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Abstrakt: Méfenim zmén rezistivity byly prostudovany ve slitinach Mg-Y-Nd-Zr (komeréni
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and isochronal annealing. These changes (at 77K and 293K) were elucidated on the base of
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investigation of microstructure by means of transmission electron microscopy revealed the
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1 UvobD

Predkladana diplomova prace spada do oblasti zakladniho vyzkumu a vyvoje novych
konstrukénich slitin na bazi hofc¢iku. Tento vyzkum se na MFF UK provadi jako soucast
dlouholeté mezinarodni spoluprace s Institut fiir Werkstoffkunde und Werkstofftechnik,
Technische Universitit Clausthal, SRN a Zentrum fiir Funktionswerkstoffe gGmbH, Clausthal,
SRN. Cilem téchto praci je vyvoj vytvrditelnych hofc¢ikovych slitin se zvysenou odolnosti za
relativné vysokych teplot. V ramci uvedené spoluprice jsou pfipravovany lité slitiny, vyzkum
jejich vlastnosti probiha na vSech tfech zminénych pracovistich. Na MFF UK je v soucasné dobé
tato problematika fesena v ramci grantového projektu GACR 106/03/0903 ,, Vliv mikrostruktury

na lomové chovani vytvrditelnych komplexnich slitin hof¢iku pfipravenych tlakovym litim*®.

Ukazuje se, ze prvky vzacnych zemin (na tomto misté mezi né zahrime 1 yttrium a
scandium) jsou velmi vhodnymi legujicimi pfisadami v hofc¢iku. Maji vétsinou dostate¢nou
rozpustnost za vysokych teplot, ktera strmé klesa se snizujici se teplotou, coz umoznuje
dostatecné vytvrzeni zpusobené precipitaci ¢astic jiné faze. Tyto ¢astice jsou casto v hotcikové

matrici pfisné orientované, maji tvar desticek a relativn¢ dobrou teplotni stabilitu.

Jednim ze studovanych materidlt je slitina WE43 (Mg-Y-Nd-Zr), kterda je komercné
vyuzivana a jeji slozeni je patentovano. Vyuziva se pfedevsim na lité konstrukeni dily
v automobilovém a leteckém pramyslu v mistech, kde muze byt vystavena dlouhodobé teplotam
az 250°C. Vyzkum vlastnosti této slitiny a jejich pficiny vsak nebyly doposud detailné

prostudovany. Dalsi studovanou slitinou je modelova ternarni slitina Mg-Tbh-Nd.

Predkladana diplomova prace si klade za cil prostudovat metodou méfeni zmén rezistivity
rozpad pfesycenych tuhych roztoka téchto slitin pfi izochronnim zihani. Tato hlavni
experimentalni metoda je doplnéna méfenim izochronnich zihacich kfivek tvrdosti a zakladnimi
metalografickymi charakteristtkami. Zaroven byly v praci uréeny vhodné parametry pro
rozpoustéci zithani obou studovanych slitin na zaklad¢ vysledka méfeni izotermickych zfhacich
kiivek rezistivity. Vysledky pfedkladané prace urcily teplotni intervaly probihajicich precipita¢nich
procest, coz poslouzilo k zapoceti paralelniho studia mikrostruktury pomoci transmisni
elektronové mikroskopie. Bylo proto mozné provést srovnani vysledki této prace s pfimym

pozorovanim vyvoje vzniku a rozpadu jinych fazi.



Text pfedkladané prace je rozdélen do Sesti kapitol. Po uvodu nasleduje ¢ast, ktera shrnuje
poznatky o fazovych pfeménach. Tteti kapitola je vénovana soucasnému stavu problematiky a je
zaméfena piedevs$im na vlastnosti slitin hofc¢iku se vzacnymi zeminami. Nejvétsi pozornost je
vénovana slitindm typu Mg-Y-Nd, resp. Mg-Y-Nd-Zr. Ve ctvrté kapitole jsou popsany pouzité
experimentalni metody, postup méfeni a vyhodnocovani vysledki. Nejrozsahlejsi kapitolou je
kapitola ¢islo pét, zabyvajici se vysledky méfeni a jejich diskusi. Text konéi zavérem, shrnujicim

hlavni ziskané vysledky.

Méfeni izochronnich zihacich kfivek tvrdosti bylo provedeno béhem studijniho pobytu na
Institut fur Werkstoffkunde und Werkstofftechnik der TU Clausthal. VSechny ostatni
experimentalni prace probihaly na KFNT a KFK MFF UK.



2 FAZOVE PREMENY

Zpracovani kovovych materiald modernimi metodami vyzaduje detailnf popis vlivu
tepelného zpracovani na jejich fyzikalni vlastnosti. K ziskani téchto znalosti pfispiva velkym

dilem termodynamické studium fazovych pfemeén.

2.1 Zakladni pojmy

Termodynamické veliciny, pomoci nichZz popisujeme stav systému, rozdélujeme na tzv.
extenzivni a intenzivni parametry. Uvazujme systém S,, v rovnovazném stavu S§,,, rozdélme jej na
dvé casti ve stavech ), S,. Pokud budeme pfedpokladat, ze parametry E(S) a I($) nabyvaji ve
stavech 5, S, a 5}, hodnot E,, E,, E,, a I, I, I,, zavadime extenzivni (mnozstevn{) parametr E

aditivné tak, ze plati
E,=E +E,. 2.1)

Jako evidentni piiklad extenzivnich parametrii uved'me napf. mnozstvi latky 7 (pocet mola
latky), hmotnost 7, objem 1/, energii U atd. Extenzivni parametr se nckdy definuje pfimo jako
umérny latkovému mnozstvi 7.

Pro intenzivni (stavovy) parametr, ktery na mnozstvi nezalezi, v rovnovaze plati
5 (2.2)

Zde se jedna napf. o termodynamickou teplotu T, tlak p apod. Mezi intenzivni parametry patfi
1 véechny podily dvou extenzivnich velicin.

Vystavime-li systém pusobeni neménného souboru vnéjsich podminek, po urcité dobé
nabudou jeho vnitini makroskopické vlastnosti (napf. hustota, magnetizace, chemické slozeni
apod.) konstantnich hodnot. Takovyto stav nazyvame stavem termodynamické rovnovahy. Jeho
parametry se s casem nemeni, ani kdybychom systém zcela izolovali od okoli, zejména v ném
neexistuji zadné toky fyzikalnich veli¢in. K jeho realizaci je tfeba dosdhnout vsech dil¢ich
rovnovah, napf. mechanické (vyrovnani sil s okolim), tepelné (vyrovnani teplot), chemické
(dosazeni rovnovahy v chemickych reakcich) a fazové (ukonceni zmén ve hmotnosti a slozeni
tazi) [7].

Faze je Gibbsem zavedeny pojem pro homogenni ¢ast systému (podsystém, jednotny po
strance chemického slozeni i fyzikalntho stavu). Pfedpoklada se, ze jednotlivé faze tvofici systém
jsou navzajem odlisitelné a jsou spolu v kontaktu. Energie i latka muze tedy pfechazet z jedné
faze do druhé. Systém tvofeny jedinou fazi je systém homogenni, systém tvofeny vice nez jednou

tazi nazyvame heterogenni.



Slozka, casto téz komponenta, je chemické individuum vyskytujici se v systému [6].
Zpravidla se prepokladd, ze se ucastni chemickych reakci, popisujicich vzajemné pfemény

jednotlivych slozek systému. Muze téz prechazet z jedné faze do druhé.

2.2 Termodynamické potencialy

Stejn¢  jako v mechanice, kde odpovida rovnovazny stav minimu energie, lze
v termodynamice zavést k hledani rovnovahy termodynamické potencialy tak, aby byly funkcemi
stavovych proménnych, jejich zmény vystihovaly zmény tepla ¢ prace a rovnovazny stav
odpovidal jejich extrému. S ohledem na zadanou problematiku nis zajimaji termodynamické
potencialy: volna energie I a volna entalpie G (zvana téz Gibbsuv potencial [9], Gibbsova volna
energie, Gibbsova ¢i Helmholtzova funkce [0]). Jsou definovany vztahy:

F=U-TS, 2.3)

G=H-TS, 2.4
kde H je entalpie dana jako
H=U+ pl”, (2.5)
kde U je vnitfni energie, 1" termodynamicka teplota, § entropie, p tlak a [”je objem.
Ze spojeni 1. a 2. termodynamického zakona pro vratné i nevratné déje plyne [9]

dF < —$dT - pd1” 2.6)

dG <-=85dT +17dp. 2.7
Pro konstantni teplotu T a konstantni objem | tedy dostavame

dF <0 (T,7")=konst, (2.8)
tj. za uvedenych podminek mohou v soustavé samovolné probihat pouze procesy vedouci
k poklesu F a stav rovnovahy odpovida minimu volné energie. Hodnota ¥ zfejme zavisi na
zadanych hodnotach T a 17, coz zapiseme jako

F=F(T,1") 2.9)

Analogicky pro T = konst a p = konst mohou v uvazovaném systému probihat spontanné
jen takové procesy, pfi nichz je zména volné entalpie dG nekladna, tedy

dG<0 (T, p)=konst. (2.10)

G=G(T. ) @1



Jestlize v rovnovaze, kdy plati (2.9), zménime infinitezimalné T'a o d7T a dV', mizeme

pro vratnou zménu dF psat

dF = (G_Fj dT +(8—F] dl . (2.12)
oT ), oT )
Pritom lze ukazat [9], ze plati
(G_Fj == (2.13)
oT ),
a
or
— | =—p, 2.14
(avjy‘ ! e
takze misto rovnice (2.12) dostavame
dF =-5dT - pdl” . (2.15)
Pro volnou entalpii obdobné plati
dG = o9 dp+[a—6) dT, (2.16)
o ), or),
(G—GJ == (2.17)
or),
a
(G_Gj =V (2.18)
o ),
a tedy
dG=-5dT +17dp. (2.19)

Jelikoz U, S, 1, H, Fa G jsou extenzivni veli¢iny (jejich hodnoty zavisi na mnozstvi latky),
plati pfedchozi vztahy pro systém o daném latkovém mnozstvi. Pokud uvazujeme jednoslozkovy
systém ve stavu termodynamické rovnovahy pfi dané hodnoté teploty T, tlaku p a » molech latky,
hodnota volné entalpie G je pak funkci T, p, # (podobné volna energie F funkei T, 17, #) a jeji
infinitezimalni zména je dana vztahem:

dG = % dp+(a—6) dT+(a—Gj dn, (2.20)
P )y, or),, on )y,

kde indexy u zavorek parcidlnich derivaci oznacuji, které veli¢iny jsou pfi vypoctu konstantni. Pro

v pofadi tfeti derivaci ve vztahu (2.20) zavadime nazev chemicky potencial s oznacenim s



Podobné lze definovat chemicky potencial z volné energie IF' a zavést jej pfi konstantnim

Ta 1”jako

_(ar
u= ( » jw : 2.21)

Sledujme nyni termodynamickou rovnovahu fazi v pfipadé jednoslozkového dvoufazového

systému (oznacme si je indexy 1 a 2) a predpokladejme, ze plati

G=G,+G,, 2.22)
tedy také
dG =dG, +dG,, (2.23)

coz vsak z pfedchazejicich tvah znamena (za pfedpokladu # =n, +n,, kde n,, resp. n, znaci
pocet molu ve fazi 1, resp. 2), ze ma platnost vzorec

pdn, + p,dn, =0 (2.24)
a pokud zustava celkovy pocet molu konstantni, dostavame

dn, =—dn,, (2.25)
resp.

M= U,. (2.20)

Podminkou termodynamické rovnovahy uvazovanych dvou jednoslozkovych podsystému
je tedy kromé splnéni rovnovahy teplotni (T =T = Tz) a mechanické ( p=p = pz) jeste
rovnost jejich chemickych potencialt [7] — viz rovnice (2.20).

Pokud tyto uvahy zobecnime na systém obsahujici s navzajem neinteragujicich slozek v f
fazich (oznacme faze ¢isly 1, 2, 3, ..., fa slozky pismeny A, B, C, atd.), obdrzime analogicky ve

stavu termodynamické rovnovahy pro slozku .4 rovnici

J
zﬂA[dﬂ/I[ =0 (2.27)
i=1

a z podminky konstantnftho poc¢tu molu slozky 4

My =Hp == Hy. (2.28)
Obdobné vztahy budou platit i pro chemické potencialy slozek B, C, atd.

Uvazujeme-li termodynamickou rovnovahu takového systému pifi danych hodnotach r
intenzivnich parametrt, je jeji stav popsan témito » hodnotami a slozenim f fazi. Protoze pii
konstantnim celkovém mnozstvi latky v jedné fazi je jeji slozenf urceno udanim s—1 slozek, je
stav celého systému udén  f(s—1)+7 hodnotami, ty jsou navzijem vazany vztahy (2.28), .

x( f= 1) hodnotami chemickych potenciala.



Z ptedchazejicich tvah vychazi Gibbsovo pravidlo fazi [7], které fika, Ze v rovnovaze muze
byt soucasné maximalne ¢ fazi, kde

Q=s+r. (2.29)
Velicinu v definovanou vztahem

v=p— f(>0) (2.30)
nazyvame pocet stupni volnosti, udava kolik z nezavislych proménnych neni podminkou
rovnovahy pevn¢ urceno [7].

Pro uplnost jeste dodejme, ze podle poctu slozek jde pro s =2 o systém binarni, pro

s =3 systém ternarni a pro s =4 o systém kvaternarni.

2.3 Fazové diagramy

2.3.1 JednoslozZkové systémy

Vyse uvedené poznatky se vyuzivaji pfi konstrukci rovnovaznych fazovych diagramu,
slouzicich k popisu systému v zavislosti na vn¢jsich podminkach. Dany rovnovazny stav
zobrazujeme bodem ve fazovém diagramu.

Pro jednoslozkovy systém se nejcasteji pouzivaji diagramy tzv. p—T1 (graf zavislosti tlaku p
na teploté 1) ¢i p—17 (graf zavislosti tlaku p na objemu 1), v nich jsou zachyceny existencni
oblasti jednotlivych fazi. Nazornéjsi vhled ziskame z,,plného® prostorového pl”I" diagramu —
Obr. 1-1.

pevna latka+kapalina

Obr. 1-1: Fizovy diagram pV'T" (prevzato g [6]) litky majici
v pevné fazgi vyssi hustotn neg v kapalné (na rozdil od vody), napr. CO-.
Detailni popis diagramun je uveden v [6].



2.3.2 Viceslozikové systémy

Pro dvouslozkové systémy se zpravidla pouzivaji binarni izobarické fazové diagramy. Pro
nase ucely se zaméfime na popis fazového diagramu v pfipade, kde slozky A, B jsou navzajem
dokonale rozpustné ve skupenstvi kapalném a c¢astecné rozpustné ve skupenstvi pevném (popis
ostatnich ptipadu Ize nalézt napt. v [8] nebo [19]).

Nas zajima, za jakych podminek muze samovolné vzniknout z mechanické smési dvou
slozek binarni smésna faze téhoz skupenstvi. Pro mechanickou smés slozek A4, B pfi konstantni
teplote T a konstantnim tlaku p mazeme psat s vyuzitim predchozich vztaht vazeny pramer

Gy =X 4Gy +55G s (2.31)
kde G\, G, , a2 G_; jsou molarni volné entalpie mechanické smési, slozky A a slozky B, x, a

xj jsou molarni zlomky slozky A4 a B ve smési, navic plati
X, +x, =1 (2.32)

Na zakladé vztahu (2.10) vznikne z mechanické smesi slozek samovolne binarni faze, bude-li

platit AG_ . <0, pficemz tuto veli¢inu nazyvame molarni smésovaci volnou entalpii a definujeme
vztahem
AC’smém: Gm - Gm,M > (233)

kde G, je molarni volna entalpie binarni faze. Vztah mezi jednotlivymi veli¢inami pro binarni

tazi slozek A a B o slozeni x * , je na Obr. 1-2.

GrnB

Obr. 1-2: Koncentralni zavislost moldarni volné

entalpie bindrniho svstému tvoreného slogkami A a B.

Podle vztaht (2.3) az (2.5) muzeme psat:

AG,_ .. =AH_ ., —TAS_ .., (2.34)
AF_..=AU_ . —TAS ... (2.35)
AH_..=AU_ . — pAV .., (2.30)

kde AH__ . je molarni smésovaci entalpie, AS_ . molarni smeSovaci entropie, AU, je molarni

smeésovaci vnitini energie a Al

smem

molarni sméSovaci objem.
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Z uvedenych vztaht je patrna uvaha, ze na zaklad¢ znalosti hodnot AU, AS a

smem? smeém

Al

mey muzeme pfi danych hodnotach stavovych proménnych zjistit, zda ve stavu
termodynamické rovnovahy bude systém existovat jako binarni faze ¢i jako smés dvou slozek.

Umime-li na zakladé né¢jakého modelu (napf. model parovych vazeb mezi nejblizsimi
sousedy) spocitat pro uvazovany systém hodnoty G pii danych hodnotach stavovych
proménnych [7], mazeme rozhodnout, zda v rovnovazném stavu bude systém jednofazovy c¢i
vicefazovy, kterd z uvazovanych struktur bude stabilni apod.

V systémech obsahujicich tfi slozky A, B, C za podminek, Ze vnéj§imi parametry jsou
teplota a tlak, je v rovnovaze (z rov. (2.29) a (2.30)) nejvyse pét fazi a nejvyssi stupen volnosti je
roven ¢tyfem. Molarni zlomky slozek jsou vazany podminkou

X, tx,tx. =1, (2.37)
poloha bodu v izobarické fazovém diagramu je tedy urcena tfemi soufadnicemi — teplotou a
dvéma molarnimi zlomky.

Udaje o sloZeni znazorfiujeme graficky napiiklad v koncentraénim  trojihelniku
(viz Obr. 1-3), kolmo k jeho roviné mizeme vztycit osu teplot (Obr. 1-4) a znazornovat fazovy
stav systému. Oba obrazky jsou pfevzaty z [7], podrobny popis najdeme tamtéz. Nékdy se plochy
tazové rovnovahy mapuji v koncentra¢nim trojihelniku ,,vrstevnicemi® konstantni teploty, jde
vlastné o izotermy ve fazovém diagramu. Rezy trojrozmérnym fazovym diagramem lze oviem
provést a znazornit také jinak. Piikladem je udélat vertikalni fez diagramu z Obr. 1-4 vedeny body

E a B (pro danou koncentraci).

Obr. 1-3: Koncentraini trojiibhelnik Obr. 1-4: Priklad terndrniho

terndrniho systému. Jazového diagramn.
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V piipadé kvaternarnich systému se ke znazorniovani pouziva rovnostranny tetraedr, jehoz
strany tvoif koncentracni trojahelniky. Pifklad izoterm ve fazovém diagramu pro ctyfslozkovy
systém hofcikové slitiny je uveden na Obr. 1-5. Pokud neni fazovy diagram znam (coz je velice
casté), sledovat poméry v kvaternarnich soustavach je uz velmi obtizné, ke zjistén{ fazi se pouziva
fazova analyza, kterd se provadi specidlnimi analytickymi postupy (zejména RTG difrakce,
mikroanalyza a transmisni elektronova mikroskopie — TEM). V fadé piipadt fazové diagramy
danych slitin vibec neexistuji (je nutné je spocitat, napt. vypocteny fazovy diagram Mg-Sc-Mn
[25] — Obr. 1-6) nebo nameéfend data vykazuji rozpory se zvefejnénymi diagramy. Jedinou
metodou pro urceni spolehlivosti daného fazového diagramu je jeho porovnani s realnymi
fazovymi daty. Vzijemné srovnan{ experimentalnich a teoretickych vysledka slouzi tedy
pfedevsim k pfipadnému upfesnéni parametra fazi termodynamickych modelt. Tento postup
ziskan{ resp. upfesnéni termodynamickych parametr modelu fazi se nazyva anglickym vyrazem

assessment (voln¢ pfelozeno sesouhlasen).

20
(Mg)

Obr. 1-5 — Izotermy fdzovébo diagramu Obr. 1-6 — Vypocteny fazovy diagram
Mg-Nd-Y pro 300°C a 1% Zn, Mg-Se-Mn pri T = 600°C, prevzato 3 [25].
prevzato 3 [35].

2.4 Klasifikace fazovych pfemén

Proces probihajici pfi pfechodu bodu znazornujictho stav termodynamického systému pfes
kfivku fazové rovnovahy v rovnovazném stavovém diagramu nazyvame fazovou pfeménou
(transformaci). Vzhledem k tomu, Ze pfedkladand price je zaméfena na studium téchto
transformaci ve slitinach hofciku pomoci rezistivity (viz kap. 4.3), vénujme se nyni jejich strucné

klasifikaci.
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Provedme nejprve rozdéleni fazovych pfemén ztermodynamického hlediska (pro
jednoslozkovy systém tvofeny dvéma fazemi): podminky rovnovahy zajist'uji rovnost chemickych
potencialt fazi, ale netvrdi, ze by potencialy obou fazi mély na sebe navazovat hladce, tj. rovnost
derivaci. Jestlize se v bodé pfemény tyto derivace navzajem lis{ pro obé faze (nebo také muzeme
fici, pokud je chemicky potencial spojity, ale jeho prvni derivace jsou nespojité), mluvime o
fazovém piechodu prvniho druhu (napf. skupenské pfechody, vétsina pfechodd mezi
krystalickymi modifikacemi, ale také pfechod mezi vodivym a supravodivim stavem
v magnetickém poli). Pro tento druh pfechodu je tedy charakteristické, Zze se nespojit¢ meni
entropie S'a objem 17 (viz (2.17) a (2.18)). Pfechod doprovazi pohlceni nebo vydani tepla
fazového prechodu. Casto byva dosaZen metastabilni stav, kdy se systém nachazi ve fazi prvni,
ackoli jeho rovnovaznym stavem je za danych podminek faze druha.

Pokud se v bodé prechodu méni entropie 1 objem spojité (jsou-li chemicky potencial i
jeho prvni derivace spojité), jedna se o tzv. fazovy pfechod druhého druhu. Nespojite se zde
méni druhé derivace, tedy napf. mérné teplo, stlacitelnost, teplotni a objemova roztaznost atd.

Fazové transformace muzeme ovsem také rozdélit podle toho, jak pfechod probiha —
spojité ¢i nikoli, zda je vychozi faze pfi zmeéné vnejsich podminek nestabilnf nebo metastabilni
vaci fluktuacim ve slozeni. V prvnim pifipadé mluvime o heterogennich, v druhém o
homogennich pfeménach.

U heterogennich pfemén dochazi k fluktuacim ve slozeni tak, Zze pfedstavuji vyrazné zmény
v uspofadani atomt v malych objemech a jsou spojené nejprve se vzristem volné entalpie G
systému (pfi konstantnim tlaku a konstantni teplot¢) az do prekonani energetické bariéry mezi
vychozim a koncovym stavem. Transformace probiha v urcitych centrech procesem zvanym
nukleace a pokracuje za splnéni danych podminek rastem castic nové faze az do konecného
stavu.

Heterogenni transformace dale délime podle pribéhu rastu nové faze na tii skupiny.

* Atermicky rast (bezdifuzni pfemény) — rychlost pohybu fazového rozhrani nezavisi na
teplote, pfi pohybu rozhrani v§ak dochazi k vyraznym tvarovym zménam vzorku a lze je chapat
jako zvlastni druh plastické deformace, napft. deformace dvojcaténim.

* Rast fizeny prenosem tepla — rychlost pohybu fazového rozhrani je zavisla na pfivodu c¢i
odvodu tepla z mista pfemény. Ptikladem jsou pochody tani a tuhnuti.

" Tepeln¢ aktivovany rast — pfi vhodné konstantni teplot¢ dojde postupné k uplné premeéné
faze vychozi na konecnou, dochazi k opakovanému pfekonavani energetickych bariér a pohyb
rozhrani vyrazné zavisi na teploté. Tuto skupinu délime dale podle toho, zda se fize po obou

stranach rozhrani 1isi ¢i neli$i svym slozenim. V prvnim pffpadé mluvime o migraci ¢astic na
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velkou vzdalenost, v pfipad¢ druhém o migraci ¢astic na kratkou vzdalenost (rast krystalt
z plynné faze, rust zrn).

U homogennich pfemén vedou fluktuace ve slozeni pouze k malym zménam v uspofadani
atomu v ramci velkych objemu. Tento proces je charakterizovan plynulym poklesem volné

entalpie systému, piikladem je spinodalni rozpad, podrobnéji napt. [7].

2.5 Rozpad pifesyceného tuhého roztoku

Smésné faze v pevném stavu slozené z vice druhu atomu oznacujeme jako tuhé roztoky,
tzn. faze, kde je vice druhti atomt promiseno na atomarni urovni. Podobné jako dfive se pfi
podrobnéj$im popisu omezime pouze na dvouslozkové roztoky (slozené napt. z atomu latek 4 a
B). Ukazuje se, ze binarni tuhé roztoky muzeme rozdélit do dvou skupin:

" Substitu¢ni tuhé roztoky, v nichz atomy latky B nahrazuji v nékterych mifzovych polohach
atomy A.

* Intersticialnf tuhé roztoky, kde jsou mezi atomy latky .4 v mezimfizkovych polohach
umistény atomy B.

Mnozstvi atomu latky B, které je schopna miiz pfijmout (v obou pfipadech), miaze byt
omezené. Oznacuje se jako mez rozpustnosti (ve fazovych diagramech znazornéna kiivkou
solvus), je zavisla na teploté. U rozpustnosti substitucnich tuhych roztoki zhruba plati tzv.
Hume-Rotheryho pravidla (viz [5] ¢i [8]). V nékterych pifpadech jsou kovové slitiny tzv. dokonale
rozpustné, tj. dokonale misitelné v pevném stavu na atomarni drovni a tvoii substitu¢ni tuhy
roztok v celém oboru koncentraci. Pfi nahlém pfekroceni meze rozpustnosti se systém nachazi
v termodynamicky nerovnovazném stavu, samovolné tedy probihaji pouze procesy vedouci ke
snizovani volné energie F. To se realizuje vznikem smési dvou fazi, a to bud dvou tuhych
roztoka nebo pii nesplnéni Hume-Rotheryho pravidel obycejné vznikem intermedialni faze. Typ
intermedialni faze zavisi na tom, jaké z pravidel neni splnéno [7].

Zjednoduseny postup pro vypocet volné energie je zalozen na modelu parovych vazeb
s nejblizsimi sousedy [8], kdy v analogii se silami elektrostatickymi pfedpokladame, ze potencialni
energie ¢astice v poli nejblizsich sousedu 1ze vyjadfit jako soucet energii parové interakce ¢astice
s jednotlivymi sousedy, jejichz pocet je roven koordina¢nimu ¢islu dané krystalové struktury.
Podrobné je tento vypocet uveden napf. v [§].

Vlivem snizeni teploty systému, kdy dojde k pfekroceni meze rozpustnosti, se puvodné
jedind pevna faze pfeménuje na jednu nebo dvé faze konecné. Ukazuje se, ze takto chapané

fazové pfemeény se uskutecnuji predevsim dvéma mechanismy:
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*  Spinodalnim rozpadem.
" Nukleacf a rastem zarodku.
Spinodalni rozpad najdeme podrobné rozebran napt. v [8].

Pii fazovych transformacich realizovanych nukleaci a ristem, je fazové rozhrani mezi

vychozi - a a vznikajici - f faz{ mistem styku dvou krystalovych mfizi. Podle toho, jak na sebe

krystalové mfize navazuji, rozdé¢lujeme rozhrani na koherentni, semikoherentni a nekoherentni
(viz Obr. 1-7).

ijpesceseiiavesssdptefethe

ol X e e b il P A

® 0 004 55006600008
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Obr. 1-7: Roghrani a Cdstice v gdkladni miigi: a) koherentni, b) semikoherentni,

¢) nekobherentni. o Inali privodni fazgi, B fazi nové vynikajici.

Koherentn{ rozhran{ vznika pfi malych relativnich rozdilech &,,, tj. J,, <0,1 [8], kde J,,

oznacuje podil:
8,5=—", (2.38)

kde a,, a, jsou mifzkové parametry fazi o a f. Pokud hodnota parametru J,, nepfesdhne piilis

hodnotu 0,1, vznikd rozhrani semikoherentni obsahujici dislokace, jez kompenzuji rozdily
miizkovych konstant v rozhrani. Na hustot¢ dislokaci zavis{ mérnd povrchova volna entalpie
rozhranf y, dosahuje hodnot zintervalu 2.10" J.m™? az 5.10" J.m® (povrchova entalpie

koherentniho rozhrani je fadu 10" J.m™) [8]. P#i vysokych hodnotich 0,5 vznikd rozhrani

nekoherentni s hodnotami y #idu jednotek J.m” Rozhranim rozumime ideilni geometrickou
plochu styku dvou fazi, resp. vrstvu kone¢né a velmi malé tloust’ky, ktera se svymi vlastnostmi lisi
od puvodni i nové faze. Z pfedchozich Gvah plyne existence energetické bariéry mezi vychozim a
vznikajicim stavem systému a tedy také existence tzv. kritického rozméru zarodku (viz Obr. 1-8).
Pokud je rozmér zarodku vzniklého nahodnou fluktuaci vétsi nez rozmér kritického zarodku,
pokracuje transformace jeho rustem. V opacném piipad¢ se zarodek rozpada. Rust nadkritického
zarodku probihd samovolné, protoze je to energeticky vyhodné — pii jeho rustu dochazi ke
snizeni volné entalpie celého systému. Jako nukleacni centra mohou slouzit poruchy krystalové
miize, zejména hranice zrn, vrstevné chyby a dislokace. V tomto ptipadé hovofime o heterogenni

nukleaci. Zarodky mohou vznikat i pfi homogenni nukleaci, a to v duasledku fluktuace
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koncentrace pifimésovych atomut v neporuseném objemu mfize (fluktuaci koncentrace rozumime,
ze v daném okamziku bude v nékteré c¢asti vzorku vyssi nebo nizsi koncentrace pfimésovych
atomu nez je stfedni koncentrace dana slozenim roztoku).

Jeden z modela fazové transformace byl vypracovan pro popis procest probihajicich
v ¢istém kovu — jednoslozkovém systému — vyvolanych zménou teploty a vedouci k tuhnuti
roztaveného kovu. Tento model vychazi z pfedstavy, ze nova faze vznika ve vychozi fazi nukleaci
a rustem zarodku. Pfi daném tlaku existuje urcita teplota (teplota tuhnuti) T, pfi niZ jsou ob¢ faze
v rovnovaze. Snizujeme-li teplotu k T, vznikne ve vychozi fazi 1 oblast (zarodek) vznikajici faze 2
s objemem 17,, povrchem §, a mérnou volnou entalpii g, Zména volné entalpie systému AG
spojena se vznikem zarodku je dana jako soucet objemové a plosné slozky:

AG=AG, +AG, =(g, — g,)1, +7,,.5,, (2.39)
kde AG, je objemova slozka (plati AG, < 0), AG; (AG, > 0) je povrchova slozka (vyjadiuje
skute¢nost, ze povrchova vrstva zarodku ma jiné fyzikalni vlastnosti nez material jejtho
objemu), g, je volna entalpie puvodni faze vztazena na jednotku objemu, y;;, (5, > 0) mérna volna
entalpie rozhrani (ma vyznam povrchového napétf). Hodnota AG zavisi na velikosti zarodku, za

pfedpokladu kulového tvaru muizeme upravit vyse uvedeny vztah (2.39) na tvar:
4 3 2
AG(r) =S (g, —2,)+4m7y,,. (2.40)

Prabeh funkce AG(r) zavisi na teplote, pfi T, se rovnaji molarni volné entalpie obou fazi a
pfiblizné stejné jsou 1 molarni objemy obou fazi, tedy rozdil mérnych volnych entalpii
jednotlivych slozek jde k nule. Za téchto podminek je AG(7) rostouci funkei poloméru zarodku,
z ¢ehoz plyne nemoznost samovolného prabéhu tohoto procesu. Kdyby zarodek vznikl

A nahodnou fluktuaci, dojde samovolné k jeho vymizeni.
AG Pro teploty T" > T, je situace obdobna, nebot’ rozdil
g, — g, je vétsi nez nula a AG(7) roste se zvétsujicim se
polomérem. Pro teploty T < T, nabyva prvni sc¢itanec
AG(] }'*) vztahu (2.40) zapornych hodnot a tim se zméni zavislost

AG(r) — viz Obr. 1-8. Je vidét, ze zavislost AG na r

e \ r - nabyva maxima pfi vzniku zarodku o poloméru 7%
Vznikne-li nahodnou fluktuaci zarodek s polomérem
veétsim nez 7% je jeho daldi rast spojen s poklesem volné

Obr. 1-8: Zavislost AG na

entalpie a dochazi k samovolnému ristu  ¢astic nové
boloméru zarodku r.

faze.
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Hodnotu r* ziskame z rovnice (2.40) a podminky pro maximum funkce AG(7). Kritickda hodnota
AG(r*) = AG * tedy je:

AG*2167Z 7

3 (gz _g1)2 .

Lze ukazat, ze ve stacionarnim stavu, kdy se pocet zarodku ruzné velikosti s casem neméni,

(2.41)

zavisi jejich mnozstvi o kritické velikosti v jednotce objemu na vysce energetické bariéry AG*
mezi oblasti podkritickych a nadkritickych zarodkd. Na stupni podchlazeni systému (rozdilu

teplot T,— T) pak muze zaviset nejen rychlost nukleace, ale 1 tvar ¢astic vznikajici faze (v zavislosti
na d,,).

Pro vznik zarodku v pevné fazi je tfeba ke vztahu (2.39), resp. (2.40) pridat clen AGy,,
ktery muzeme vyjadfit jako:

AGy =62, —¢, P K, (2.42)

a

kde ¢ znaci koncentraci a bezrozmérny parametr K zavisi na tvaru zarodku (viz Obr. 1-9), ktery je

charakterizovan osovym pomérem rotacniho elipsoidu.

K .
Kulovy tvar ;Ieh_ly_
0,5 Obr. 1-9: Zavislost faktorn K na
osovém pomérn elipsoiddlniho
precipitatu podle Nabarra [29)].
0 1 T
osovy pomer

Vzrast AG ma tedy dusledky:

=  Na hodnoté 5aﬂ zavisi tvar vznikajicich zarodku, nejsnadnéji vznikaji zarodky, u nichz pomér
plochy povrchu k velikosti objemu vede k minimélnimu vzrastu AG.

" Vzriast AG vede ke zvyhodnéni heterogenni nukleace pfed homogenni. Jako nuklea¢ni centra
mohou slouzit poruchy krystalové mfize, vrstevné chyby a dislokace. Proto muze byt prostorové
rozdeleni zrn novych fazi urcovano tvarem fazového diagramu soustavy, zpusobem a rychlosti
ochlazovani, ale 1 prvky systému, které ovlivauji typ, pocet a rozlozeni poruch krystalové mfize.

* Energeticky vyhodny muze byt vznik zarodku, jehoz krystalova miiz se lisi od mfize
odpovidajici termodynamickému rovnovaznému stavu, ale jehoz fazové rozhrani ma vyssi

koherenci.
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2.5.1 Izotermicky rozpad tuhého roztoku

Vsimnéme si né¢kterych obecnych rysu kinetiky rozpadu za pfedpokladu, Ze probiha pif
vhodné konstantni teploté. V pfipadé homogenni transformace je pravdépodobnost, ze za
jednotku casu dojde k pfeméné malého objemu systému, stejna v celém netransformovaném
objemu systému. Z toho plyne, ze velikost objemu, vnémz za jednotku casu probé¢hne
transformace, bude umeérnd velikosti objemu dosud netransformované casti systému. Tuto
zavislost muzeme zapsat takto:

av,
dt

=KV =KV -1), 2:43)

kde ”je celkovy objem, I, je objem netransformované ¢asti, [, objem c¢asti transformované a
Kje konstanta pro dany systém. Zavedeme velic¢inu &, ktera vyjadfuje podil transformované ¢asti
objemu ku objemu celého systému, pro kterou ze vztahu (2.40) plyne:

Vy —Kz
=—Z=1-¢", 2.44
=7 (2.44)

. v,
Z rovnic vyplyva, ze s rostoucim casem £ rychlost transformace (d—/) plynule klesa a
2

transformovana ¢ast roste.

Pii heterogenni transformaci tj. transformaci nukleaci a ristem je situace odlisna. Nejdifve
musi nahodnou fluktuaci vzniknout zarodek kritické velikosti. Doba potfebna k jeho vzniku, tzv.
inkubacni doba 7, je nepfimo umérna rychlosti nukleace. Teorie rozpadu nukleaci a ristem vede
k zavislosti (viz [8])

E=1-¢", (2.45)
kde kinetické koeficienty x a # zavisi na zvoleném mikroskopickém modelu probihajicich jeva, &
je exponencialné zavislé na teplot¢ T, zatimco kineticky exponent 7 je teplotné nezavisly. Ve

vétsiné piipada ma ¢asova zavislost & tvar znazornény na Obr. 1-10.

1,0 y
k _/ Gtk

Obr. 1-10: Krivka izotermickébho rozpadu.
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Z rovnice (2.45) plyne, ze cela transformace probiha neomezené dlouho, avsak rychlost
jejtho prabchu — je pro malé a velké hodnoty 7 velmi mala a experimentalné tézce méfitelna.
!

Urcujeme proto ¢asy pocitku transformace # a jejtho konce 7, jako casy potfebné k dosazeni
dohodnuté hodnoty &, na pocitku a &, na konci transformace. Obvykle se pouzivdi &, =0,05 a
&, =095.

Hodnoty &, a &, zavisf na typu probihajici fizové pfemény a na teploté, pfi které probiha.
Pii transformaci nukleaci a ristem muzeme fici, Ze pro teploty T > T, kde T. je teplota
rovnovahy vychozi a vznikajici faze, nova faze nevznika. S rostoucim podchlazenim roste
rychlost nukleace, avsak klesa rychlost rustu, kterd zavisi na prekonavani energetické bariéry
tepelnou aktivaci pfi pfechodu atomu z vychozi faze do objemu zirodku. Proto hodnoty 4 a 7
pro T < T, nejprve klesajf se snizujici se teplotou a pozdéji s dalsim poklesem teploty opét rostou.
Tyto skutecnosti jsou zachyceny v transformacnim diagramu.

Na Obr. 1-11 je zakreslen izotermicky transformacni diagram, sestrojeny z kfivek

izotermického rozpadu, které byly ziskany pfi raznych teplotach.

T

tolT) 1 (T)
logt —m

Obr. 1-11 : Izotermicky transformacini diagram.

Ktivky #,(T) a #(T) zde vyznacuji oblast vychozi fize (neoznacena), cirkované je oznacena
oblast pfemény a teckované oblast nove vzniklé faze. Tvar diagramu zavisi na slozen{ a jsou
v ném zachyceny vsechny faze vznikajici pfi transformaci véetné nerovnovaznych. V praxi se
tento diagram zaroven uplatiuje jako mapa casové a teplotni zavislosti fyzikalnich vlastnosti

systému.
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2.5.2 Vliv nekoherentnich precipitati na vlastnosti materialu

Zasadni vliv na mechanické vlastnosti (zejména pevnost) materidlu ma hustota dislokaci a
jejich  pohyblivost. Obecné plati, ze ¢im je pohyblivost dislokaci nizsi v mifzce vzorku, tim je
jeho mez Rp,, materidlu veétsi. Prekazky pohybu dislokaci mohou tvofit bud hranice zrn,
piimésové atomy nebo precipitaty, piip. jiné dislokace. Na vsech vyjmenovanych piekazkach se
dislokace obvykle zastavuji, avsak mohou je v nékterych ptipadech i prekonavat. Pifklad modelu

pfekonavani precipitata dislokaci je znazornén na Obr. 1-12.

1 1 1 1
_’,.-- -
—— 3 3

°

' 2
@ @) @
a) b) c) d) €)

Obr. 1-12 : Prekondvdni precipitatii dislokaci: a) dislokace se bligi k precipitatiim, b) dislokace
tésné pred precipitdty, ¢) dislokace pronikd mezi precipitity, d) dislokace prekonala precipitity a
ganechala kolem nich dislokaini smycku, e) dislokace se vydaluje precipitdtim.

Znaleni: 1 — dislokace, 2 — precipitity, 3 — dislokaini smylka, L — vzddlenost mezi precipitdaty.

Z tohoto modelu vyplyva, ze pro pruchod dislokacni ¢ary mezi ¢asticemi precipitatu, je
nutné, aby se tato c¢ara zakfivila na polomér rovnajici se poloviéni vzdalenosti mezi precipitaty.
Cim je polomér zakfiveni dislokacni ¢ary mensi, tim musi byt smykové napéti pro pohyb
dislokace vétsi. Je zfejmé, ze zpevnujici ac¢inek nekoherentnich ¢astic bude tim mensi, ¢im mensi
bude poéet ¢astic precipitatu v jednotce objemu slitiny. Céstice precipittu s postupujicim ¢asem
zfhani mohou rist, jejich pocet se pak snizuje a vzdalenosti mezi nimi se zvétSuji, coz ma za

nisledek pokles meze Rp,, matetidlu po dosazeni ur¢ité optimélni velikosti precipitatu.

" Rpop znadi tzv. smluvni mez v tahu, coZ je hodnota napéti zpasobujici plastickou deformaci 0,2%.
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3 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

3.1 Pouziti hofciku

Zemska kuara obsahuje okolo 2% hofciku, a to pfedevsim v podob¢ uhlic¢itanu hofec¢natého
— MgCO; a dolomitu — CaMg(CO,), (uhli¢itan vapenato-hofecnaty). Dalsi pramyslove vyuzitelné
mnozstvi Mg obsahuje i motska voda [20]. Cisty hotéik se i pies svoji nizkou hustotu ke
konstrukénim tcelim téméf nepouziva, nebot” ma malou pevnost, $patnou tvarnost za studena a
anizotropni vlastnosti. Jeho charakteristiky se vsSak zlepsuji pifsadami dalSich prvka. Vétsina
hoft¢ikovych slitin ma omezenou rozpustnost v pevném stavu. Pro zlepSeni jejich mechanickych
vlastnosti se provad{ vhodné tepelné zpracovani, kterym se dosahne jejich vytvrzeni. Pfi tepelném
zpracovani dochazi ke zménam mikrostruktury a vzniku novych fazi, ktery maji vyznamny
zpevnujici ucinek. Takto upravena slitina je jiz vhodna pro aplikace, zejména v transportnim
obchodnim nazvem elektron (s ozna¢enim AZ81 nebo AZ91) [21].

Zlom v pouzivani hoifcikovych slitin v nevojenském vyuziti zapocal v Neémecku,
Volkswagen u svého ,lidového vozitka® Beetle pouzil vice nez 20 kg Mg na jedno vozidlo. Dnes
jsou ve vyuziti hot¢iku pifi vyrobé vozidel v ¢ele USA (General Motors kolem 26 kg Mg na
vozidlo). § odstupem nasleduje Evropa, kde ma vsak produkce stoupajici tendenci. Novy pokrok
pfineslo tlakové liti hoféikovych slitin, umoznujici vyrabét slozité a zaroven tenkosténné
konstrukéni dily se snizenou potfebou obrabéni: palubni desky, kryty na elektroniku (fotoaparaty,
CD, resp. mp3 piehravace apod.), ramy sedadel (napf. Toyota, Arianne) ¢i pfevodové skiiné. S
narastem spotfeby hofcikovych slitin souvisi 1 otazka recyklace, ktera neni v soucasné chvili

jednoznacné vyfesena.

3.2 Vlastnosti Mg

Hoic¢ik je nepolymorfni kov stifbrné barvy, jehoz nejzajimavéjsi vlastnosti je nizka hustota
1740 kg.m” (tedy o tietinu méné nez Al) [16], krystalizuje v hexagonélni soustavé (« = 0,321nm,
¢ = 0,521nm), dalsi vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 3-1.

Veétsimu rozsifeni hoféikovych aplikaci brani jeho malad pevnost a omezena tvarnost za
studena, hexagonalni struktura je ddvodem toho, ze Mg ma pouze jeden snadny skluzovy systém,
coz vede k jeho anizotropnim vlastnostem. Tvarnym se stava az od teplot kolem 225°C, kdy se
aktivuji vedlejsi skluzové systémy, ovsem pfechod mezi kiehkym a tvarnym stavem je velmi ostry

(pti teplotach okolo 200°C je kfehky) [19].
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Veétsina Mg slitin tvoif soustavu s eutektickym bodem, s omezenou klesajici rozpustnosti na

stran¢ Mg a tvorbou intermedialni faze [22]. Rozpustnost piisad v Mg se v zavislosti na teplote

znacné meni.

Protonové cislo 12

Atomova konfigurace 15%25%2p 35
Relativni atomova hmotnost 24,305 £+ 0,001
Elektronegativita' 1,23
Oxidacni ¢islo 2

Teplota tani’ 648,8 °C
Teplota varu® 1091,1 °C
Soucinitel teplotni roztaZnosti’ 0,026.10° K'!
Mérna tepelna kapacita’ 1,017 kJ kg K"
Hustota’ 1740 kg.m”
Mérna elektricka vodivost 25,3.10° S.m™
Mérna tepelna vodivost 172 W.m "K'
Rezistivita® 0,044 uQ.m
Teplotni soudinitel odporu 4,25.10° K

Tab. 3-1: Vybrané viastnosti horéikn. Prevzato 3 [16] a [17].

Hoicikové slitiny vyborné tlumi zvuk a vibrace, muzeme je spojovat vSemi obvyklymi
metodami (svafovani, pajeni, lepeni, nytovani apod.). Navzdory atraktivnim vlastnostem je vSak
nutné mit na zfeteli jeho vysokou afinitu ke kysliku a tendenci k explozivnimu chovani (pfi
odlévan{ téchto slitin se pouziva jako inhibitor napf. sira ¢i ochranna atmosféra, napf. argon), jako
prvek silné elektronegativni je nachylny ke korozi, stejné jako fada jeho slitin. Na povrchu vytvafi
vrstvu oxidu, jez vSak nenf tak kompaktni jako napfiklad u hliniku a nezbranuje praniku koroze
do celého objemu materidlu. Pozadované vlastnosti slitin (creepova odolnost, korozivzdornost,
zvyseni pevnosti, odlévatelnost) tedy zavisi na volbé pfimésovych prvkia. Navic podle Hume-
Rotheryho (viz [5] ¢i [8]) zavisi rozpustnost pfimési na urcitych parametrech, napf. atomova
velikost pfimési musi byt v ramci £15% velikosti atomu hofciku. Pouzitelnost a rozsifeni
vysledné slitiny je vSak z pochopitelnych davoda zavislé predevs$im na cené materialu. Dutlezitou
roli v modernim vyzkumu hraji slitiny Mg se vzacnymi zeminami (Rare Earths — RE), prave
studiem téchto slitin se zabyva predkladana prace.

Dohodnuté znaceni hot¢ikovych slitin v zavislosti na slozeni pfimési je v Tab. 3-2.

! Elektronegativita podle Allreda a Rochowa [tabulky]
2 P1i tlaku 101,3 kPa

3 Vlastnosti pti pokojové teploté 20°C

4 Pti teplote 0°C
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Znaceni PHimés Jako piiklad uvedme: AZ91 znadi slitinu
A Hlink — Al s 9% hlinfku Al a 1% zinku Zn. Ve starsich
C Med — Cu publikacich se muze objevit jiné znaceni danych
5 Vricné zeminy — RE pfimési, napf. MEL Ltd. pouzivi  znaceni
o Thorium — Th pismenem T pro thorium (slitina ZT1 aj.).

K Zirkonium — Zr

L Lithium — Li

M Mangan — Mn

Q Stifbro — Ag

S Kfemik — Si

W Yttrium — Y Tab. 3-2: Tabulka dobodnutého gnaéni piimési
z Zinck — Zn boiéikovych slitin.

3.3 Vybrané systémy hoifciku se vzacnymi zeminami

Hofcikové slitiny obsahujici thorium (masivné zvysuje creepovou odolnost za vyssich
teplot, zlepsuje odlévatelnost a svafitelnost) a stifbro (zvysuje vytvrditelnost slitin s Th) patif ke
slitinam s nejlep$imi vlastnosti, bohuzel vzhledem k slabé radioaktivité¢ thoria nelze tyto slitiny
pouzit v praxi. Soucasny vyvoj Mg slitin se zaméfuje pfedevsim na slitiny hot¢iku se vzacnymi
zeminami (RE), jejichZ studiem se zabyva i pfedkladana prace, pro potieby vyzkumu hoic¢ikovych
slitin se do skupiny vzacnych zemin zahrnuji kromé lanthanoidt a aktinoida také zbylé prvky
III B skupiny periodické soustavy prvka: Y (yttrium) a Sc (scandium). Binarn{ slitiny Mg-RE
muzeme rozdelit podle typu rozpadové fady do tif skupin [23, 24, 33]:

*  Mg-Gd typ, pro prvek Gd (resp. slitiny fady WE)

a’ (cph) = 7 (D0,,) = f (cbco) = S Mg Gd, fcc).
*  Mg-Y typ, pro prvky Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu
a’ (cph) > B (cbco) = B (cbco) = B (Mg,,Y-, beo).
= Mg-Ce typ, pro prvky Ce, Nd
a’ (cph) = G-P zény — 7 (D0,,) = B (fcc) = S (Mg,,Ce, bet).

Pouzivame znaceni, kde se v pfipad¢ cph jednid o hexagonalni strukturu s tésnym

uspofadanim, v pfipadé cbco o ortorombickou strukturu sténové centrovanou typu C (parametry

a=0,641nm =24, , b =2,223nm =84 , ¢=0,521nm = ¢ ), fce znadi plo$né centrovanou

(1010) gy

kubickou strukturu, becc kubickou prostoroveé centrovanou, bct tetragonalni prostorove
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centrovanou strukturu. Faze D0,y ma hexagonilni strukturu s parametry « = 0,641nm = 24, ,

¢=0,521nm =¢, a je vzdy koherentni s @-Mg. Béhem rozpadu tuh¢ho roztoku u Y skupiny

slitin nebyly G-P zény pozorovany [30], stejné¢ tak u systému Mg-Gd [32].

3.3.1 Systém Mg-Gd

Systémem Mg-Gd se v poslednich letech zabyvali naptiklad prace [2, 23, 27, 34, 35, 37] aj.
Fazovy diagram tohoto systému je na Obr. 3-1, ktery ukazuje existenci ¢tyf binarnich fazi:
Mg.Gd, Mg,Gd, Mg,Gd a MgGd. Experimentalni data nicméné ukazuji nckteré odchylky,
zejména podél kiivky (Mg) solvus a (aGd)/(aGd) + MgGd. Upraveny fazovy diagram najdeme
napt. v [32] nebo [35]. Rozpadovy sled pfesyceného tuhého roztoku gadolinia - Gd v hot¢iku je
uveden v ivodu kapitoly 3.3 (typ rozpadu Mg-Gd), ovsem u slitin s koncentraci Gd nizsi nez
10 hm.% neni pozorovana precipitace faze .

Slitiny Mg-Gd maji ve srovnani s komeréné pouzivanymi materiadly WE srovnatelnou
nebo mirné lepsi creepovou odolnost. Stabilni fiaze tohoto systému jsou uvedeny v Tab. 3-3.

Autofi se v uvedenych parametrech casto lisi, napt. [35] ¢i [30].

Faze Rozsah teplot [°C] Typ Parametr a [nm] | Parametr ¢ [nm]
hP2
Mg - M 0,321 0,521
aGd - hPb2 0,363 0,578
Mg
12
SGd > 1235 e 0,406 ;
cF448
Mg,Gd <642 Cd S 2,234 :
cF16
Mg,Gd < 706 BiF, 0,733 -
ckF24
Mg,Gd <755 Cu,Mg 0,855 -
cP2
MgGd <867 CsCl 0,381 -

Tab. 3-3: Parametry stabilnich fazi bindrnibo systémn Mg-Gd.
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Obr. 3-1: Rovnovdgny fazovy diagram bindrnibo systémn Mg-Gd, prevzat 3 [36].

3.3.2 Systém Mg-Y

Ve spojeni s ostatnimi RE zvysSuje yttrium pevnost a creepovou odolnost slitin az do
300°C. V ptipad¢ hoic¢ikovych slitin podstatné snizuje korozi. Systém Mg-Y je téz zakladem
komercnich slitin fady WE (Mg-Y-Nd, resp. Mg-Y-Nd-Zr) [31]. Prace zabyvajici se Mg-Y jsou
napf. [2, 34, 35] ¢i [42].

Z tazového diagramu Mg-Y (viz Obr. 3-2) je viditelnd pomeérné velka rozpustnost Y v Mg,
proto je tento systém casto legovan dalsimi prvky (napf. Zr, Mn) snizujicimi rozpustnost yttria.
Hlavnim znakem diagramu je existence tff fazi — Mg,, Y (&), Mg,Y a MgY. V binarnim systému
Mg-Y dochazi v ranych stadiich precipitace ke tvorbé dvou nerovnovaznych fizi 7 a [
pficemz obé maji ortorombickou sténovée centrovanou strukturu typu C. Nerovnovazna faze f°
byla pozorovana pfedevsim u dislokaci. Rovnovazna faze Mg,,Y; nema velky vytvrzovaci efekt.

Faze tohoto systému jsou uvedeny v Tab. 3-4, 1 zde nalezneme odchylky uvedenych parametra u

ruznych autoru.
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Obr. 3-2: Rovnovdgny fazovy diagram bindrnibo systému Mg-Y, prevzat g [32].

Faze Rozs?olaeplot Typ Parametr a [nm] | Parametr ¢ [nm]
ay - ﬁ; 0,365 0,573
BY > 1478 CIWZ 0,407 ]
Mgy, Y5 (&) <605 ;ﬁi 1,124 |
Me,Y <780 ﬁ;iz 0,604 0,975
MgY <935 éfé 0,379 .

3.3.3 Systém Mg-Thb

Tab. 3-4: Parametry stabilnich fizi bindrnibo systému Mg-Y .

Fazovy diagram binarntho systému Mg-Tb (viz Obr. 3-3) je zaloZzen pfedev$im na

podobnosti s ostatnimi Mg-RE slitinami, kfivka solidus (Mg) a A (Mg) byla urcena na zakladé

mikroskopického pozorovani rozpousténi béhem zihan{ na raznych teplotach. Pozdéji Saccone

[39] a dalsi urcili fazovy diagram Tb-Mg (viz Obr. 3-4) pomoci rentgenové difrakce, metalografie

a elektronové mikroskopie. Specificky rys tohoto diagramu je existence dvou fazi y, (Mg;Tbh) a

2> Mg, Th.) v okoli 83 at.% Mg. Vzhledem k tomu, Ze je nepravdépodobné, aby na tak malém

intervalu koncentraci (~1 do 1.5 at.%) koexistovaly dvé faze, bude jedna z fazi metastabilni [39].
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Obr. 3-3: Rovnovdgny fazovy diagram binarnibo systému Mg-Tbh. Prevzato 3 [32].
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Obr. 3-4: Rovnovdzgny fazovy diagram bindarnibo systému Tb-Mg. Prevzato 3 [32].

Faze systému Tb-Mg spolu s parametry jsou shrnuty v Tab. 3-5, jednotlivé udaje pochazi z

32, 35] a [39].

Binarnim systémem Mg-Tb (pro slitiny MgTbh10 a MgTb15) se zabyva paralelné probihajici

diplomova prace [38].
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Faze ROZSE:h teplot Typ SlozZeni at.% | Parametr a Parametr ¢
[°C] Tb [nm] [nm]
STb > 1289 C\;Z 0 0,402 .
dTb <53 }f\};; 0 0,3606 0,5697
e | am | oy | B | e
mwe | <m | g | s | vwm | o
e | ews | 6 | E | omm |
2 (Mg, Th) <559 cﬁfﬁiu 83 2,232 .
% (Mg, Th.) <559 ;ﬁi 83 1,1260 ]
Mg - }11\1/[); 100 0,321 0,521

Tab. 3-5: Parametry fazi bindrniho systémn Tb-Mg.

3.3.4 Systém Mg-Nd

Binarnim systémem Mg-Nd se zabyvaji napf. prace [ 2, 27, 35] a dalsi. Fazovy diagram
pfevzaty z [32] (viz Obr. 3-5) vznikl pfedevsim na zakladé pfedpokladané podobnosti se systémy
Mg-La, Mg-Ce a Mg-Pr. Faze Mg;,Nd (typu Mn,,Th) nalezl Saccone pomoci rentgenové difrakce
a nasledné chemické analyzy. S nejvétsi pravdépodobnosti se v piipadé Mg ,Nd jednad o fazi
metastabilni [39, 35]. Rozpadova fada Mg-Nd je tzv. Ce typu: &’ (cph) = G-P zény — B (D0,,)
— f (fce) = S Mg,,Nd, bet), pficemz metastabilni faze f (fcc) ma v ptipadé Mg-Nd parametry
2a=0735nmad, =d [33].

02) 5 = 0002

Podobné jako u predchozich systému i zde se objevuji odchylky mezi zjisténymi parametry,
zejména mezi pracemi L. L. Rokhlina [41, 40, 35] a pracemi ostatnich autorua. Patrné jsou rozdily
mezi mifzovymi parametry jednotlivych fazi ¢i zvefejnénymi fazovymi diagramy v [35] a [32] —

viz Obr. 3-5 a Obr. 3-6. Parametry jednotlivych faz{ pfevzaté z [35] jsou uvedeny v Tab. 3-0.
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100
Nd
Faze Rozsah teplot T SloZeni at.% | Parametr 2 | Parametr ¢
[°C] yP Nd [nm] [nm]
Mg,,Nd ~ tl26 _
metastabilni 532 Mn,, Th 8,31 1,030 0,593
Mg, Nd 560 oz ~ 9,36 1,476 1,039
g411Nd;5 < Mg, Ces > > >
clF16
Mg, Nd <780 . ~ 25 0,7397 -
&3 BiF,
ckF24
Mg,Nd 755 — 660 Cu,Mg 33,3 0,8662 -
cP2
MgNd < 800 CsCl ~ 50 0,3867 -

Tab. 3-6: Fazge bindrniho systémn Mg-Nd. Prevzato 3 [35].
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3.3.5 Systém Mg-Y-Nd, komeréni fada slitin typu WE

Potfeba lehkych materiald, zejména v automobilovém a leteckém pramyslu, pfedurcila
hot¢ikové slitiny k masovému vyuziti v celé fadé aplikaci. Hofcikové slitiny se vzacnymi
zeminami nabidly alternativu za mirné radioaktivni slitiny Mg se stfibrem a thoriem a maji
vybornou creepovou odolnost, pevnost, malou korozi, ale pfedevsim stabilitu az do 250°C.
Hlavné systém Mg-Y-Nd mezi slitinami Mg-RE zajistil kombinaci vybornych mechanickych a
korozi odolnych vlastnosti a tvofi zaklad celé fady komercné uzivanych slitin typu WE (viz
Obr. 3-7), tyto materialy obsahuji kromé
uvedeného ternarnfho systému navic jeste dalsi
tézké vzacné zeminy a minimalné 0,4 hm.%
Zr. Systémem Mg-Y-Nd, resp. WE se
v poslednich letech zabyvaly zejména prace [2,
12, 15, 24, 26, 35, 37, 44, 45, 48, 49, 50, 51, 53,
58] aj. Vybrané vlastnosti slitin WE43 a WE54
jsou uvedeny v Tab. 3-7 a Tab. 3-8.

Obr. 3-7: Prevodovd skriii helikoptéry ze
slitiny WE43. Prevzato g [31].

Hustota 1840 kg.m”

Soudinitel teplotni roztaZnosti | 26,7.10° K

M¢érna tepelna vodivost 51,3 W.m'.K"

M¢érna tepelna kapacita 966 J.kg" K"

Teplotni interval tani 540—-640°C

Tvrdost podle Vickerse 85-105

Rezistivita 148 nQ.m
Y 4,75 - 5,5%

PHm&si i}](i1 ?’(5 b’_%f(,)o[/zy, Gd) 1,0 - 2,0%
Z1r 0,4% min

Tab. 3-7: Vybrané viastnosti slitiny WE43. Prevzato g [31].
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Hustota 1850 kg.m”
Soucinitel teplotni roztaZnosti 24,6.10° K*
M¢érna tepelna vodivost 52 W.m K
Mérna tepelna kapacita 960 J.kg" K"
Teplotni interval tani 545-640°C
Tvrdost podle Vickerse 85-105
Rezistivita 173 nQ.m

Y 3,7 -4,3%
Piimési RE 2,4 —4,4%

Z1r 0,4% min

Tab. 3-8: Vybrané viastnosti slitiny WE54. Prevzato g [31].

Slitinami typu WE se vroce 1985 zabyvala Karimzadeho (University of Manchester)
doktorska disertacni prace, vysledky publikoval rok poté G. W. Lorimer [24] a pozdéji (v roce
1992) Ahmed, Lorimer a dalsi v [49]. Rozpadova fada (pfevzata z [49]) je tvaru

Mg = = = . Destickové precipitity faze [~ maji orientaci vaci matrici:

[0001],.[fooot],,, . {0110}, [foio}, , precipitaty faze £ [001], [[0001],, , {100}, |10}, 2

stabilni fize /3 v otienta¢nich modifikacich vi¢i Mg matrici <ﬁ1>ﬂ”<1§10> , {011}, )(0001),,,

Mg
[49].

Faze [, ktera je metastabilni a koherentni s matrici, byla identifikovana jako DO, [15, 44,
48, 49]. Polmear v [15] uvedl, ze faze DO, je ve slitinach Mg-RE typu Mg, X (X = RE) a ma
hexagonalni strukturu. Rozpadové fady zvefejnéné v [15] pro systém Mg-Y-Nd vsak vykazuji
odchylky, napf. s pracemi Smoly [12], Ahmeda [49] a dalsich. K urceni struktury precipitata faze
B byla pouzita difrakéni rentgenova analyza [52] a jeji vysledek ukazal pomeér Y:Nd = 6:1 ve
slitinich na bazi WE54, tedy sloZeni ve tvaru Mg;(Y45Nd,;5). V souladu s [15, 52] uvadi Antion a
dalsi [45] vyvoj faze " v prvnich stadiich precipitace pfi nizsich teplotach zihani (150-200 °C) v
destickovém tvaru. Vétsina z vyse jmenovanych studii dosla k zavéru, ze desticky faze S v
ternarni slitiné Mg-Y-Nd lezi rovinach {ﬁOO}Mg ve shod¢ s fazi 7 v ostatnich Mg-RE slitinach,
ackoli Polmear [15] a Antion [45] zmiiuji moznosti dvé: {1100}, a {1120, .

V intervalu teplot zihani 200°C — 250°C se objevuje metastabilni faze £~ [15, 24, 49, 52],
ortorombické struktury s parametry a= ZaMg =0,640nm b= 4gMg \/3 =2,223nm ,

¢=cy, =0,52Inm [44, 52|, destickového tvaru rovnobézna s prismatickymi rovinami {1010}.
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Polmear [15], Lotimer [52], Nie [44] a jini uvadéji slozeni faze S ve slitineé WE54 jako Mg,,NdY,
Azari-Khosroshaki [54] Mg,,Y,Nd,.

Rozpadova fada konéi rovnovaznou fazi f, ktera ma fcc strukturu s parametrem
a =2,223nm po zihani pfi teplotach vyssich nez 250°C [15, 44, 49, 52]. Typ faze [ ovsem zavisi
na slozeni dané slitiny: Antion [45] ve shod¢ s [44] uvadi Mg;,Nd,Y ve slitin¢ WE54, zatimco [52]
pfipisuje rovnost obsahu Nd a Y — Mg ,NdY. Ve WE43 je typ Mg,Nd,Y pro fazi f ptitazen v
[49]. Polmear [15] v rozporu s ostatnimi dokonce uvadi v rozpadové fadé systému Mg-Y-Nd (viz
dale Tab. 3-9) rovnovaznou fazi S kubicky prostorové centrované strukturu (bec) typu
Mg, NdY,.

Precipitaty faze f°° jsou obvykle pozorovany ve tvaru desticek (po zihani kolem teploty
150°C), kdezto pii teplotaich vyssich dochazi k transformaci na fazi B s jinou morfologii,
napifklad ve slitine WE54 pozorovali Nie a Muddle [44] rast kulovych precipitata faze B po
zihani na 250°C. Kromé toho upozornili na existenci dosud neobjevené faze v rozpadové fadé

slitin WE, kterou oznacili jako S (fcc) s parametrem @ = 0,74 £0,01 nm a upravili rozpadovou
fadu WE na tvar: Mg = 87— = B, = [ . Faze B, precipituje v destickach rovnobéznych
s prismatickymi rovinami {1 OEO} spole¢ne s kulovitou fazi £ a je strukturné shodna s Mg, X, kde

X representuje Nd, Ce, La, Pr, a Sm [44]. V dalsim teplotnim intervalu zthani se £, transformuje

do rovnovazné faze B struktury fcc, izomorfni s Mg.Gd [44]. Faze B, byla také pozorovana
pomoci TEM s vysokym rozlisenim ve slitine WE43 [45] a 1 jinymi ve WE54, napt. [50].

Slitinou WN42 (Mg-4%0Y-2.25%Nd-0.6%Zr), zjednodusenou verzi slitiny WE43, se zabyva
prace [47]. Apps a dalsi [47] uvedl rozpadovou fadu pro WN42 ve tvaru Mg — B, = B, faze

B a B nebyly v tomto piipadé pozorovany.

3.4 Rozpadové fady hoifcikovych slitin

V Tab. 3-9 je uvedena rozpadova fada nejcastéji pouzivanych hoicikovych slitin podle
Polmeara [15]. Z tabulky je patrné, Zze rozpadové fady hotfcikovych slitin nejsou jednoduché.
Precipitaci stabilni faze pfredchazi precipitace jedné nebo vice fazi metastabilnich. Pro razné
pfimésové prvky maji faze raznou krystalografickou strukturu (jak faze stabilni, tak 1 faze

metastabilni).
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Vétsina uvedenych fazi ma konkrétni orientaci vuci matrici a nevyskytuje se jako kulové

castice, ale ve tvaru desticek, napf. metastabilni faze DO0,, (zvlaste¢ v systémech Mg-RE a ve slitin¢

Mg-Th), ktera patfi k ranym precipitacnim stadiim. U nékterych slitin, napf. Mg-Nd ji pfedchazi

tvorba G-P z6n. Rada mikroskopickych studii viak vykazuje odchylky od Polmearovych

rozpadovych fad — viz napt. kap. 3.3.5.

Mg-Al
Mg-Zn(-Cu)

Mg-RE(Nd)

Mg-Y-Nd

Mz-Th

Mz-Ag-RE(Nd)

8888

SSSS

SS88

8888

$88S,/

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

GP zones -+ MgZn, -+MgZn, -+ Mg,Zn,
discs rods discs trigonal
[ {0001}, 1{0001} s, 0001}, a=1.724 nm, b= 1445 nm, ¢ =0.52
(coherent) nm, y=138°
cph (1120)p1524, (1010}, (incoherent)
a=0.52 nm, c=085 cph
nm, (colerent)
a=10.52 nm, ¢=0.848 nm,
(semi-coherent)
— GP zones —p” —p —=p
(Mg-Nd) Mg, Nd? Mg;Nd Mg, Nd
plates cph fee bet
|{1010},y,
(coherent)
DO0,, superlattice plates a=1.03 nm, ¢=0.593 nm
plates (incoherent)
(0001),- [|(0001)y,,  a=0.736 nm
{1010} 5- [[ {1010}y (0115 [I(0001)yq
(1) |10}y
(semi-coherent)
-7 Sp S B
D0,, superlattice Mg, ,NdY? Mg, NdY,?
hexagonal be orthorhombic bee
plates plates (011) [|(0001)py,
(011)g [(000D)y,  (011) [(0001)yy, (1T1) (1210),, (incoherent)
[1010]g- H[H}l{}]Ms [010]g ﬂ[2110]Ms
[010]g [0110]q
=" -+ = -+ —+B
Mg, Th? X Mg, The
cph N fee
DOy, a =143 nm (incoherent)
superlattice
dm_ \Mg,Th,
[ {1010}y,
(coherent)
(i) B hexagonal
(ii) 5 foc
(both semi-coherent)
rod-like —+ =+ b 1
G-P zones hexagonal rods
1(0001)yg a=0.963 nm, ¢=1.024 nm
(coherent)
| to [0001]y, (coherent)
ellipsoidal 2y —p -Mg,,Nd,Ag
GP zones hexagonal complex
| to (0001)y, equiaxed hexagonal
(coherent)

a=0.556 nm, ¢=1.024 nm
(011)g [(0001)y

(1120, Ij(lﬂlO)Ms
(semi-coherent)

lathes (incoherent)

Tab. 3-9: Rogpadové rady podle Polmeara. Pievzato g [15].

33



33



4 POUZITE EXPERIMENTALNi METODY, PARAMETRY MERENI

Ke studiu precipita¢nich déju ve zkoumanych slitinich jsme pouzili jako zakladni
experimentalni metodu elektrickou rezistometrii. Tato metoda spociva v méfeni zavislosti
elektrického odporu vzorka na dobe, resp. teploté¢ zthani. Rezistivita kovu je relativne snadno
méfitelny makroskopicky parametr, citlivé reaguje na nejraznéj$i zmény v mikrostruktufe.
V navaznosti na vysledky ziskané rezistometrii byly stanoveny vyznacné stavy pro dalsi
experimentalni zpracovani (metalografii a elektronovou mikroskopii). Timto zpusobem bylo
mozné vyznamné snizit pocet metalografickych (resp. mikroskopickych studif), které meély
potvrdit fazové slozen{ vzorka. Kromeé rezistometrie a metalografie se tato prace zabyva rovnéz

tvrdosti zkoumanych slitin.

4.1 Studované materialy

Ukolem predkladané prace je studium precipitace ve slitinach MgTb4Nd2 a WE43, které
byly pfipraveny v Zentrum fir Funktionswerkstoffe gGmbH, Clausthal metodou squeeze casting
(tlakové litf). Chemické slozeni uvedenych materiala je uvedeno v Tab. 4-1 a Tab. 4-2. Do
zacatku méfeni byly materialy skladovany na pokojové teploté, v jeho pribéhu pak v kapalném

dusiku ve skladovaci nadobé¢.

prvek Mg Y Nd Gd Zr

hm. % 94,12 2,95 2,48 0,15 0,30

Tab. 4-1: Slogeni materidalu WE43.

prvek Mg Tb Nd

hm. % 93,51 2,53 3,96

Tab. 4-2: Slogeni materialn MgTh4Nd2.
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4.2 Tepelné zpracovani vzorku

4.2.1 Izotermicky reZim Zihani

Zkoumané slitiny byly studovany pfi umélém starnuti (tj. pfi izotermickém zihani o
teplotach raznych od teploty pokojové) z davodi urceni parametrt rozpoustéciho zithani. Vzorky
byly dlouhodob¢ vystaveny konstantni teplot¢ a byla sledovana zavislost relativnich zmeén
rezistivity na dobé¢ Zihani, ktera logaritmicky nartstala. V piipadé¢ slitiny MgTb4Nd2 pfi
konstantni teploté zihani 500°C a v pifpadé WE43 pii teplot¢ zihani 525°C.

Doba zihani byla méfena digitalnimi stopkami a narustala podle schématu na Obr. 4-3.
Izotermické zihani probihalo v odporové peci s ochrannou atmosférou (argon — Ar). Teplotni
rozdil na celé délce vzorku nepfesahl 2°C. Nastavend teplota byla méfena kalibrovanym
termoclankem  Ni-Cr-NiAl s pfesnosti £1°C, piipojenym k digitalnimu voltmetru Keithley 181.
Teplota pece byla udrzovana s presnosti +1°C pomoci programu vytvofené¢ho pro tyto tcely a
perifernich zafizeni pfipojenych k pocitaci PC 486—-DX pomoci univerzalni GPIB karty (General
Purpose Interface Board, lze se vsak setkat s raznymi ekvivalentnimi nazvy, napt. IEEE 488 ¢i
HPIB, u nds byla v minulosti podle normy CSN 35 6522 [14] pfijata definice informacné-
méfictho systému 2. generace, tzv. IMS-2), kterda umoznuje propojovat programovatelné i
neprogramovatelné elektronické (zejména pak méfici) piistroje.

Zihani bylo vidy zakonceno zakalenim vzorku do vody o pokojové teploté, pficem?
prodleva do zachlazeni nepfesahovala 3 s. Poté nasledovala montaz vzorka do drzaku a jejich

pfeneseni do méfici lazné. Celkova doba manipulace nepfesahla dobu 5-ti minut.

Cas

Obr. 4-1: Schéma igotermické gibini. T, znaci teplotn méreni (77 K), Ts teplotu Zibani.
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4.2.2 TIzochronni rezim Zihani

Pro urceni teplotnich oblasti pferozdélovani piimeési byl pouzit izochronni rezim zihani,
jenz spociva v konstantnim narGstu teploty zihani (viz Obr. 4-2). Zkoumany material byl
vystaven po neménny casovy usek zihani pfi jisté teploté, poté byl zakalen a zméfen jeho
elektricky odpor, resp. tvrdost. Dalsi zihani probihalo pii vyssi teploté po stejnou dobu. Rozdil
zihacich teplot byl udrzovan konstantni — 30°C. Tento proces byl provadeén vzdy po dobu zihani
30-ti minut v intervalu teplot 20°C az 500°C v piipadé MgTb4Nd2 (resp. 20°C az 525°C
v pifpadé komeréni slitiny WE43), coz vyzadovalo pouziti dvou raznych Zihacich zafizeni.

* Pro teploty do 240°C — termostat UH4 s digitdlnim nastavenim teploty s lazni silikonového
oleje Lukooil MF, teplota byla kontrolovana rtut’ovymi teploméry a udrzovana na pifslusné
teploté s maximaln{ odchylkou £1°C.

" Pro teploty nad 240°C — vertikalni odporova pec fizend pocitacem.

Zihani volejové lazni, resp. vochranné argonové atmosféfe bylo vzdy zakonéeno
zakalenim vzorku do kapalného dusiku (teploty do 240°C — pfipad termostatu), resp. do vody o
pokojové teploté (teploty nad 240°C — piipad odporové pece). Po montazi do drzaka byly vzorky

pfeneseny do méfici lazné, doba manipulace nepfesahla v obou pifipadech 5 minut.

Teplota
on

o

o

=3
hﬂ

T,

Cas
Obr. 4-2: Schéma izochronnibo $ihdani. T, gnali teplotu méreni (77 K), Ty teplotu $ihdni.
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4.3 Elektricka rezistometrie

Méfenim  rezistivity muzeme nedestruktivnim — zpusobem  ziskavat informace o
mikrostruktufe kovovych materiald a jejich zménach. Dalsimi vyhodami této metody jsou
zejména jeji pfesnost a rychlost.

Z teoretického hlediska je rezistivita urcena souborem mnoha déja probihajicich
v kovovém krystalu, k daslednému rozboru je nutné vyuziti kvantové-mechanického aparatu.
Zjednodusen¢ muzeme fici, ze pro hodnotu elektrické rezistivity je rozhodujici pohyblivost
nositela elektrického naboje v krystalu — jak jsou elektrony urychlovany vnéjsim elektrickym
polem a jak jsou brzdény rozptylovymi procesy (vzajemné srazky a srazky s poruchami krystalové
miize). Je zfejmé, ze pfitomnosti geometrickych poruch se rezistivita zvysuje.

Omezime-li se na kovy, je vlastni elektricky odpor R vzorku spjat s rezistivitou p vztahem

R=p®, 4.1)
kde @je tzv. tvarovy faktor', dany geometrii vzorku.

Rezistivita vétsiny kovu je pfi pokojové teplote (293 K) urcovana prevazné srazkami
vodivostnich elektront s fonony mfizky, pfi teplot¢ kapalného helia (4,2 K) rozptylem na
atomech necistot a s poruchami mfizky [5]. Za pfedpokladu aditivity rozptylovych mechanisma
muzeme rezistivitu kovu napsat jako soucet dvou clend, nazyvanym jako Matthiessenovo
pravidlo [5]:

p(T)=p,(T)+p,. (4.2)

Teplotné zavisly clen p,, lze pfipsat rozptylu vodivostnich elektront na fononech, p, (tzv.
zbytkova rezistivita) je clen naopak casto teplotné nezavisly dany rozptylem elektront na
statickych poruchach. Rezistivita p, obvykle nezavisi na poctu poruch, pokud je jejich
koncentrace mala. Toto empirické Matthiessenovo pravidlo je velice uzitecné pii analyze
experimentalnich udaja. Pokud provadime méteni p vzdy pii téze teploté T, vyplyva z platnosti
(4.2), ze zména celkové rezistivity Ap je ddna pouze zménou slozky Ap, a pro relativaf velikost

téchto zmén muzeme psat vztah:

Ap _ App
p(1,) p.(T)+p,’

T, = konst. “4.3)

L
! Vzhledem ke geometrii zkoumanych vzorkii miizeme tvarovy faktor brat jako @ = ? , kde L je délka vzorku

a S plocha pri¢ného fezu.
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Ze vztahu (4.3) je zfejmé, Ze relativni zména rezistivity s klesajici teplotou méfen{ roste a je
tedy vyhodné provadét méfeni pfi nizkych a dlouhodobé stabilnich teplotach. Tento pozadavek
je dobfe splnén u teplot varu v lazni kryogennich kapalin (dusik, helium).

Velikost ¢lenu p, zavisi v pifpadé geometrickych poruch pouze na jejich koncentraci (za
pfedpokladu zanedbini jakékoli interakce). Slozku p, mizeme vyjadfit jako soucet clenti
pfislusnych jednotlivym typim poruch k (slozku oznaéme p,) a fici, ze piispévky p. jsou

navzajem nezavislé, tedy
Py =D Py (4.4)
k

V' piipadé odchylek v duasledku vzajemného plsobeni poruch, hovofime o tzv.
konfigura¢nich odchylkach od Matthiessenova pravidla. Pravé tento typ odchylek se
z experimentalniho hlediska jevi jako pfiznivy pro studium procesu jako je rozpad pfesyceného
tuhého roztoku, nebot” umoznuje prostfednictvim zmén rezistivity studovat s vysokou citlivost
tazové transformace nebo zmény v uspofadani poruch, probihajici v mffZi na atomarni arovni.

Pro nizké koncentrace ¢, poruchy typu k Ize pfedpokladat zavislost

P =Bioy (4.5)
a tedy pro zbytkovou rezistivitu
P, = ng_gk , (4.6)
k

kde konstanta umérnosti B, 20 je vnasem priblizeni teplotné a koncentracné nezavisla.

V opacném piipadé mluvime o tzv. teplotnich a koncentracnich odchylkach od Matthiessenova
pravidla. Pokud je tfeba vliv posledni jmenované odchylky potlacit, je nutno vhodné vybrat
teplotu mefici lazné a studovat poruchy u slitin s koncentracemi niz§imi. Samotné teoretické 1

experimentalni studium téchto odchylek se soustfed'uje zejména na dva duasledky vzajemné
interakce systému fononu a elektront: bud’ se zabyva vlivem mfizkovych poruch na clen p, (1)

nebo teplotni zavislosti clenu p,.

4.3.1 Vliv pfimési na rezistivitu

Ovlivnéni slozky rezistivity p, ze vztahu (4.2) ptitomnosti pfimési je zptisobeno rliznymi
rozptylovymi mechanismy vodivostnich elektront. V nejjednodussim piipadé uvazujeme vliv
rozdilu valence AZ mezi atomem pfimési a matrici, ktery se projevi zménou krystalového

potencialu v okoli pfimési (z tohoto hlediska je vakance pfimés s nulovou valenci) [5].
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Pfima umérnost mezi p, a koncentraci ¢ pfimési (viz (4.5), (4.6), pro nizké koncentrace
poruch) je v souladu s empiricky zjisténym tzv. Lindeho pravidlem [18]:

p, =clk, + k£, (A2)), @.7)
kde 4, 4, jsou parametry zavislé na elektronové struktufe matrice a piimesi, AZ znaci rozdil
valence mezi pfimési a rozpoustédlem. Vztah plati pouze pro nemagnetické smési.

Pro obecn¢jsi piipad binarnich tuhych roztokt byl odvozen vztah nazyvany Nordheinovo

pravidlo [18]:

p, =cl-c), (4.8)
¢ zde znaci atomovou koncentraci jedné ze slozek. Platnost tohoto pravidla se omezuje na slitiny
s podobnou elektronovou strukturou, dulezité je také, aby v celém oboru koncentraci tvotily obé

komponenty tuhy roztok. Navic obé uvedena pravidla plati v pfipadé¢, ze v materialu nedochazi

k fazovym prechodum [18].
4.3.2 Vliv rozpadu pfesyceného tuhého roztoku na rezistivitu

V ptipadé rozpadu pfesyceného tuhého roztoku dochazi ke zméndm ve slozce rezistivity p,.
Experimentalné byla zjisténa zavislost mezi touto slozkou a stavem mikrostruktury. Béhem
prvnich stadif rozpadu (tzv. pfedprecipitace) dochazi ke shlukovani ptimésovych atomu a vzniku
koherentnich G-P z6n (podrobnéji viz [7]). Podle priubéhu p, (méfené v kapalném dusiku) pfi
izotermickém zihan{ lze rozdélit pfimési na dvé skupiny:

* Pii rozpadu pfesycen¢ho tuhého roztoku zptsobuji nejprve rist hodnoty p, do maxima,
nasledovany poklesem az do dosazen{ plata.
= Zputsobuji spojity pokles p, az do dosazeni konstantni hodnoty

V dalsich etapach rozpadu nasleduje precipitace semikoherentni a nekoherentni faze, ktera
je jednoznacné doprovazena poklesem elektrického odporu. Nasleduje hrubnuti c¢astic druhé
faze, které vede rovnéz k poklesu rezistivity a posléze (pfi dlouhych casech nebo vyssich
teplotach zihani) opcétovné rozpousténi castic, které se projevi vzrastem rezistivity. Tento obraz
muze byt nadale komplikovan, uplatni-li se spinodalni rozpad, polymorfni pfemény ¢i uspofadani
na kratkou vzdalenost. Rezistivita citlive odlisi i piipad, kdy nové castice vznikaji transformaci
castic existujicich od piipadu, kdy existujici ¢astice se nejprve rozpusti a nové castice vzniknou

rozpadem obnoveného presyceného tuhého roztoku.
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4.3.3 Méfeni Zihacich kfivek rezistivity

Vlastnf méfeni rezistivity vzorkt bylo provadéno stejnosmérnou pifmou ctytbodovou
metodou, se soucasnym méfenim proudu a napéti na vzorku, a to v lazni kapalného dusiku pfi
teplote 77 K. Méfeni vybranych stavi téz probihalo v lazni ethanolu o pokojové teploteé 20°C
(teplotni udaj byl ziskavan platinovym odporovym cidlem, jehoz odpor byl méfen digitalnim
multimetrem Keithley, typ 177 DMM).

Velikost méfictho proudu byla po celou dobu konstantnf — 1,99 A. Jako zdroj byl pouzit
piistroj Keithley 228 A, pfesna hodnota proudu byla méfena digitalnim multimetrem Keithley
195 A jako napéti na odporovém normalu 0,1 Q. Ubytek napéti na vzorku byl méfen
nanovoltmetrem Keithley 181. Méfici aparatura byla fizena pocitacem SAPI 86-TS XT (PC
kompatibilni), jeji schéma je na Obr. 4-3.

TISK PC-XT
Obr. 4-3: Schéma mérici aparatury:
JL \JL PC-XT — osobni pocitac
TISK — tiskdrna
PZ DNV DM PZ — proundovy zdroj Keithley 228 A
DM — digitalni multimetr Keithley 195 A
J L DNV — digitdlni nanovoltmetr Keithley 181
P1 — prepinal
P2 — prepinal
Pl P2 K — komutitor
_I V1 — méreny vzorek
4 Rl V2 — méieny vzorek
V73 — srovndvaci vzorek
R7 — rezistor 0,001 Q2
| ok 3 Vi ] v [ R [ R2 — rezistor 0,1 2

Vzorky byly pro méfeni upraveny ve formé tzv. H-hranolt (viz Obr. 4-4) s rozméry cca
0x5x85 mm (MgTb4Nd2) a cca 6x4x78 mm WEA43), kde nejvétsi rozmér predstavuje aktivni
délku /vzorku — Obr. 4-4. Elektrické kontakty byly pfipraveny mechanicky lupénkovou pilou a

oznaceny tak, aby nemohlo dojit ke zméné polohy pfi montazi vzorka do méficich drzaka.
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Obr. 4-4: Schematicky ndkres vzorku.

Srovnavaci vzorek byl zapojen v sérii se vzorky zkoumanymi, S§lo o vzorek materialu
MgTb4Nd2, ktery meél pfiblizné stejné rozmeéry a byl vyroben tymz zptusobem jako vzorky
méfené. Po celou dobu experimentu byl umistén v méfici lazni s kapalnym dusikem a nijak se
s nim nemanipulovalo. Porovnavani elektrického odporu méfenych vzorka a vzorku
srovnavactho slouzilo k eliminovani vlivu teplotnich fluktuaci méfici lazné.

Velikost odporu byla pfi daném sméru proudu ziskana z deseti zméfenych dvojic hodnot
proudu a napéti bezprostiedné po sob¢ na vsech vzorcich, a to v obou smérech proudu. Toto
uspofadani potlacuje v prvnim pfiblizeni vliv parazitnich termosil a fluktuaci méficiho proudu na
méfena napéti.

Pii vhodném uspofadani experimentu lze urcovat relativni zmény rezistivity s presnosti
tadu 10" [13], v nagem piipadé se pii méfeni dosahovalo pfesnosti cca 5.10% Pro vychozi stav
vzorkt, pro stav konecny a pro urcité vybrané stavy zihaci kfivky byl méfen odpor jak
v kapalném dusfku R ;i pfi teploté 77K, tak odpor R,y v ethanolu (pfi pokojové teplote 20°C).

Z téchto hodnot byl vypocitan parametr RRR, definovany vztahem

R(293 K)

RRR = (4.9)

R(77 K)
Tento parametr tedy nezavisi na tvarovém faktoru vzorku.
Z hodnot odporu méfeného vzorku (ozna¢me R)) a vzorku srovnavaciho (R)) byl ur¢ovan
tzv. parametr P, dany vztahem

Rx _ pxgbx
R, p2,

N

: (4.10)

kde p,, p, jsou rezistivity jednotlivych vzorkt a @, @, jejich tvarové faktory. Vzhledem ke

geometrii vzorkd muizeme tvarovy faktor brat jako

O =i 4.11)

kde S§; je prafez a L, je aktivni délka vzorku. Pouzity postup meéfeni pfedpoklada konstantni

rozméry vzorku.
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Zkusenost ukazuje, ze 1 zfhani vzorku (tj. pouhé zahfati a pomalé ochlazeni zpét na vychozi
teplotu) muize vyvolat zménu jeho rozmérd, zejména po vyhfati na teplotu prevysujici 0,4
nasobek teploty tani a pfi velkém rozdilu mezi teplotami [10]. Odchylky od uvedenych vztaht
zpusobené zanedbanim rozmérovych zmén nebudeme pro ucely této pfedkladané prace
uvazovat.

Relativni zmény rezistivity mizeme méfit a vyjadfit pomoci relativnich zmén parametru P :

Ap _AP , (4.12)
Py B

kde P,, p, jsou hodnoty vychoziho stavu vzorku. Vzhledem k (4.12) staci k urceni relativnich

. A AP . . Lo .
zmén  rezistivity 22 dedovat hodnoty ——. V elektrické rezistometrii je zfhaci kfivkou

Py By
PSR Lo P Ap
oznacovan prubé¢h zavislosti rezistivity p, ptip. — ¢1 —— na teplot¢ zihani, resp. dobé zihani.
0 0
Graf derivace teplotni zavislosti relativni zmény rezistivity se nazyva zfhacim spektrem

(derivovanou zihaci kiivkou). S ohledem na (4.12) staci urcit

_d[ap)__d [ap) s
ar\ p, ) arl\ p,

Body na Zihacich kiivkach jsou tedy pfimym vysledkem méfeni. Zihaci spektra byla ziskana
numerickou derivaci zihacich kfivek pomoci programu urceného pro tyto ucely, ktery pififadil
danému bodu vypoctenou hodnotu jako derivaci kiivky tfettho stupné (prolozené metodou
nejmensich ¢tverca péti body zfhaci kiivky) [55]. Vyjimku tvofily krajni body zihaci kfivky, kde
nebyla derivace vypocitana, a body s nimi sousedici (derivace byla urcena z kfivky druhého
stupné prochazejici ttemi body zihaci kfivky. Derivace v bod¢ pulicim teplotni interval mezi
sousednimi body Zihaci kfivky byla urc¢ena jako smérnice pfimkové spojnice téchto bodu [55].

Na zacatku kazdé zihaci kiivky byly zméfeny rozméry: délka, sifka a tloust'’ka elektricky
aktivni ¢asti vzorku. Délka byla zméfena posuvnym meéfitkem s piesnosti 0,1 mm, tloust’ka a
$ftka mikrometrem podél celé aktivni ¢asti vzorku s pfesnosti 0,01 mm a vysledné hodnoty byly
urceny jako aritmeticky prameér z celkového poctu deseti méfent.

Pro ucely rezistometrie byly vzorky uchyceny do jednoduchych drzaku, které umoznovaly
snadnou manipulaci se vzorky béhem méfeni. Napét'ové a proudové piivody byly ke vzorkam
pfipojeny mechanickymi svorkami. Vlastni zihani probihalo bud’ v silikonovém oleji (teplotni

interval 20°C — 240°C) nebo ve vertikalni odporové peci (od 240°C vyse) v argonové atmosférte.
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Pii méfeni zihacich kiivek rezistivity byl dodrzovan nasledujici postup:
» zfhani pfi zvolené teploté po zvolenou dobu
» zachlazeni vzorku do kapalného dusiku (silikonovy olej teploty do 240°C), resp. do vody o
pokojové teplote (pec - teploty nad 240°C)
* montaz vzorka do méficich drzaka
" pfeneseni vzorku do méfici lazné
" po ustaleni teploty (dusik 3 min, ethanol 10 min) zméfeni odporu vzorku R, a odporu
srovnavaciho vzorku R pfi obou smérech prichodu proudu
* demontaz vzorkt

= dal${ zihani.
4.4 Tvrdost

Tvrdost definujeme jako mechanicky odpor, ktery klade material proti vnikan{ ciziho télesa.

Jako jedna z mechanickych vlastnosti ma hlavné u kovovych materidld mimofadnou dulezZitost:
‘ ) muzeme ji zjistit rychle, levn¢ a 1 na pfedmétech mensich rozmeéru. Z
tvrdosti usuzujeme na nékteré dalsi vlastnosti materialu (pevnost v tahu,

obrobitelnost), zjistuje se bud na zkusebnich vzorcich nebo piimo na
hotovych vyrobcich. Tvrdost studovanych materiald byla zjiStovana
zkouskou podle Vickerse, kdy se vtlacuje do zkouseného materialu ctyrboky
diamantovy jehlan o vrcholovém uhlu stran 136° a okulirem mikroskopu
nebo projekci zjist'ujeme stfedni délku 4 obou uhlopficek #,, #, (Obr. 4-5).
Tato metoda je velmi pfesnd a neni téméf zavisla na zatizeni [4]. Tvrdost

podle Vickerse HI” je vyjadfena podilem zatizeni I a povrchu vtisku P, jez

se stanovi ze vzorce:

d’ d?
Obr. 4-5: Schéma P = ~ . (4.14)
5y 120 18544
gkousky tordosti 2
podle Vickerse Dosazenim zjisténého povrchu vtisku se ziska hodnota tvrdosti podle
s pousitin Vickerse [4]:
ctyrbokého F F i
HV = — ~1,8544 — [kg/mm"]. 4.15
diamantového P 42 [kg/ ] (4.15)

Jeblanu. Prevzato

A

43



K méfeni tvrdosti studovanych materiala WE43 a MgTbh4Nd2 bylo pouzito méfeni podle
Vickerse HI73, tedy odpovidajici zatizeni F = 29,41 N, doba ptsobeni 10 sekund. Vlastni méfeni
tvrdosti probihalo v rezimu odpovidajicimu izochronnimu zihani (viz kapitola 4.2.2), zde ovsem
ve vzduchové peci. Vzorky byly kaleny ve vodé. Doba manipulace se vzorky béhem méfeni

nepfekrocila 10 minut.

4.5 Metalografie

Jeden z podstatnych ¢initeld majicich vliv na mechanické vlastnosti kovu je velikost zrna,
kterou povazujeme za jednu z charakteristik daného materialu. Obecné lze fici, ze jemnozrnny
material ma lepsi mechanické vlastnosti nez hrubozrnny, i kdyz oba mohou mit stejné chemické
slozeni [3].

Pii urcovani velikosti zrna se meif linearni velikost zrn, plocha zrna, pocet zrn pfipadajicich
na plosnou jednotku, povrch zrn v jednotce objemu, i kdyz nejspravnéjsi by bylo méfeni objemu
zrna. Vzorek, u nc¢hoz zjist'ujeme velikost zrna, se pro mikroskopické pozorovani piipravuje
obvyklou metalografickou technikou, a to brousenim, lesténim a leptanim. Pro méfeni velikosti
ztna je vypracovano nékolik metod, jejichz vhodnost posuzujeme podle jednoduchosti a
pfesnosti, podrobnéji napt. [3].

Vyhodnoceni velikosti zrna 4 byla ur¢ena metodou kruznice a prasecika:

2 1
= 4.16)
n Z

kde 7je polomeér testovaci kruznice, # je pocet jejich prasecikt s hranicemi zrn a Z je zvétseni.
Pro metalografické pozorovani byly vzorky  daného materidlu nejprve podrobeny
homogenizacnimu zihani (WE43 — 525°C/4h, MgTb4Nd2 - 500°C/4h) a nasledné
elektrojiskroveé odfiznuty na platky silné cca 0,15 mm, z nichz byly po stejném izochronnim
zihani jako v pifpadé meéfeni rezistivity do teploty 360°C (WE43), resp. 330°C (MgTb4Nd2)
vyjiskfeny terciky o praméru 3 mm. Po mechanickém zbrouseni tercikti brusnymi papiry Struers
ERPAP 4000 (hrubost 5,0 um) byl povrch pro zviditelnéni hranic zrn elektrolyticky naleptan
v nitalu (1% HNO; v ethylalkoholu) po dobu 45 sekund. Vybrusy vsech vzorkl s takto

upravenym povrchem byly sledovany v metalografickém mikroskopu Olympus IX70.
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5 VYSLEDKY MERENI A JEJICH DISKUSE

5.1 Slitina WE43

5.1.1 Rozpoustéci Zihani

Vzorky slitiny WE43 (slozeni viz Tab. 4-1) po odliti metodou squeeze casting byly
podrobeny izotermickému zthani pfi teplote 525°C. Vyber teploty byl dan udaji o teplote
rozpoustéctho zihani, ktery poskytuje firma MEL Ltd. Manchester ve své databazi k této
komercni slitingé [31].  Po kazdém kroku zihani byla méfena rezistivita vzorku pii teploté
kapalného dusiku. Na Obr. 5-1 je znazornéna izotermicka zihaci kfivka relativnich zmén
rezistivity. Patrny je vyrazny vzrist rezistivity po prvnich 30-ti minutach zihani (vice nez 40%).
Pokracujici zihani pfi teploté¢ 525°C nevede k dalsim podstatnym zménam v hodnoté rezistivity

vzorku, proto bylo toto zihani ukonceno pfi celkové dob¢ Zihani ¢tyf hodin.

S
($)]

Ap/po [0]
N
o

35 f oo

30 f oo

25 b

20

15 b

[V N T EEE———-—_—

100 150 200 250

time [min]

Obr 5-1: Izotermickd $ihaci kiivka relativnich zmén registivity as cast slitiny WE43 pri teploté

$ihdani 525°C, po znali hodnotu registivity ve vychozim stavu.

45



V odlitém (tzv. as cast) stavu a po zihani (tzv. homogenizace) 525°C/4h byl urcovan podle
vztahu (4.9) parametr RRR. Jeho hodnoty jsou uvedeny v Tab. 5-1 a ukazuji na to, Zze v prab¢hu
zfhani doslo v matrici ke zvyseni koncentrace pfimésovych atomut. Pozorovany vzrist rezistivity
pfipisujeme rozpousténi castic druhé faze a eutektika, a tim obohacovani tuhého roztoku o atomy
piimési. Z izotermické zihaci kfivky rezistivity a z hodnot parametru RRR usuzujeme, ze za dobu
¢tyf hodin zihani na teploté 525°C se do tuhého roztoku rozpusti maximalnf mozné mnozstvi
pfimésovych atomu. Na zakladé tohoto méfeni byly urceny vhodné parametry rozpoustéciho

zihan{ slitiny WE43 jako 525°C/4h.

Tab. 5-1: Hodnoty parametru

WE43 v litém stavu WE43 po Zihani 525°C/4h RRR v litém stavu a po

homogenizacnim %ibani

525°C/4h.

1,340 1,198

Na slitine WE43 po rozpoustécim zihani 525°C/4h byla provedena svételna optickad
mikroskopie za ucelem stanoveni odhadu velikosti zrna. Metalograficky vybrus je uveden na
Obr. 5-2. Je patrné, ze se nepodafilo stejnomérné naleptat vSechny hranice zrn. Muzeme vsak
konstatovat, ze pozorovana struktura nevykazuje pfednostni smér rastu zrn a zrno je pomérné

homogenni. Z provedené¢ho metalografického studia byl vyhodnocen linearni rozmér zrna podle

Ministrovy metody [46]. Odhad velikosti ¢inf 30 um.

100 um
...

Obr. 5-2: Svételnd optickd mikroskopie slitiny WE43 po homogenizainim Zibdani 525°C/4h.
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5.1.2 Rozpad pfesyceného tuhého roztoku slitiny WE43

Obr. 5-3 znazornuje izochronni zihaci kfivky rezistivity vzorka slitiny WE43 v odlitém
stavu a ve stavu po rozpoustécim zihidni. Rezim zfhan{ byl pii teploté 525°C upraven tak, aby
efektivni rychlost zihani stale zdstavala rovna 1°C/1min. Rezistivita odlitého vzorku zustava
témef konstantni az do teploty zihani 180°C. V intervalu 180°C — 240°C se objevuje slaby vzrust
rezistivity nasledovany slabym poklesem pod vychozi hodnotu. Minimum rezistivity bylo
pozorovano po zihani pti 360°C. P1i vyssich teplotach zihani rezistivita roste vyrazné nad vychozi
hodnotu a po zihani pfi teploté 525°C je hodnota rezistivity o vice nez 35% vyssi nez hodnota
vychozi. Tento vysledek dobfe souhlasi s méfenim izotermické Zthaci kiivky pfi teplote 525°C
(viz Obr. 5-1), kde bylo dlouhodobym Zihanim na teploté¢ 525°C dosazeno vzrastu rezistivity o

vice nez 40%.

40

30

Aplp o [%]

—&— Homogenized
—— As cast

20 f -

10 |

10

0 100 200 300 400 500
T, [°C]

Obr. 5-3: Izochronni $ihaci krivky rezistivity v regimu 30°C/ 30 min slitiny WE43 v litém
Stavu a ve stavu po rogpoustécim ihdani, po xnacl registivitn vorku ve vychogim stavu, T4

teplotn ibdni.

Izochronni Zihaci kfivka materialu po rozpoustécim zihani vykazuje nékolik odlisnosti.
Rezistivita mirné klesa od vychoziho stavu az do teploty zihani 210°C. Ve shod¢ s izochronni
zihaci kiivkou odlitého materialu je velmi nevyrazné lokalni maximum relativnich zmén rezistivity

pozorovano pii 240°C. Hlavni pokles rezistivity je situovan v intervalu 240°C az 360°C.
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Maximalni pokles rezistivity u tohoto materialu ¢inf vice nez 26%. V intervalu teplot zihani

360°C az 525°C rezistivita roste, nedosahuje vsak vychozi hodnoty.

WEA43 po Zihani .
o r
Teplota [°C] 525°C/4h WEA43 v litém stavu
0 1.198 1.333 Tab. 5-2: Hodnoty
180 1,238 1,331 parametru RRR v litém
240 1,241 1,311 stavu a po homogenizacninm
360 1,307 1,334 Sihdani 525°C/4h v prisbéhu
390 1,278 1,311 crr g
gihaci krivky.

525 1,212 1,211

Ve vyznacnych bodech zihacich kfivek rezistivity byl urcovan parametr RRR, jehoz
hodnoty jsou v Tab. 5-2. Srovname-li hodnoty parametru RRR slitiny WE43 v litém stavu
s obdobnou hodnotou téze slitiny z Tab. 5-1, mizeme konstatovat, ze rozdil téchto hodnot
vystupuje z chyby méfeni, kterd ¢inf cca 1.107°. Tento rozdil pfipisujeme ponékud odlisnému
slozeni, resp. odlisné koncentraci pfimésovych atomu v matrici obou vzorku, coz je jev dosti
obvykly u pramyslove pfipravenych slitin.

Mala vyraznost relativnich zmén rezistivity v prabéhu zfhani vzorku v odlitém stavu az do
teploty zthani 360°C az 390°C se odrazi i v nevyraznych zménich hodnot parametru RRR.
Zmenseni hodnoty parametru KRR mezi 360°C a  525°C indikuje zvysSeni koncentrace
pfimésovych atomt v matrici v tomto intervalu teplot zihani. Jednotliva zihaci stadia izochronni
zihaci kiivky rezistivity vzorku WE43 po rozpoustécim zihani dobfe souhlasi se zméfenymi
hodnotami parametru RRR. Zda se, ze bé¢hem poklest rezistivity tohoto vzorku dochazi ke
zmensovani koncentrace poruch (pfimésovych atomu) v matrici, vzrusty rezistivity pak indikuji
vzrast koncentrace pfimésovych atomu v matrici.

Prabéh izochronnich zihacich kfivek z Obr. 5-3 zfetelnéji znazornuje zavislost numerické
derivace téchto kfivek na teploté zihani — tzv. zfhaci spektrum. Tyto zavislosti jsou uvedeny na

Obr. 5-4.
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Obr. 5-4: Izochronni $ibaci spektra registivity slitiny WE43 v odlitém stavu a ve stavu po

roxpoustécim $ihdani, po je rexistivita vzorku ve vychozim stavu, T teplota Fibini.

Na zfhacim spektru slitin WE43 v odlitém stavu je vidét velmi nevyrazné zfhaci stadium
s maximem u 135°C. Dalsi zihaci stadium situované v intervalu zthacich teplot 210°C az 345°C
nema jednoduchy charakter a zda se, ze je slozeno ze dvou podstadil. Rozpoustéci zihani slitiny
WEA43 vede ke zvyraznéni prvniho stadia v zthacim spektru rezistivity, pficemz jeho maximum
zustava pii teploté 135°C. Vyrazngjsi je 1 druhé stadium, které opét nema jednoduchy charakter.
Uvazujeme-li jeho rozdéleni na obé podstadia, 1ze fici, ze maximum prvniho z nich je situovano
pti teploté 270°C a druhé mezi teplotami 300°C a 315°C. Provedend analyza svédci o tom, ze
béhem izochronniho zihani dochazi ve slitiné WE43 k tvorb¢é metastabilni faze, kterd se
transformuje ve fazi jinou, resp. k tvorbé metastabilnich fazi, které se transformuji v jiné faze.

Izochronni Zihaci kfivky rezistivity nami studované slitiny WE43 velmi dobfe souhlasi
s izochronnimi zihacimi kfivkami rezistivity [26] méfenymi v zihacim rezimu 20°C/10min slitin
MgY6Nd3 a WEG63 (slitina MgY6Nd3Z10.4), a to jak ve stavu po rozpoustécim zihani, tak ve
stavu po odliti (viz Obr. 5-5). Jedinym rozdilem je skutecnost, Ze rezistivita odlité slitiny

MgYG6Nd3 do teploty 300°C nevykazuje hodnoty rezistivity vyssi nez ve vychozim stavu [26].
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Obr. 5-5: Izochronni $ihaci kiivky registivity slitiny WE43 v litém stavn a ve stavu po
roxpoustécim Fihani, slitiny MgY6INd3 v litém stavu a ve stavu po rogponstécim Zihdni
a materialu WEG3 po rogpoustécim Zihani, po znali rexistivitu vyorku ve vychogim stavu,

T teplotn ibdni.

Na vzorku podrobeném rozpoustécimu zihini 525°C/4h nisledovaném izochronnim
zihani do 360°C v rezimu 30°C/30min, odpovida minimu relativnich zmén rezistivity (Obt. 5-3),
byla provedena svételna opticka mikroskopie. Snimek metalografického vybrusu studované slitiny
ve vyse uvedeném stavu je na Obr. 5-6. Zvétseni snimku je totozné se zvétSenim
metalografického vybrusu slitiny WE43 po rozpoustécim zihani (viz Obr. 5-2). Stfedni linearni
rozmér zrna byl stanoven Ministrovou metodou [46] jako 40 pum. Srovnanim ziskanych rozméra
ztn ve stavu po rozpoustecim zihani a ve stavu po rozpoustécim zihani nasledovaném
izochronnim zthani do teploty 360°C je vidét, ze izochronnim zihanim do 360°C dochazi
k mirnému vzrastu velikosti zrn, pfestoze slitina WEA43 byla jiz zthana pomérné dlouhou dobu pfi
teplote 525°C. Domnivame se, ze béhem homogeniza¢niho zihani dojde za dobu 4 hodin
pfedevsim k rozpusténi eutektika a ¢astic jiné faze do tuhého roztoku (viz Obr. 5-1). Eutektikum
(ptipadné castice jiné faze) prestane blokovat hranice zrn, a proto muze pii nasledném zihani 1 pfi
nizsi teploté dojit k jejich pohybu. Pozorovana struktura ma charakter rovnoosych zrn bez

pfednostniho sméru rastu.
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Obr. 5-6: Svételnd optickd mikroskopie slitiny WE43 po homogenizainim Fihdani 525°C/4h
a ndasledném izochronnim $ihani do 360°C v reimu 30°C/30min.

5.1.3 Rezistivita slitiny WE43

Tvar vzorku umoznil i uréeni absolutni hodnoty rezistivity ve stavu po rozpoustécim zihani
a po izochronnim zihani do teploty 360°C, a to jak pfi teploté kapalného dusiku, tak pfi teplote
20°C. Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tab. 5-3 spolu s mezni chybou méfeni. Absolutni hodnota
rezistivity pfi 293K vzorku homogenizované slitiny WE43 po izochronnim zihani do 360°C
dobfe souhlasi s hodnotou rezistivity uvedenou v databazi MEL Ltd. [31]. Pro stav vzorku po
rozpoustécim zihanf a umelém starnutf (tzv. stav T6) je tato hodnota z databaze MEL Ltd. rovna
148 nQm [31], pficemz skute¢nd koncentrace yttria a zirkonu v nasich vzorcich lezi pod
toleranénim rozmezim udavanym MEL Ltd. — viz Tab. 4-1 a kap. 3.3.5. Srovnani uvedenych
hodnot rezistivity je v souladu i s kontrolnim méfenim hustoty nami studovanych vzorkt. Vzorek
po rozpoustécim Zfhanf mél hustotu 1813+1 kg.m”. Tato hodnota je niz$i nez MELem Ltd.
udévana hustota 1840 kg.m™ a jejich rozdil lze pfipsat niz§imu obsahu yttria a zirkonu, které majf

hustoty vyssf nez hoi¢ik (p, = 4472 kg.m”, p,. = 6503 kg.m”, Py, = 1740 kg.m” [16]).

Teplota P po Zihani 525°C/4h P po Zihani 525°C/4h a nasledném
[K] [nQm] izochronnim Zihani do 360°C [nQ2m]
77 142 + 1 105 + 1
293 170 £1 137 £1

Tab. 5-3: Absolutni hodnoty rezistivity p slitiny WE43 spolu s megni chybou pri teplotach 77K
a 293K po rogpoustécim $ihini 525°C/4h a po izochronnim Fibdni do teploty 360°C.
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Z absolutnich hodnot rezistivity vzorku slitiny WE43 po rozpoustécim zihani a po
izochronnim zihani do 360°C méfenych pii teploté kapalného dusiku (77K) a pfi pokojové
teploté (293K) byly urceny stfedni hodnoty teplotnfho soucinitele odporu a, podle vztahu:

Proosk) = po(771<)(1+a/1 (293_77))' (6.1

Teplotni soucinitel Tab. 5-4: Hodnoty teplotniho sonéinitele

Material
atena odporu , [K]

odporu slitiny WE43 po rozpoustécim

Mg 4,25.10° Zihdani a po igochronnim %ihdni do
WE43 po rozpoustécim (O 9240 01) 107 360°C. Teplotni soucinitel odporu
zihani S hotéiku pro teplotni interval
WEA43 po izochronnim _ o o §
AR (1,42+0,01).10° 0°C — 100°C prevzat 3 [16].

Hodnoty takto urcené¢ho parametru «, jsou v Tab. 5-4 spolu s mezni chybou. Velikost
teplotniho soucinitele odporu a hotciku se 1isf az o tii fady v teplotnim oboru od 4,2 K do 300K
[57]. V Tab. 5-4 uvadéna hodnota pro Mg je pro teplotni interval 0°C — 100°C. Z Tab. 5-4 je
vidét, ze stfedni hodnota teplotniho soucinitele &, je nizsi ve vzorku po rozpoustécim zihani nez
ve vzorku po izochronnim zihani do 360°C, kde je niz$i koncentrace pfimésovych atomu
v matrici diky precipitaci druhé faze. V pifpadé platnosti Matthiessenova pravidla by soucin
ao(1).p,(T) pro slitinu pii dané teploté T nemél byt zavisly na koncentraci pfimésovych atomu a
mél by se rovnat tomuto soucinu pro Mg. Na Obr. 5-5 jsou uvedeny hodnoty soucinu @ . Py,
pro binarn{ slitiny hoféiku se vzacnymi zeminami a Sc [27] spolu s nami ziskanou hodnotou
tohoto soucinu pro slitinu WE43 po rozpoustécim zihani. Nékteré hodnoty soucinu @ ;. P77, pro
binarn{ slitiny Mg-Nd pfevzaté z [28] jsou vysledkem vypoctu. Z Obr. 5-7 je patrné, ze soucin .
Py klesd s rostouci koncentraci vzacné zeminy v hofcikové matrici a ukazuje na odchylky od
Matthiessenova pravidla. Zda se, ze vSechny méfené 1 vypocitané hodnoty vcetné nami ziskané
hodnoty pro slitinu WE43 lezi pravdépodobné na jedné koncentracni zavislosti bez ohledu na typ

pfimési, coz by mohlo indikovat podobné mechanismy rozptylu vodivostnich elektrond na

atomech Gd, Nd, Sc v Mg i ve slitiné¢ WE43.
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Obr. 5-7: Koncentracni zavislost & 4. P y,x) pro rigné slitiny [27] spolu s nami

gkoumanon slitinon WE43.

5.1.4 Izochronni Zihaci kfivka tvrdosti

Abychom 1épe ozfejmili pavod jednotlivych stadii na izochronnich Zihacich kfivkach
rezistivity, zméfili jsme izochronni Zzthaci kfivku tvrdosti HI/3 slitiny WE43 po rozpoustécim
zihani ve stejném zihacim rezimu 30°C/30min (viz Obr. 5-8). Je vidét, ze tvrdost tohoto
materidlu roste v intervalu teplot zihani 120°C az 180°C, poté se meéni jen nevyrazné az do
teploty zihani 330°C. Absolutntho maxima dosahuje po zihani pfi teplot¢ 360°C —
HI73= (73i1). Pii vyssich teplotach zihani tvrdost klesa az do teploty zihani 510°C, nebylo
tedy dosazeno pfi provedeném izochronnim zihani navratu hodnoty tvrdosti na vychozi hodnotu
na pocatku zihani. Divodem muze byt mirny vzrist velikosti zrn, ktery jsme pozorovali jiz pii
teploté izochronniho zihani 360°C (strovnej Obr. 5-2 a 5-6) a ktery muze pfi vyssich teplotach
zfhani jeste pokracovat. Studium velikosti zrn na konci izochronniho zihani nebylo zatim

provedeno.
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Obr. 5-8: Izochronni $ihaci kiivka tvrdost: H1'3 slitiny WE43

po rozpoustécim Fihdani v ibacim refimun 30°C[30min.

Srovnani izochronnich zihacich kiivek rezistivity a tvrdostt HI/3 slitiny WE43 po
rozpoustécim zfhan{ je uvedeno na Obr. 5-9. Je vidét, ze oblastem poklesu rezistivity odpovidaji
oblasti vzrustu tvrdosti HI3 stim, ze pocatek vzrustd tvrdosti HI'3 je posunut oproti
rezistometrické zthaci kfivce k ponckud vyssim teplotam. Navic pocatek vzrustu rezistivity od
teploty 360°C dobfe souhlasi s poc¢atkem poklesu tvrdosti HI3. Ze srovnani obou izochronnich
zihacich kfivek a z hodnot parametru KRR urcenych ve vyznacnych bodech izochronni zthaci
kiivky rezistivity (viz Tab. 5-2) se domnivame, Ze v teplotnich intervalech poklesu rezistivity

dochazi k precipitaci ¢astic druhé faze a v teplotnich oblastech vzristu rezistivity pak k jejich

rozpousténi do tuhého roztoku matrice.
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Obr. 5-9: Izochronni $ihaci kiivky rexistivity a tvrdosti H1'3 slitiny WE43

po rozpoustécim Fihani v Fihacim regimu 30°C/30min.

Porovnanim nami ziskanych hodnot H173 s hodnotami tvrdosti HI”10 pro slitinu WIN42
(Mg-4hm.%Y-2,25hm.%Nd-0,6hm.%Zr) uvedenymi v [50] konstatujeme, ze bylo dosazeno velmi
dobré shody hodnot tvrdosti ve stavu po rozpoustécim zihani. Autofi [50] naméfili po
dlouhodobém Zihani na 250°C hodnotu tvrdosti HI710=80. V tomto stavu prokazali ve
vzorcich pfitomnost stabiln{ faze B Maximalni hodnota tvrdosti na izochronni zthaci ktivee H13
(viz Obr. 5-8) ¢ini HIV3=73%1. Je tedy o néco nizsi, coz mizeme pfipsat tomu, ze pfi
izochronnim zihani nedojde k precipitaci maximalnfho objemového podilu castic jiné faze.
Predpokladame zde, ze pfi izochronnim zihani do 360°C precipituje stejnd faze jako v [50].
Tento pifedpoklad je opravnény, jak vyplyva z popisu paralelnfho vyzkumu mikrostruktury
pomoci TEM (viz kap. 5.1.5).
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5.1.5 Srovnani vysledku prace s vysledky studia vyvoje

mikrostruktury transmisni elektronovou mikroskopii

Na zaklad¢ vysledku predkladané prace byl proveden paralelni vyzkum mikrostruktury
pomoci transmisni elektronové mikroskopie — TEM a elektronové difrakce — ED. Vzorky (ve
formé ter¢tki o praméru cca 3mm a tloustce 0,15mm) byly pfipraveny pro
elektronomikroskopicka pozorovani identickym izochronnim zihanim do teplot ve vyznacnych
bodech izochronni zihaci kfivky rezistivity (180, 240, 360°C).

Béhem izochronntho zihani sliiny WE43 po homogenizaci 525°C/4h dochazi k poklesu
rezistivity v teplotnim intervalu 20°C az 180°C, naopak tvrdost pii teplot¢ 180°C nabyva
lokalniho maxima (viz Obr. 5-7). Elektronova difrakce vzorka po izochronnim zihani do teploty
180°C ukazala tvorbu malych a jemnych precipitatt faze DO, [43], podobné jako u slitin Mg-Gd
[23, 33]. V nasledujicim intervalu teplot dochazi k vzristu relativnich zmén rezistivity (pfi teploté
240°C nabyva lokalniho maxima), coz ukazuje na ¢astecné rozpousteén{ faze DO,,. TEM ukazala,
ze nedojde k jejimu uplnému rozpusténi, faze DO, se transformuje do tvaru tenkych desticek o

prumeéru ~ 10 — 20 nm a tloust’ce ~ 2 nm. Desticky jsou rovnobézné s prismatickymi rovinami

{l 150} [43]. Precipitace faze DO0,, vtomto teplotnim oboru je ve shodé s pozorovanimi
v ostatnich slitindch typu WE [24, 45], 1 v binarnich slitinach Mg-Gd [27].

Dalsi pokles zmén rezistivity po izochronnim zihani v intervalu teplot 270°C — 330°C
ukazuje na vyrazné precipitacni procesy, pravdépodobné kombinované, jak lze usuzovat
z prubchu zihaci kiivky i spektra (viz Obr. 5-3 a 5-4). TEM vzorku WEA43 po izochronnim zthani
do teploty 360°C (minimum zihaci kiivky, resp. maximum tvrdostt HI'3 — viz Obr. 5-9)
prokazala precipitaci stabilni faze f, typické pro slitiny typu WE (izomorfni se stabilni fazi
Mg.Gd) [1, 2, 24, 44, 45]. Tato faze byla uvnitf zrn pozorovana v pomérné hustém

trojuhelnikovém uspofadani desticek (pramér 0,5 — Ipm a tloustky cca 20 — 30 nm)

rovnobéznych s rovinami {1010}Mg

[43]. Takové trojuhelnikové uspofadani prismatickych
desticek je nejefektivnéjsi piekazkou pro pohyb bazalnich dislokaci, coz koresponduje
s pozorovanym vzrustem HI3 pii teplote 360°C (viz Obr. 5-8, resp. Obr. 5-9). Stabiln{ faze se
objevuje i na hranicich zrn.

Rozdéleni stadia spojen¢ho s timto hlavnim poklesem zmeén rezistivity na dvé podstadia
(Obr. 5-3) naznacuje, ze precipitaci stabiln{ faze pfedchazi nebo s ni probihd soucasné precipitace
nckteré z metastabilnich fazi, pozorovanych v rozpadové fad¢ slitin WE. Muze se jednat o faze
B (cbeo) nebo B, (fce), piipadne i o jejich kombinaci, tak jak bylo pozorovano pomoci TEM
s vysokym rozlisenim ve slitinach WE54 [44, 50] a WE43 [45].
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Vzrist zmén rezistivity a pokles tvrdosti HI73 pfi izochronnim zihani nad teplotu 360°C je

spojen s rozpousténim rovnovazné faze beta.

5.2 Slitina MgTb4Nd2

5.2.1 Rozpoustéci Zihani

Vzorky ternarni slitiny MgTb4Nd2 (jeji sloZeni je uvedeno v Tab. 4-2) v as cast stavu byly
podrobeny homogeniza¢nimu zihani pifi teplot¢ 500°C. Stejné jako u slitiny WE43 byla po
kazdém kroku zfhani méfena rezistivita vzorkd pfi teploté kapalného dusiku (77K). Vysledek
izotermické zfhaci kfivky relativnich zmén rezistivity je uveden na Obr. 5-10. Vyrazny vzrist
relativnich zmeén rezistivity (~ 50%) byl pozorovan po prvnich 30-ti minutach zthani. Pokracujici
zihani pii teplot¢ 500°C vedlo k mirnému poklesu v hodnoté rezistivity vzorku (témeéf 10%
oproti stavu po zfhani 30 minut), proto bylo toto izotermické zihani pfi celkové dobé zihani ctyf

hodin ukoncéeno.
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Obr 5-10: Igotermickd $ihaci kiivka relativnich zmén registivity as cast slitiny MgTh4Nd2

pri teploté Zibdani 500°C, po znali hodnotu rezistivity ve vychozim stavu.
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Parametr RRR v as cast stavu a ve stavu po homogenizaénim zihani 500°C/4h byl uréen
podle vztahu (4.9), hodnoty jsou uvedeny v Tab. 5-5. Pokles RRR pfisuzujeme zvyseni
koncentrace pfimési v matrici, stejné jako vzrist rezistivity lze pficist rozpousténi ¢astic spojeném

s obohacovanim tuhého roztoku o pf{meési.

Mo Tb4Nd2 S thani Tab. 5-5: Hodnoty parametru

o 7 0O zZi1hani

MgTb4Nd2 v litém stavu g 50 0°C/P4h RRR » Jitém stavu a po
1,553 1,326 homogenizalnim $ihdini

500°C/4h.

Po rozpoustécim zthdni 500°C/4h byla na ternirni slitiné MgTb4Nd2 provedena optickd
mikroskopie. Metalograficky vybrus vzorku je na Obr. 5-11. Uspofadani metalografické soupravy

bohuzel neumoznovalo mensi zvétseni snimku, coz znamena, ze linearn{ rozmér zrna je zatizen

velkou chybou. Velikost zrna odhadujeme minimalné na 500 pum.

Obr 5-11: Svételnd opticka mikroskopie slitiny MgTb4Nd2 po homogenizacnim Fibdani
500°C/4h.

5.2.2 Rozpad pfesyceného tuhého roztoku slitiny MgTb4Nd2
Rozpad pfesyceného tuhého roztoku v ternarni slitiné MgTb4Nd2 byl studovan pii
izochronnim zfhan{ v intervalu 20°C az 500°C. Vysledky méfeni jsou shrnuty v izochronni zthaci

kfivce rezistivity na Obr. 5-12. Efektivni rychlost zthani byla 1°C za 1 minutu, tento rezim byl

dodrzovan po celou dobu méfeni.
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Prabeh kfivky relativnich zmén rezistivity vzorku v as cast stavu lze rozdélit na nékolik
oblasti. Do teploty zihani 150°C zistava rezistivita littho materidlu téméf konstantni. Mirny
vzrast rezistivity s lokalnim maximem pii teploté 210°C je nasledovan dominantnim poklesem,
kde pii zihani do teploty 300°C nabyva minima. Celkovy pokles rezistivity ¢ini vice nez 12%
puvodni hodnoty. Pii vyssich teplotach zfhani roste rezistivita vyrazné¢ nad hodnoty vychoziho
stavu. Po ukonceni izochronniho rezimu zihani na teplot¢ 480°C je hodnota rezistivity téméi o
40% wvyssi nez na pocatku. Tento vysledek dobfe koresponduje s méfenim izotermické Zthaci
kfivky pfi homogenizacnim zihani o teploteé 500°C — viz Obr. 5-10.

V izochronni zihaci kfivce MgTb4Nd2 po homogenizaci 500°C/4h je vidét nékolik
odlisnosti, pfedevsim je patrny pokles rezistivity od vychoziho stavu do teploty zihani 180°C.
Naopak ve shodé se vzorkem v as cast stavu nabyvaji relativni zmény rezistivity nevyrazného
lokalntho maxima pfi teplot¢ 210°C. Na zfhacim spektru — Obr. 5-13 — je vidét u materialu
vlitém stavu nevyrazné zihaci stidium s maximem u teploty 135°C. Rozpoustéci zihani
MgTb4Nd2 vede ke zvyraznéni tohoto stadia v zihacim spektru, jeho maximum je pfi stejné
teploté 135°C. Druhé zihaci staddium homogenizovaného vzorku lezi v intervalu 210°C az 330°C.
Prabéh poklesu zmén rezistivity (maximalni pokles rezistivity MgTh4Nd2 po rozpoustécim
zihani ¢ini téméf 30%) od teploty 210°C do hlavntho minima naznacuje, ze pokles je zpusoben
nékolika precipitacnimi déji. Z zthactho spektra (viz Obr. 5-13) jsou patrna dvé podstadia, prvni
s maximem kolem teploty 225°C a druhé pfi 285°C. Pii teplotach izochronniho zihan{ nad 330°C
rezistivita obou vzorku roste, coz je zfejmé zpusobeno rozpousténim castic jiné faze v matrici a
zvySenim koncentrace piimési v matrici. V intervalu teplot 390°C — 450°C je vzrust relativnich
zmén rezistivity zpomalen. Pficina mze byt v transformaci castic faze ve fazi jinou, coz potvrzuji
zihaci spektra na Obr. 5-13. Pro vzorek po rozpoustécim zihani je toto stadium zvyraznéno a
opét nema jednoduchy charakter.

Vysledky méfeni parametru RRR ve vyznacnych bodech Zihaci kiivky rezistivity (jak pro
vzorek v as cast stavu, tak pro vzorek po homogeniza¢nim zihani 500°C/4h) jsou uvedeny v Tab.
5-6. Srovnanim hodnot parametru RRR ternarni slitiny MgTb4Nd2 v litém stavu z Tab. 5-5
s hodnotou RRR téze slitiny z Tab. 5-6 je vidét, ze rozdil hodnot je v ramci chyby meéfeni.
Izochronni Zfhan{ homogenizovaného vzorku do teploty 330°C je doprovazeno vyznamnym
vzrastem poméru RRR, coz dokumentuje efektivni cisténi matrice v dusledku precipitacnich
procesu. U vzorku v litém stavu neni vzriast hodnot parametru RRR tak vyrazny. Pokles hodnot
parametru RRR mezi 330°C a 480°C je v souladu s rastem rezistivity a ukazuje na zvyseni

koncentrace pfimési v matrici.
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Obr 5-12: Izochronni Zibaci kiivky rezistivity v regimn 30°C/30min v as cast stavu a ve stavu

po roxpounstécim Fihdani 500°C/4h. po znali rexistivitu vzorku ve vjchogim stavu,
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Obr 5-13: Izochronni Zihaci spektra registivity slitiny MgTb4INd2 v odlitém stavu a ve stavu po

rogxpoustécim $ihdani, po je rexistivita vyorku ve vychogim stavu,

T teplota $ihdni.
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. 5-6: H
Teolota (oC1|  M&TP4Nd2 po Zihani | MgTb4Nd2 v litém Tab. 5-6: Hodnoly
eplota [°C] 500°C/4h stavu parametru RRR v litém
20 1,326 1,554 stavu a po homogenizalnim
330 1,532 1,594 sihini 500°C/4h v pribéhu
480 1,380 1,367 e
$ihaci kiivky.

Na vzorku slitiny MgTb4Nd2 pro metalografické zpracovani podrobeném izotermickému
zihan{ v rezimu 500°C/4h a poté izochronnimu zihini do teploty 330°C (stav, kde relativni
zmény rezistivity nabyvaly minima — viz. Obr. 5-12) byla provedena optickda mikroskopie.
Snimek metalografického vybrusu je znazornén na Obr. 5-14. Zvétseni snimku je z davodua
moznosti porovnani totozné se zvétsenim fotografie vybrusu slitiny MgTb4Nd2 po rozpoustécim
zthani na Obr. 5-11. Linearni rozmér zrna (vzhledem k nejmensimu moznému zvétseni

metalografického mikroskopu) odhadujeme podobn¢ jako v pfedchozim pfipadé na minimalné

500 pm.

200 pm
...

Obr. 5-14: Svételnd optickd mikroskopie slitiny MgTh4Nd2 po homogenizalnim $ibhdani
500°C/4h a nasledném izochronnim $ihani do 330°C v regimu 30°C/30min.

5.2.3 Rezistivita slitiny MgTb4Nd2

Podobné jako v ptipadé slitiny WE43 nam tvar vzorku umoznoval urcit absolutni hodnoty
rezistivity po homogenizaci (500°C/4h) a po izochronnim zihani do teploty 330°C. V Tab. 5-7
jsou uvedeny absolutni hodnoty rezistivity spolu s mezni chybou, a to jak pfi teploté kapalného

dusiku (77K), tak pfi teplote¢ pokojové (293K).
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Teplota P po Zihani 500°C/4h P po Zihani 500°C/4h a nasledném
[K] [nQm] izochronnim Zihani do 330°C [nQm]
77 94 + 1 66 + 1
293 125 +1 101 £ 1

Tab. 5-7: Absolutni hodnoty rezistivity p slitiny MgTb4Nd2 spolu s mezni chybou pii teplotich
77K a 293K po rogpoustécim $ihani 500°C/4h a po izochronnin
gihdni do teploty 330°C.

Z absolutnich hodnot rezistivity po rozpoustécim zihani a po izochronnim zihani do 330°C
méfenych pii teploté kapalného dusiku (77K) a pii pokojové teploté (293K) byly urceny stfedni
hodnoty teplotniho soucinitele odporu «, podle vztahu (5.1). Hodnoty parametru o, jsou
uvedeny v Tab. 5-8 spolu s mezni chybou. Vyssi stfedni hodnota teplotniho soucinitele &, po
izochronnim zihani do 330°C oproti vzorku po homogenizaci koresponduje s jiz zminovanym

zavérem niz$f koncentrace pifimésovych atomu v matrici diky precipitacnim procestm.

., Teplotni soucinitel
Material odporu [Kl] Tab. 5-8: Hodnoty teplotniho souncinitele
MgTP%NdZVP}?, ’ (1}51 + 0}02)'10_3 odporu slitiny MgTb4Nd2 po
rozpoustecim zinani rogpoustécim ¥ihani a po ndsledném
MgTb4Nd2 po ooc) i Sihini do 330°C
izochronnim #fhani do (2,47 +0,04).107 IRoeoTORNII REDANT 40 '
330°C

Soucin a(T).p,(1T) v ptipadé platnosti Matthiessenova pravidla (viz kap. 4.3) neni pro slitinu
pii dané teplot¢ T zavisly na koncentraci pfimésovych atomut. Uvedeny soucin by se tedy me¢l
rovnat tomuto soucinu pro hoifcéik — Mg. Podobné jako u slitiny WE43 jsou na Obr. 5-14
uvedeny hodnoty soucinu @, Py, pro binarni slitiny hotc¢iku s Gd, Nd a Sc [27] spolu s nimi
ziskanou hodnotou tohoto soucinu pro ternarni slitinu MgTb4Nd2 po rozpoustécim zihani.
Pozorovana zavislost indikuje negativni odchylky od Matthiessenova pravidla. Stejné jako u nami
meéfeného komercénfho materialu WEA43 lezi hodnoty slitiny MgTh4Nd2 na jedné koncentracni
zavislosti bez ohledu na typ pfimési, coz ukazuje na podobné mechanismy rozptylu vodivostnich

elektront na atomech Gd, Nd, Sc v hoi¢iku, ale i ve WE43 a v MgTb4Nd2.
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Obr 5-14: Koncentraini gdvislost aa. perrx) pro razné slitiny [27] spolu s ndami zkoumanon

slitinow WE43. Nékteré hodnoty soulinu aa. prrx) pro bindrni slitiny Mg-Nd prevzaté 3 [28]

JSou vysledkem vypoltn.

Prestoze z nasich méfeni usuzujeme na negativni odchylky od Matthiessenova pravidla,

pokusili jsme se na zakladé udaju o pifspévcich 1 at.% Nd a Tb k rezistivit¢ materialu spocitat

podle Matthiessenova pravidla hodnotu rezistivity nami studované slitiny MgTb4Nd2. Prispévky

1 at.% Nd a Tb k rezistivité hofc¢iku nalezené v literatufe jsou uvedeny v Tab. 5-9.

12

v x Teplota op .
Pifimés (K] [0Qm/1 at.%] Literatura
74,69 [38]
Tb 77
88,2 [28]
Tb 293 71,09 [38]
95 [56]
Nd 77
76,99 [27]
Nd 293 74,40 [27]

Tab. 5-9: Prispévky proki Th a Nd k rezistivité horiiku.
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Pro teplotu 77K jsme spocitali dvé hodnoty rezistivity, jednak na zakladé praméru
v literatufe objevujicich se hodnot 6p od 1at.% Tb, jednak na zakladé vysledki paralelné
probihajici diplomové prace [38], kde jsou uvedeny i hodnoty tohoto parametru pro 293K. Stejné
tak jsme v prvnim pfipadé brali pramér hodnot od 1 at.% Nd z literatury uvedené v Tab. 5-9,
v pifpadé¢ druhém pouze hodnotu publikovanou v praci [27]. Vysledky téchto vypocta jsou
uvedeny v Tab. 5-10 spolu s hodnotami rezistivity ziskanymi experimentalné v této praci pro

vzorky po homogenizacnim zfhani.

Teplota Pz praméru dp P p - tato prace
[K] [nQm] [nQm] [nQm]
77 98,0 89,6 94 £1
293 - 123,6 125+ 1

Tab. 5-10: Hodnoty rezgistivity giskané experimentilné a na zakladé literatury (vig Tab. 5-9).

Z Tab. 5-10 je vidét, ze bylo dosazeno velmi dobré shody pocitanych i zméfenych hodnot
pii pokojové teploté. Nami zméfena experimentalnf hodnota pii teplot¢ 77K spada do intervalu

spocitanych hodnot z literatury.

5.2.4 Izochronni Zihaci kfivka tvrdosti

Krome ptfedchazejicich vysledka a zjisténi jsme provedli méfen{ izochronni zihaci kiivky
tvrdosti HI/3 ternarni slitiny MgTbh4Nd2 po homogeniza¢nim zihani ve stejném rezimu zfhani
30°C/30 min, jeji prabéh je znizornén na Obr. 5-15. Srovnani izochronnich Zihacich kiivek
rezistivity a tvrdosti H]”3 po homogenizaci MgTbh4Nd2 uvedené na Obr. 5-16 prokazuje, Ze
teplotni oblasti poklesu rezistivity pomérné koresponduji s oblastmi vytvrzeni slitiny s tim, Ze
zmeény tvrdosti HI73 nepatrné predchazi relativni zmény rezistivity. Lokalnfho maxima nabyva
tvrdost HI’3 pii teplot¢ 150°C. Absolutntho maxima dosahuje tvrdost HI“3 materidlu
MgTb4Nd2 pii teplote 270°C (HT73 =68 £ 1). Precipitacni jevy vyvolané izochronnim zfhanim
vedou k vytvrzeni nepfesahujicimu 25% puavodn{ hodnoty. V nasledujicim intervalu teplot zihani
pak tvrdost rovhomeérne klesa, ovsem na konci (teploty od 410°C) zihaciho intervalu vykazuje

mirné zmény vlivem piimésového zpevnéni, tento efekt vsak nevystupuje z chyb méfeni.
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Obr 5-15: Izochronni $ihaci kiivka tvrdosti HV'3 slitiny MgTb4Nd2 po rogponstécim Zihani
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Obr 5-16: Izochronni $ihaci krivky rezistivity a tvrdosti HV'3 slitiny MgTh4Nd2 po

rozpoustécim Fihani v Fihacim reFimu 30°C /) 30min.
g g g

65



5.2.5 Srovnani vysledkud prace s vysledky studia vyvoje

mikrostruktury transmisni elektronovou mikroskopii

Vzorky slitiny MgTh4Nd2 pro paralelni vyzkum mikrostruktury pomoci TEM a ED byly
podrobeny identickému homogeniza¢nimu zihani 500°C/4h a naslednému izochronnimu zihani
do vyznacnych bodu nami ziskané izochronni zthaci kfivky rezistivity (viz Obr. 5-12), a to 180,
240, 270, 330 a 450°C.

Z Obr.5-16 je patrny vyrazny pokles rezistivity v intervalu teplot 20°C — 180°C, coz
odpovida cisténi materialu matrice. Elektronovou difrakei byla identifikovana jemna disperze faze
D0,y [43] ve vzorku zihaném do 180°C. Difrakéni stopy této faze v elektronovych
difraktogramech jsou difuzni, coz svédéi o malych rozmérech castic [43]. Vzhledem
k pfedchazejicim zavéram jsou precipitaty nejspise kulové. Podobné jako u slitiny WE43 dochazi
k naslednému rozpousteni faze DO, to ovsem neni tak vyrazné, nebot’ rezistivita Mg Tb4Nd2
v intervalu 180°C az 210°C roste pouze nepatrne.

Prabé¢h poklesu zmeén rezistivity od teploty 210°C do hlavniho minima naznacuje, ze pokles
je zpusoben n¢kolika precipitacnimi d¢ji, probihajicimi soucasné. Proto byly provedeny
mikroskopické studie vzorkt po izochronnim zihani jak do 240°C tak do 270°C. Ve vzorku
zithaném do teploty 240°C se kulovy precipitat transformoval do jemného destickového, pii
dalsim zihani do 270°C dochazi k rtstu velikosti 1 hustoty tohoto destickového precipitatu faze
DO,y (pramér ~20 — 30 nm) [43]. Desticky DO, jsou v hustém trojahelnikovém uspofadani

rovnobézné ke vsem ekvivalentnim rovinam {1120}“,,4 [43]. S tim dobfe souhlasi pozorovana

maximalni hodnota tvrdosti, ktera je zpusobena timto nejefektivnéjSim uspofadanim
prismatickych desticek [33].

Z zihacich spekter (Obr. 5-13) je zfejmé, Ze stadium mezi teplotami zthani 210°C a 300°C
nema jednoduchy charakter. Prvni lokalni stadium, jak bylo popsiano v pfedchozim odstavci, lze
pfifadit precipitaci faze DO0,, v trojahelnikovém uspoifadani prismatickych desticek.

Druhé lokalni stadium (odpovidajici hlavnimu minimu zmén rezistivity pfi teploté 330°C —
viz Obr. 5-12) je zpusobeno precipitaci faze s kubickou plosné centrovanou strukturou a
s mffzovym parametrem shodnym s parametrem faze [, znamé z rozpadové tady slitin WE [44,

45).

66



Tato faze, budeme ji ve slitiné MgTb4Nd2 oznacovat £, je strukturné shodna téz s fazi S~
z rozpadové fady hofcikovych slitin s RE typu Ce. Faze f, byla po zihani do 330°C pozorovina
ve tvaru desticek (pramér ~200 — 500 nm) rovnobénych s prismatickymi rovinami {1010,

v hustém trojahelnikovém uspotfadani [43]. Faze f, ma stejnou vzdjemnou orientaci vic¢i matrici

ako Mg.Gd, resp. Mg, Y <ﬁl>ﬂ H<1 120) {110},81”(0001)1% .
1

My

Vzrast zmén rezistivity pfi zihani do vyssich teplot je pak zpusoben rozpousténim fize f,.
Vintervalu teplot 390°C — 450°C izochronniho zihan{ je tento vzrust zpomalen precipitaci nové
faze. Tato faze ma téz tvar desticek rovnobéznych s rovinami {1100}, jejich prameér je vsak
vyrazné veétsi, cca 2 — 3 pum. Elektronova difrakce ukazala, ze se jedna (pfi 450°C) o fazi
s kubickou strukturou. Ziskané difraktogramy neumoznily urcit zda se jedna o typ faze Mg,,Y; ¢i
Mg;Gd, vzajemna orientace vaci matrici je vSak shodna s orientaci obou uvedenych fazi [43].
Prabéh HI73 (viz. Obr. 5-15) vykazuje nevyrazny vzrust, ktery by mohl odpovidat hrubé a fidké
disperzi  desticek, s pfihlédnutim k chybé meéteni HI3 je vsak tento zavér problematicky.
Nejnovéjsi vysledky studia fazového slozeni binarnich slitin Mg-Tb ukazaly existenci obou typua
kubickych fazi y,a 7y, [39], coz znamena, ze 1 v pifpadé ternarni slitiny MgTb4Nd2 je mozny
vyskyt obou strukturnich typu.

Pii dal$im zihani do vysSich teplot dochazi k opétnému vzristu zmén rezistivity, a tedy
k rozpousténi pozorované faze. Z toho lze usoudit, ze se jiz jedna o rovnovaznou fazi. Minimum
tvrdosti H1”3 na konci izochronni zihaci kfivky ukazuje, Ze koncentrace piimesi jeste
neodpovidaji vychozim hodnotam. S dile rostouci teplotou lze ocekavat téz rist tvrdosti HI"3

diky pfimésovému zpevnéni.
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6 ZAVER

Hlavni dosazené vysledky pfedkladané diplomové prace lze shrnout takto:

" Pro slitiny WE43 (Mg-2,95hm.%Y-2,48hm.%Nd-0,3hm.%Z1-0,15hm.%Gd) a MgTbh4Nd2
(Mg-3,96hm.%Nd-2,53hm.%Tb) byly stanoveny parametry rozpoustéciho zihani méfenim
izotermickych zihacich kfivek relativnich zmén rezistivity. Tyto parametry jsou: 525°C/4h pro

slitinu WE43 a 500°C/4h pro slitinu MgTb4Nd2.

* Byly zméfeny izochronni zihaci kiivky rezistivity v rezimu 30°C/30 min v litém stavu a ve stavu
po rozpoustécim zihani. Rozborem téchto kiivek byly stanoveny teplotni intervaly rozpadu
pfesyceného tuhého roztoku. Ukazuje se, ze v homogenizované slitiné WE43 pfedchazi tvorbé
stabilni faze vznik a caste¢né rozpousténi alespon jedné metastabilni faze. Tvorba této
metastabilni faze, ktera byla identifikovana pomoci paralelné probihajictho vyzkumu
mikrostruktury jako hexagonalni fize DO,,, koné¢i u teploty 210°C. Pii vyssich teplotich
izochronniho zfhani dochazi k ¢aste¢nému rozpousténi této faze, zbylé ¢astice se transformuji do
tvaru tenkych desticek o praméru 10 — 20 nm. Nejvetsi pokles rezistivity u 360°C je podle
vysledku této prace zplisoben vznikem ¢astic stabilni faze f. Nad teplotou zihani 360°C dochazi
k rozpousténi téchto castic. Relativni zmény rezistivity zpusobené izochronnim zihani slitiny
WE43 v litém stavu jsou méné vyrazné do 360°C, nad touto teplotou dochézi k vyraznému rastu
rezistivity nad puvodni hodnotu, svédcici o uspésném rozpousténi téch castic jinych fazi do

tuhého roztoku, které byly v materialu pfitomny po odliti.

» Zmény hodnot parametru RRR slitiny WE43 v litém i homogenizovaném stavu plné souhlasi

s prubé¢hem izochronnich zihacich kfivek rezistivity.

" Byly stanoveny absolutni hodnoty rezistivity pfi teplot¢ 77K a 293K slitiny WE43 po
homogenizacnim zihani a po homogeniza¢nim zihani nasledovaném izochronnim zihani do
360°C. Ve shod¢ s platnymi pfedstavami se zvysuje hodnota rezistivity s rostouci teplotou
méfeni. Vlivem provedeného izochronniho zihani hodnota rezistivity klesa, jak pfi teploté méfeni
77K, tak pii 293K. Jeji hodnota pfi pokojové teploté je v dostate¢cném souhlasu s hodnotou

uvedenou v databazi vyrobce MEL Ltd. Stanovené stfedni hodnoty teplotniho soucinitele odporu

o, souhlasi s hodnotami ¢, pro dali slitiny hof¢iku se vzacnymi zeminami.
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®* Jzochronni zihaci kifivka tvrdosti H1/3 slitiny WE43 po rozpoustécim zfhani dosahuje maxima
(HIV3=73%1) po zihani pii 360°C, které odpovida minimu izochronni zihaci kiivky rezistivity.
Na zikladé studia mikrostruktury lze tento vzrast pficist pfitomnosti desticek stabilni faze S

rovnobéznych s prismatickymi rovinami prvnfho druhu {1010}Mg,

které byly pozorovany
v pomérné hustém trojuhelnikovém uspofadani. Precipitace metastabilni faze DO,,, ktera byla
pfimym pozorovanim prokazana po izochronnim zfhani do 180°C zpusobuje vytvrzeni cca 10%.
Pozorovany rast velikosti zrna béhem izochronniho Zihani (z 30 pm na 40 um) je zfejmé
duvodem, pro¢ jsou hodnoty HI”3 na konci izochronni zihaci kiivky mensi nez ve vychozim

stavu.

* Charakteristickym rysem izochronni zfhaci kifivky rezistivity slitiny MgTb4Nd2 po
rozpoustécim zihani 500°C/4h jsou dva poklesy rezistivity. Prvni v intervalu teplot 20°C — 180°C
je pfipsan na zakladé paralelniho vyzkumu tvorbé destickovitého precipitatu hexagonalni faze
DO,, rovnobéného se viemi prismatickymi rovinami druhého drubu {1120}, . Ve druhém

intervalu poklesu rezistivity mezi 210°C a 330°C dochazi k precipitaci kubicky plosné centrované
faze B,. V oblasti minima rezistivity byla tato faze pozorovana ve tvaru desticek o prameéru 200-
500 nm rovnobéznych s prismatickymi rovinami prvnfho druhu. Nad 330°C  dochazi

k rozpousteéni této faze.

* Podobné jako u slitiny WEA43 i slitina MgTbh4Nd2 v litém stavu vykazuje pomérné malé zmény
rezistivity zpusobené izochronnim zihanim do 300°C. Nad 300°C dochazi k rozpousteni castic
fazi vzniklych béhem izochronniho zihani v intervalu 210°C az 300°C a ¢astic, které byly ve
vzorku pfitomné po odliti. To se projevuje vyraznym vzristem hodnot rezistivity nad hodnotu

v litém stavu.

" V plném souladu s pozorovanym prubéhem rezistivity po izochronnim zihan{ je i méfeni
izochronni zihaci kfivky tvrdosti HI73 slitiny MgTb4Nd2 po pfedchozim homogenizacnim
zfhani. V teplotnim oboru tvorby faze D0,, je pozorovano pomérné malé zvyseni tvrdosti H1"3
(cca 10%). Nejvetstho vytvrzeni se dosahuje po izochronnim zthani do 270°C (HIV3=068%1),
zvyseni cca o 21%, kde dochazi k precipitaci desticek faze £, (pramér 200-500 nm) rovnobéznych

s prismatickymi rovinami prvniho druhu hof¢ikové matrice.
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" Pro slitiny MgTb4Nd2 po rozpoustécim zihani byly urceny absolutni hodnoty rezistivity pii
77K a 293K. Hodnoty rezistivity spoctené ze stanovenych koncentraci ptimésovych prvka a
z literatury znamych pifspévka Tb a Nd k rezistivit¢ Mg dobfe souhlasi s experimentalné
zjisténymi hodnotami jak pfi 77K tak pfi 293K. Stanovené prumérné hodnoty teplotniho
soucinitele rezistivity &, spolu s hodnotou rezistivity ukazuji, podobn¢ jako u slitiny WE43 a
binarnich slitin hofc¢iku s Nd, Gd a Sc, na negativni odchylky od Matthiessenova pravidla

v teplotnim intervalu 77K — 293K.
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