných slupiek, teda s vy²²ími hybnos´ami.

Grafy na Obrázkoch 4.5, 4.6 a 4.7 ukazuje, ºe po zakalení z 1000◦C okolie
vakancií tvoria atomy hliník v omnoho vy²²ej miere, ako je o£akávaných 25%.
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Vakancie obklopené prevaºne atomami hliníku sa môºu vyskytova´ v náhodnom
usporiadaní A2 fáze a pri vakancii na A-podmrieºke v B2 fázi. V D03 fázi by
muselo ís´ o omnoho komplexnej²í defekt s mnoºstvom antisite atomov.

Obrázok 4.6: Výsledky merania CDB pre vzorek F76a.

Obrázok 4.7: Výsledky merania CDB pre vzorek F72a.
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Ak by sme aj upustili od predpokladu, ºe lokalizovaný pozitron anihiluje úpl-
ne náhodne s vnútornými elektronmi okolitých prvkov, ale je jedným z nich viac
pri´ahovaný, rozdiely od predpokladaných 25% sú príli² vysoké a ukazujú zvý²ený
výskyt hliníku. Takisto sa hodnoty 65%, 89% a 95% zna£ne odli²ujú navzájom,
takºe usporiadanie okolo vakancie vykazuje závislos´ na chemickom zloºení vzor-
ku.

Najviac hliníka v okolí vakancií sa nachádza vo vzorku F72a, ktorý má viac
hliníka ako stechiometrický vzorek. Prekvapujúco sa aj v okolí vakancie vo vzor-
ku F76a vyskytuje takmer samý hliník, hoci by ho vo vzorku mal by´ nedostatok
oproti stechiometrickému usporiadaniu. To ukazuje, ºe v materiáli je z energetic-
kého h©adiska ve©mi výhodné obklopi´ vakanciu atomami hliníka.

Vzorky boli ºíhané na 1000◦C, kde sa v rovnováhe ustáli neusporiadaná fáza
A2. V prípade výskytu ²truktúrnych vakancií sa ukazuje, ºe sa táto neusporiada-
nos´ nedodrºuje a atomy hliníku zaujmú energeticky výhodnej²ej pozície v okolí
vakancie.

Pri zakalení na pokojovú teplotu sa vo vzorku nachádza v rôznom pomere
zmes v²etkých troch fáz: A2, B2 a D03 [5].

Stechiometrický vzorek sa ochladením cez B2 fázu a D03 fázu usporiadal o
nie£o viac, £omu odpovedá niº²í po£et susedov vakancie (65%). Pre vakanciu na
A-podmrieºke v D03 fáze by bol po£et najbliº²ích susedov vakancie 50% hliníka
a druhí najbliº²í susedia atomy ºeleza. Ak uváºime relaxáciu atomov hliníka do
priestorov vakancie, dôjde k zvý²eniu po£tu anihilácií na vnútorných elektronoch
hliníka, £o mohlo spôsobi´ navý²enie ξAl na 65%. Táto moºnos´ odpovedá teore-
tickým výpo£tom pre D03 fázu [10] a v B2 fáze [7], ktoré ukazujú, ºe vakancie
majú niº²iu hodnotu forma£nej entalpie na A-podmrieºke.

Obrázok 4.8: Frakcia anihilácií s vnútornými elektronmi hliníka.
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Pri zvy²ovaní teploty ºíhania vidno na Obrázkoch 4.5 a 4.6, ºe pre vzorky
Fe3Al a Fe75.99Al24.01 sa frakcia anihilácií na elektronoch z atomov hliníku zniºuje,
pre vzorek Fe71.98Al28.02 sa zatia© nemení. Preh©ad podielu anihilácií na elektro-
noch hliníka je na Obrázku 4.8, kde je vynesená veli£ina ξAl z �tovania vz´ahu
4.1 na CDB výsledky pre ºíhanie vzorkov na rôznych teplotách. V prípade vo©-
ného pozitronu v týchto materiáloch by mala nastáva´ anihilácia na vnútorných
elektronoch hliníku pribliºne v 25% prípadoch.

To nastalo nad teplotou 400◦C vo vzorku Fe3Al, kde sa ºíhaním podstatne
zníºila koncentrácia tepelných vakancií, ako vidno v grafe na Obrázku 4.3 i na
Obrázku 4.2, kde vidite©ne klesla intenzita od záchytu pozitronov na vakanciách
I2. Vo vzorku so zloºením Fe75.99Al24.01 nastal malý pokles pri vy²²ích teplotách,
£o nazna£uje, ºe sa koncentrácia defektu pod©a o£akávania zniºuje rýchlej²ie ako
pri vzorku Fe71.98Al28.02, ktorý je zloºením naj¤alej od stechiometrického Fe3Al.

Vo vzorku Fe3Al sa na teplote ºíhania 520◦C zvý²ila frakcia anihilácií na vnú-
torných elektronoch atomov hliníka. Pozitrony sa znova za£ali zachytáva´ vo va-
kanciách, pretoºe ich po£et vzrástol tvorbou tepelných vakancií pod©a vz´ahu
3.3.

Porovnaním výsledkov CDB a dôb ºivota pozitronov moºno zisti´ zvý²enie
doby ºivota pozitronu so zvý²ením po£tu atomov hliníka v okolí vakancie. Tá
sa pohybuje medzi vypo£ítanými teoretickými hodnotami v grafe na Obrázku
4.2. Priebeh závislosti doby ºivota pozitronov zachytených do vakancií na frakcii
atomov hliníka obklopujúcich vakanciu je na Obrázku 4.9. V grafe je na�tovaná
exponenciálna závislos´ s �xovanou spodnou hodnotou doby ºivota 181ps, ktorá
zodpovedá obklopeniu vakancie atomami ºeleza. V grafe je nazna£ená i vypo£í-
taná hodnota 199ps pre 8 atomov hliníka ako susedov vakancie v A2 fáze získaná
pomocou teoretických výpo£tov [11].

Obrázok 4.9: Korelácia frakcie anihilácií s vnútornými elektronmi hliníka s dobou
ºivota zachytených pozitronov.
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4.4 SPIS

Na zväzku pozitronov boli merané vzorky po príprave, teda po ºíhaní vo va-
kuovanej ampuli na 1000◦C/1h a zakalení do vody. Zväzok monoenergetických
pozitronov s energiami 30eV aº 36keV bol aplikovaný na vzorky a meraný S-
parameter anihila£néh píku. Minimum v okolí 1keV je spôsobené tenkou vrstvi£-
kou oxidov, ktoré sa na povrchu týchto materiálov tvoria. Pre vy²²ie hodnoty
energií vidie´ pre tieto tri vzorky rozdielne vysoké hodnoty S-parametru a teda
aj koncentrácie vakancií. Fitovaním nameraných dát na Obrázku 4.10 pomocou
programu VEPFIT [14] sa zistili hodnoty difúznej d¨ºky pozitronu L+. Zo vzorca
(2.2) bola vypo£ítaná z (2.21) difúzna d¨ºka pozitronu v bezdefektnom materiáli
Fe3Al ako L+,B ≈ 180nm. Pod©a vz´ahu (2.20) a napokon (2.22) boli vypo£ítané
koncentrácie vakancií v Tabu©ke 4.3.

Obrázok 4.10: Graf výsledkov merania SPIS.

Tabu©ka 4.3: Výsledky výpo£tov koncentrácií vakancií z merania SPIS.
Vzorek L+[nm] cV [at.−1]

Fe71.98Al28.02 4.0(2) 5.0(5)× 10−2

Fe75.99Al24.01 40(6) 4.8(6)× 10−4

Fe3Al 90(10) 7.0(8)× 10−5

Z Tabu©ky 4.3 vyplýva, ºe najvä£²iu koncentráciu vakanci má vzorek F72a.
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Je to preto, lebo sa nachádza naj¤alej od stechiometrického zloºenia a obsahuje
najviac ²truktúrnych vakancií.

4.5 Korelácia mikrotvrdosti a koncentrácie vakan-
cií

Porovnaním mikrotvrdosti zakalených vzorkov z 1000◦C v grafe na Obrázku
4.1 (body ozna£ené pokojovou teplotou 20◦C) a koncentrácií vakancií nameraných
na zväzku pozitronov SPIS v Tabu©ke 4.3 moºno zisti´ koreláciu týchto dvoch ve-
li£ín. �ím viac vakancií sa vytvorí v materiále tým viac prekáºok v pohybe majú
dislokácie pri deformácií a materiál tak zvý²i svoju tvrdos´. Rovnaké zistenia sú
uvedené v súhrnnom £lánku [8], kde je pre vysoké koncentrácie vakancií v rá-
doch atomových percent uvedený empirický odmocninový zákon, ktorý vraví o
spev¬ovaní vakanciami závislom na odmocnine z koncentrácii vakancií. V Ob-
rázku 4.11 je na�tovaná závislos´ z tohto zákona pre ve©mi nízke koncentrácie
vakancií. Pouºité sú koncentrácie zakalených vzorkov z Tabu©ky 4.3 a pre vzorek
F75a pre vakancie z Tabu©ky 4.2. Pre nízke koncentrácie vakancií je teda nárast
mikrotvrdosti strmej²í ako predpokladaná odmocninová závislos´.
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Obrázok 4.11: Na�tovaná odmocninová závislos´ mikrotvrdosti vzorkov na kon-
centrácii vakancií.

Klesanie a stúpanie mikrotvrdosti stechiometrického F75a na Obrázku 4.1 je
na hranici chyby merania a dá sa vidie´ pri porovnaní vy²²ích teplôt s teplo-
tami do 700◦C. Pokles mikrotvrdosti nestechiometrických vzorkov pod tvrdos´
stechiometrického vzorku na Obrázku 4.1 sa nedá vysvetli´ poklesom koncentrá-
cie vakancií, pretoºe nestechiometrické vzorky obsahujú okrem pribliºne rovnakej
koncentrácie tepelných vakancií i ²truktúrne vakancie. Vysvetlením by mohol by´
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fakt, ºe ²truktúrne a tepelné vakancie môºu by´ rôznej povahy. Môºe to by´ rovna-
ko spôsobené preusporiadaním do D03 fáze, ktorá by pri vysokých koncentráciách
vakancií bola paradoxne mäkk²ia napríklad kvôli usporiadaniu vakancií a vytvo-
reniu nad²truktúry.

Tento jav by potreboval k vysvetleniu nový efekt, ktorý je aktivovaný tepelne.
Mohlo by ís´ napríklad o migráciu vakancií a ich následné zhlukovanie. Zhluko-
vanie vakancií do divakancií by bolo pozorovate©né v¤aka zvý²eniu doby ºivota
zachyteného pozitronu, ktorá vyplýva zo zvä£²enia objemu defektu a zníºeniu lo-
kálnej elektronovej hustoty. Pri divakanciách na A-podmrieºke sa nemení pomer
po£tu najbliº²ích susedov. Bolo by v²ak potrebné po£tom viac atomov hliníka
na výskyt nameraných percent atomov hliníka v okolí takéhoto defektu, £o je
menej pravdepodobné pre zliatiny v okolí Fe3Al. Pri meraniach na teplotách nad
400◦C zotrval saturovaný záchyt, takºe k výraznému zhlukovaniu do vä£²ích vo©-
ných objemov nedo²lo, pretoºe koncentrácia týchto defektov by bola men²ia ako
koncentrácia samotných vakancií, napr. pri divakanciách polovi£ná. Takisto by to
znamenalo priblíºenie sa koncentrácie defektov k Fe3Al, ktorá je pod maximálnou
detekovate©nou hranicou odhadnutou v 2.17. Zjavne je ale koncentrácia defektov v
nestechiometrických vzorkoch stále vy²²ia ako v stechiometrickom. Takisto po£et
atomov hliníku v okolí vakancie sa vo vzorkoch výrazne nemení. �al²ie skúmanie
ako napr. RTG analýzu by bolo potrebné previes´ na potvrdenie domnienky, ºe
do²lo k usporiadaniu vakancií a vytvoreniu nad²truktúry, ktorá by sa prejavila
zníºeným mikrotvrdosti.
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Kapitola 5

Záver

V zliatine Fe3Al bola pomocou merania doby ºivota pozitronov a intenzít
komponent zachytených pozitronov vo vakanciách vypo£ítaná koncentrácia va-
kancií vzorku ºíhaného na 1000◦C a zakaleného na pokojovú teplotu. �íhaním po
dobu 40 minút na teplotách od 200◦C a následným zakalením sa postupne zni-
ºovala koncentrácia zakalených nerovnováºnych vakancií s výrazným sklonom od
teploty 320◦C aº po teplotu 480◦C. To bolo spôsobené umoºnením migrácie va-
kancií, ktorá u©ah£ila snahu nastoli´ vo vzorku rovnováhu. Následne sa na teplote
520◦C koncentrácia vakancií zvý²ila. Na základe stechiometrie vzorku som usúdil,
ºe sa v ¬om nenachádzajú ²truktúrne vakancie a obsahuje iba tepelné vakancie
spôsobené históriou tepelného opracovania.

Koinciden£né meranie Dopplerovského roz²írenia anihila£ného píku odhalilo
vakancie obklopené prevaºne atomami hliníku. To ukazuje na preferovanú tvorbu
jedného energeticky výhodného typu defektu so zloºitej²ou podstatou, ako by sa
dala o£akáva´ v zliatine ºeleza a hliníku chudobnej²ej na hliník.

Pokles mikrotvrdosti v oblasti teplôt nad 400◦C moºno pripísa´ zmen²eniu
koncentrácie vakancií a preusporiadaniu z tvrd²ích fáz A2 a B2 do mäkk²ej fázy
D03. Vzrast mikrotvrdosti pri teplotách 600◦C je zaprí£inený prechodom do B2
fázy a A2 fázy ako vidno na fázovom diagrame na Obrázku 3.1.

Korelácia koncentrácie vakancií a mikrotvrdosti je zrejmá z merania na zväzku
pozitronov SPIS, ktorý potvrdil, ºe zakalený vzorek F72a má najvy²²iu koncen-
tráciu vakancií aº v rádoch atomových percent. Pri meraním mikrotvrdosti sa
ukázalo, ºe má najvy²²iu tvrdos´ spomedzi vzorkov. Najniº²iu tvrdos´ má stechi-
ometrický vzorek Fe3Al s najniº²ou koncentráciou zakalených vakancií.

�íhanie na teplotách od 320◦C ukázalo pokles koncentrácie vakancií vo vzorku
Fe3Al. Po ºíhaní na teplote 520◦C za£ala koncentrácia vakancií zase rás´. Ter-
málne vakancie majú zanedbate©ný vplyv na tvrdos´ vzorku. Najvä£²ie zmeny v
mikrotvrdosti vykazujú zliatiny zloºením blízke Fe3Al pri výskyte ²truktúrnych
vakancií.
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