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Abstrakt

Refrakéni vysokoentropicka slitina HfNbTaTiZr dopovand riiznym mnozstvim dusiku
byla vyrobena praskovou metalurgii, mechanickym legovanim a metodou SPS
(Spark plasma sintering). Bylo zjisténo fazové slozeni, mikrostruktura, primérna velikost
zrna, tvrdost a tribologické vlastnosti pii pokojové a zvySené teplot¢ 800 °C.
Dopovanim dusiku vznikla dvoufazova slitina s krychlovou télesné stfedénou miizkou
anitridy ve struktufe krychlové plosné stfedéné miizky. Obsah nitridi mirné rostl s Casem
dopovéni a teplotou sintrovani a mél pozitivni vliv na zjemnovani zrna.
Nejlepsi kombinace mechanickych a tribologickych vlastnosti dosahla slitina s obsahem
dusiku 3,5 hm. % sintrovana za teploty 1300 °C s ultra jemnozrnnou strukturou dosahujici
tvrdosti 1028 HV1 a  mirou  opotiecbeni  9,55-10%  mm3*Nm
pii pokojové teploté a 2,88-10° mm?3/Nm pfi teploté 800 °C.

Kli¢ova slova: Refrakéni vysokoentropicka slitina, SPS, vytvrzeni disperzi nitrida,

ultrajemnozrnna mikrostruktura, mira opoti‘ebeni, zkouska za zvySené teploty



Abstract

A refractory high entropy alloy HfNbTaTiZr doped with different amounts of nitrogen
was produced with powder metallurgy, mechanical alloying and the SPS
(Spark plasma sintering) method. The analysis of phase composition, microstructure,
average grain size, hardness and tribology properties was performed at room temperature
and at elevated temperature of 800 °C. With nitrogen doping, a two-phase alloy was
created with a body centered cubic matrix and nitrides with a face centered cubic
structure. The nitride ratio was slightly increasing with doping time and sintering
temperature and positively influenced the formation of fine grains. The best combination
of mechanical and tribology properties was achieved in the alloy with 3,5 wt. % nitrogen
sintered at 1300 °C with ultra fine grain structure achieving a hardness of 1028 HV1 and
a wear rate of 9.55-10* mm?Nm at room temperature and 2.88-10° mm3/Nm at 800 °C.

Keywords: Refractory high entropy alloys, Spark plasma sintering,
Dispersed nitride hardening, Ultra fine grain microstructure, Wear resistance,

Elevated temperature testing
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Seznam pouzitych zkratek a znaceni

BCC Body centered cubic Kubicka prostorové stredéna struktura
BJ Binder jetting Trysk pojiva do praskové loze

CRT Cathode-ray tube Katodova trubice

EBM Electron beam melting Taveni elektronovym paprskem
EDS Energy dispersive spectroscopy | Mikroskopie energeticke disperze
FCC Face centered cubic Kubicka plo$né stiedéna struktura
HCP Hexagonal close-packed Hexagonalni tésné€ uspofadana struktura
HEA High entropy alloy Vysokoentropicka slitina

HIP Hot isostatic pressing Izostaticka komprese za tepla

HPT High pressure torsion Vysokotlaky krut

LC Laser cladding Laserové platovani

LMD Laser metal deposition Laserova depozice kovu

MIM Metal injection molding Plastické vstiikovani kovt

NDT Non-destructive testing Nedestruktivni zkouska

NNS Near net shape Skoro hotove dily

PM Powder metallurgy Praskova metalurgie

ppm Parts per million Podet ¢astic na jeden milion

rpm Revolutions per minute Pocet otaéek na minutu

SEM Scanning electron microscopy | Skenovaci elektronova mikroskopie
SLM Selective laser melting Selektivni laserové taveni

SPS Spark plasma sintering Sintrovani plazmatickym vybojem
UFG Ultra fine grain Ultra jemnozrnna struktura

W1t% Percent by mass Hmotnostni procento




1 Uvod

V ramci novodobych pokrocilych technologii a narokii na ekologii, bezpe¢nost a
usporu nakladi se =zvySuji pozadavky na standardné pouzivané materidly.
Inovativni alternativou ke konven¢nim slitindam jsou vysokoentropické slitiny.
Mezi atraktivni vlastnosti téchto slitin patii dobra odolnost vici oxidaci, unavé,
opotiebeni, teceni, dobry pomér pevnosti k hmotnosti, dobré mechanické vlastnosti za
zvySené teploty a mnoho dalSich. Vlastnosti lze jesté zlepsit volbou spravného tepelného

zpracovani, deformacnim zpevnénim ¢i rovnomérnou disperzi.

Tato prace se zamétuje na refrakéni vysokoentropickou slitinu HfNbtaTiZr
dopovanou riznym mnozstvim dusiku vyrobenou pomoci praSkové metalurgie,
mechanického legovani a sintrovanim metodou SPS. Cilem bude zkoumat vliv obsahu
dusiku na vyslednou mikrostrukturu, fdzové slozeni, mechanické a tribologické
vlastnosti. Na zaklad¢ téchto parametrtt budou zvoleny optimalni sintrovaci podminky

dané slitiny.
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2 Vysokoentropicke slitiny

Vysokoentropické slitiny (HEA - zanglického high entropy alloys),
také nazyvané multikomponentni, jsou specialnim druhem slitin, v nichzZ je zastoupeno
minimalné 5 prvka v ekvimolarnim ¢i skoro ekvimolarnim stavu, tedy kazdy z danych
prvku je ve slitiné zastoupen stejnym procentualnim podilem — na rozdil od konven¢nich
slitin, ve kterych je pfitomny dominantni prvek a dil¢i podil doprovodnych (legujicich)
prvki. Slitiny jsou charakteristické vysokou miizkovou deformaci v ramci riizné velikosti
atomu (obrazek 1A a 1B), vysokou hodnotou entropie, jelikoz konfigura¢ni entropie roste
s poctem prvku ve slitiné (obrazek 2A) a je nejvyssi pii rovnomérném zastoupeni prvka
(obrédzek 2B), pomalou difizi oproti konvenéni slitin€ a synergickym pusobenim prvka

podobnym kompozittim (koktejlovym efekt) [1-3].
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Obrazek 1: Schématické znazornéni krystalické struktury HEA s 10 riznymi prvky (A) [1];
srovnani struktury konvencni slitiny a HEA (B) [2]
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Obréazek 2: Konfiguracni entropie je maximdlni pri rovnomérném zastoupeni v bindrnim
systému (A) a konfiguracni entropie roste s poctem prvkii ve slitiné (B) [3]
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O vysokoentropické slitiny se zacali zajimat zcela nezavisle na sobé koncem
20. stoleti dva védci — Brian Cantor ze Spojeného krélovstvi a Jien-Wei Yeh z Taiwanu.
Jejich oficialni publikace byly zvetejnéné az v roce 2004. Cantorovi se jako prvnimu
podafilo jiz pii jeho ranych experimentech vytvorit HEA slitinu s 20 prvky v ekvimolarni
rovnovaze, tedy kazdy prvek zastupoval 5 % slitiny, coz je doposud maximalni mnozstvi
prvkd, které je mozné v HEA slitiné mit [4]. O rozsifeni HEA do povédomi védecké sféry
se zaslouzil profesor Srinivasa Ranganathan svou publikaci “Alloyed pleasures —
multimetallic cocktails” v roce 2003, kde uvedl HEA od Yeha. V disledku toho se zacaly
tyto slitiny velmi intenzivné zkoumat, najednou tu bylo zcela neprobadané izemi novych
materiald s neznamymi vlastnostmi, které by mohly nabidnout alternativni volbu
ke konvenénim slitinam pouzivanym skrz mnohd odvétvi, at’ automotive, letectvi,

energetika ¢i 1ékafstvi.

Kombinaci 40 raznych prvki (vyjma prvku které jsou radioaktivni, toxické,
vzacné ¢i aZ moc obtizné zpracovatelné), kde by se slozeni slitin 1isilo 0 1 %, by vzniklo
celkem 107 moznych slitin. Pro srovnani, v celé galaxii je celkem 10% atoma [3].
Soucasné existuji dvé skupiny vysokoentropickych slitin zkoumanych v disledkt jejich
excelentnich mechanickych vlastnosti — Cantorské HEA s jednofazovou FCC strukturou,
jejimz nejznaméjsim zastupcem je CrMnFeCoNi a Senkovské HEA slozené z refrakénich

prvku, napiiklad HINbTaTiZr, na kterou bude tato diplomova prace zaméfena.

2.1HEA HfNbTaTiZr

O. N. Senkov zacal poprvé zkoumat vysokoentropickou slitinu HfNbTaTiZr
vytvorenou elektrickym obloukem ve vakuu a metodou HIP v roce 2011. Slitina vykazuje
velmi vysokou smluvni mez kluzu v tlaku co2 = 929 + 15 MPa a posléze konstantni

zpevilovani y = do/de = 3360 MPa pfti pokojové teploté.

Na obrdzku 3 je vyobrazena napétova charakteristika slitiny HfNbTaTiZr
pfi pokojové teploté¢ spoleéné s dalsimi dvéma vysokoentropickymi slitinami
NbMoTaVW a NbMoTaW, které byly pfedmétem zkoumani v predeslych Senkovskych
publikacich tykajicich se HEA. Slitina HINbTaTiZr byla deformovana az do 50% tlakové

deformace pii pokojové teploté a nevykazovala zadné znamky poruseni [5].
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Obrdazek 3: Napétova charakteristika vybranych HE slitin [5]

Slitinu se také podafilo valcovat za studena, ¢imz se fadi mezi prvni HEA slitinu

s BCC strukturou, kterou se povedlo takto zpracovat [6]. Slitina byla valcovanim

zredukovana o 86,4 % své puvodni tloustky. Mez kluzu vélcované slitiny je 1295 MPa

s taznosti 4.7 %, po zihani pfi 1000 °C po dobu 2 hodin méla slitina mez kluzu 1262 MPa

s taznosti 9,7 % (obrézek 4).
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Obrézek 4: Napétova charakteristika slitiny HINbTaTiZr pii riiznych modifikact valcovani a Zihani [6]
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V dalsi publikaci byla slitina vystavena deformacni kompresi a sledovala
se napétova charakteristika za rtzné teploty (Obrazek 5). V rozmezi teplot 23 °C
az 600 °C je slitina kontinualné zpeviiovana, pti vyssich teplotdch mez kluzu rapidné
klesa, kdy pfi teploté 1200 °C je mez kluzu desetkrat nizs§i oproti hodnoté pfi pokojové
teploté a dochazi k UpIné dynamické rekrystalizaci [7].

2500
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Obrazek 5: Napétova charakteristika slitiny HINbTaTiZr méiend v kompresi za riiznych teplot [7]

Schuh ve své publikaci popisuje fazové slozeni slitiny HfNbtaTiZr (obrézek 6).
Pii teplotach zhruba od 1020 °C az do teploty solidu je slitina p¥itomna v jednofazové
struktuie BCC. Mezi teplotami 800 a 1020 °C klesa stabilita slitiny a jsou pfitomny
dvé BCC struktury, jedna bohatsi na hafnium a zirkonium, druh& na tantal a niob [8].
Se snizujici se teplotou nahradi strukturu BCC bohatou na hafnium a zirkonium
struktura HCP. Do 800 °C lze tedy ve slitiné ocekavat kombinaci BCC a HCP struktury

a nad touto teplotou pouze strukturu BCC, at’ uz jednofazovou ¢i dvoufazovou.
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Obréazek 6: Podil fazi BCC a HCP ve slitiné HINbTaTiZr v zavislosti na teploté [8]

V dalsich publikacich bylo zkoumano precipitaéni zpevnéni a proces starnuti
slitiny HfNbTaTiZr, Precipitatnim zpevnénim bylo dosazeno meze kluzu 1597 MPa
s taznosti nad 50 % [9], jedna se o 50 % narust oproti Senkovskym vysledkam [5].
Zaroven byla zaznamenand vysokd mez kluzu 356 MPa pii teploté¢ 1200 °C, coz €ini
Ctyfnasobné zlepSeni oproti precipitatné nezpevnéné slitiné. Bylo také zjisténo,

ze pii zihani na teploté 1450 °C po dobu 168 h dochazi k dekompozici fazi.

Proces starnuti byl zkouman na homogeniza¢né zihané (1200 °C, 24 h)
slitiné HfNbTaTiZr pfi teplotach 600 az 1000 °C v rozsahu 1 az 100 hodin. Byl zjiStén
narist tvrdosti z370 HV na tvrdost 500 HV pii starnuti pti 600 °C po dobu 10 h.
Vytvrzeni je spojeno s precipitaci HCP ¢astic bohatych na hafnium a tantal v BCC matrici
slitiny [10]. Pfi starnuti na teploté 800 °C byla pozorovana dalsi formace HCP struktury,
efekt zpevnéni byl ale podstatné nizS§i v disledku vétSiho rozméru Castic.

V obou piipadech nartstal podil HCP faze s rostouci dobou starnuti.
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Zvetejnéna byla fada dalSich publikaci [11-17], kde slitina byla vytvofena
praskovou metalurgii a nasledné zpracovana mechanickym legovanim, sintrovanim,
metodou HIP, SPS a HPT. Motivaci pro uziti metody SPS bylo ukazat, kam se muze
aditivni vyroba dostat, kdyby umoznovala aplikovany tlak, ktery je vyhodou SPS,
a vysokou teplotu ohfevu (oproti HIP). Slitina z atomizovaného prasku sintrovana

metodou SPS ma tvrdost v rozmezi 350 az 360 HV1 [11].

2.2 Potencial HEA

Ptestoze mnoho pokrocilych a komplexnich aplikaci stdle pouziva konvenéni
slitiny, existuje neustala poptavka po materialech s lepsi vykonnosti, at’ uz je to z divodu
konkurenceschopnosti na trhu, védeckého badani, ohleduplnosti k Zivotnimu prosttedi
a snizi materidlovou spotiebu. Vyssi u¢innost pfemény energie pii vyssi teploté a vyssi
tlakové provozni podminky v motorech zlepsuji u¢innost, coz snizuje spotiebu paliva,
naklady na vyrobu a znecisténi ovzdusi. Mezi pokrocilé aplikace vyzadujici nové ¢i

zlepSené materialy patii [3]:

1.) Materidly pro motory — vyssi pevnost za zvySené teploty, odolnost vici
oxidaci, odolnost viuci vysokoteplotni korozi a teceni (Creepu)

2.) Materialy pro jadernou energetiku — vys$si pevnost za zvySené teploty,
houZevnatost odolavajici poskozeni ozarenim

3.) Nastrojové materidly — zlepSena pevnost a houZevnatost pii pokojové
a zvySen¢ teploté, odolnost vii¢i opotiebeni, korozi a oxidaci, narazova
pevnost, nizky koeficient tieni

4.) Spalovny odpadu — zvySena pevnost za zvySené teploty, odolnost vuci
opotiebeni, korozi a oxidaci

5.) Chemické zavody — zlepSena odolnost viici korozi, odolnost vii¢i opotiebeni
a kavitam pro chemické potrubni systémy, ¢erpadla a mixéry

6.) Namortni stavby — zlepSena odolnost vii¢i korozi a erozi v moiské vodé

7.) Zaruvzdorné ramy pro vicepodlazni budovy — vy$§i pevnost za zvySené
teploty, které¢ by méla vydrzet pii vyskytu pozaru

8.) Vysokofrekven¢ni komunika¢ni materialy — vysoky elektricky odpor

a magneticka permeabilita pti frekvencich vyssich nez 3 GHz
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Doposud bylo navrzeno a studovano velké mnozstvi riznych slozeni. Mezi specialni

druhy HEA, krom¢ refrakénich HEA zminénych vyse, patfi:
Vysokoentropickeé superslitiny

Niklové superslitiny umoznily tvorbu mnoha vysokoteplotnich strojirenskych
technologii zejména v letectvi, energetice a ropném a plynarenském sektoru.
Jednim z nov¢jsich zlepSeni vlastnosti téchto slitin je pfidavek Re a Ru, ktery zlepSuje
creepové vlastnosti, ale navySuje hustotu a cenu. Jako alternativni feSeni se nabizi
vysokoentropicka slitina AlxCo1sCrFeNi1sTipsx) S FCC y matrici a s 63 % podilem
rovnomérné rozlozenych L1, v’ ¢astic po tepelném zpracovani. V porovnani s IN718 ma
vys$si tvrdost mezi pokojovou teplotou a teplotou 1000 °C a nad teplotou 800 °C,
kdy tvrdost IN718 drasticky klesa vlivem pfemény y’’ do & faze, si vysokoentropicka
superslitina udrzuje vysokou hodnotu tvrdosti. Pfi 1000 °C ma tvrdost HV 280, coZ je 3x
vy$8i nez hodnota tvrdosti IN718 pfi této teploté [1].

HEA tvrdé povlaky

Povlaky vytvofené z praskti AICoCrFeMoosNiSiTi a AICrFeMoosNiSiTi dosahuji
po precipitaénim vytvrzeni tvrdosti HV962 a HV990, maji zlepSenou odolnost viaci

opotiebeni ve srovnani s ocelemi SUJ2 a SKD61 a maji dobrou odolnost vii¢i oxidaci az

do teploty 1100 °C [1].
HEA difuzni bariery

Byly zkoumany i HEA s vysokou teplotni stabilitou na tvorbu difuzni bariéry,
aby se zabranilo rychlé interdiflzi sousednich materiald nebo tvorbé skodlivych
sloucenin, které vedou k brzkému selhani mikroelektronickych zatizeni. Mezi tyto HEA
se fadi NbSiTaTiZr, AICrRuTaTiZr ¢i (AICrTaTiZr)N [1].

HEA odolné vudi iradiaci

Iradiace Castic vysokoentropické slitiny vytvafi uvniti slitiny atomovy posun a
teplotni vykyvy. Vysoka miizkova deformace HEA usnadnuje amorfizaci ozarenych
¢astic, nasledovanou lokalnim tavenim a rekrystalizaci disledkem teplotnich vykyvi [1].
Tento proces zanechavd mnohem mensi pocet defekti v HEA nez v konvencnich
slitinach, ¢imz se stavaji vybornymi kandidaty pro nové nuklearni materialy. HEA na bazi

Hf-Nb-Zr ma vysokou odolnost vii¢i poskozeni ozafenim.
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3 Technologie tvorby slitin

3.1Taveni elektrickym obloukem

Refrakéni materidly jsou charakteristické vysokou teplotou tani piesahujici
2000 °C, a proto existuje jen omezené mnozstvi technologii, které¢ dokdzou tyto materialy

zpracovat. Jedno ze zafizeni, které je toho schopné dosahnout, je obloukova pec [4-9].

Na obrazku 7 je schematické znazornéni vakuové obloukové pece s tavitelnou
elektrodou a s vnitinim chlazenim tavného kelimku. Elektroda (1) je tavena teplem
vzniklého stejnosmérného elektrického oblouku (2), ktery je udrzovan mezi elektrodou a
tavnou lazni (5). Bézné se tavna lazen rozprostira az ke sténam médéného tavného
kelimku (3), ktery je vnitin€ chlazen vodou (4). Velikost a tvar tavné 1azn¢ je zavisly na
podminkach pievladajicich béhem taveni, zejména na proudu a potencialu oblouku [17].
Roztaveny kov tuhne v kontaktu se studenou sténou kelimku a smrstuje se natolik, Ze

ponechava mezeru (6) mezi ingotem a sté¢nou kelimku.
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Obrazek 7: Schematické znazornéni vnitiku obloukové pece [17]
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3.2 Praskova metalurgie

Technologie praskové metalurgie (PM) ma velké mnozstvi vyhod,

mezi které se fadi:

Efektivita produkénich nakladi — oproti jinym technologiim,

jako je naptiklad tvareni ¢i obrabéni, je redukovan pocet operaci, mnozstvi
pouzité energie a ma nejvyssi hodnotu vyuziti materialu (ptes 95 %) [18]
Zpracovani materiala s vysokou teplotou taveni — refrakéni materialy
jako wolfram, tantal ¢i molybden jsou velmi kiehké v odlévaném stavu
a ziskat taveninu ke zpracovani byva vétSinou dost obtizné

Produkce  materiald s kontrolovanou  mikrostrukturou/porozitou
— zisk lepSich mechanickych vlastnosti

Zisk produkti komplexniho tvaru — odpada nutnost spojovani dil¢ich kust
Kombinovani bézné nemisitelnych materiala — slinuté Kkarbidy,

diamantové fezné nastroje

Manipulace s kovovym praskem s sebou nese jistou miru rizika. Céstice jsou

velmi malé a mohou byt odnaSeny vzduchem, ¢imz se Clovék vystavuje moznému

kontaktu prasku s o¢ima &i riziku vdechnuti. Castice také maji vysokou hodnotu povrchu

k objemu a vkombinaci s reaktivni povahou zpracovanych materiald mutze dojit

k explozi jiz pii kontaktu prasku se vzduchem. Citlivost materiali ke kontaminaci

a vzniku karbidd, oxida a nitridd, coz degraduje vysledné vlastnosti produktu, je vysoka

a je mnohdy nutné pouzit ochrannou atmosféru (argon).

Existuje nékolik moznosti, jak kovovy prasek vytvorit [19] [20]:

Redukce z tuhého roztoku — dlouho zabé&hla a nejcastéji pouzivana metoda
na tvorbu Zelezného prasku. Ruda je drcena a michana s koksem, vsunuta
do kontinualni pece, kdy diky redukci zistane kovovy ,kolac™,
ktery je dale drcen, separuji se nekovové Castice a poté je prosévan za
vzniku prasku. Jelikoz nedochazi k Zadné operaci rafinace, Cistota prasku
je zcela zavisla na Cistoté suroviny. Refrakéni materialy 1ze také zpracovat

redukci vodiku z oxidd.
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e Elektrolyza — nejéastéji pouzivana pro vyrobu médéného prasku.
Princip je stejny jako u galvanického pokovovani, pficemz jsou parametry
nastaveny tak, aby se tvofil sypky nanos prasku misto hladké ptilnavé
vrstvy na katodé.

e Atomizace — proces pii kterém je roztaveny kov rozdélen do malych
kapicek a rychle zmrazen predtim, nez se kapky dostanou do vzajemného
kontaktu nebo do kontaktu spevnym povrchem. Pro rozdéleni
roztaveného kovu se pouzivd plyn (nejcastéji dusik nebo argon),
kdy je ziskan sferoidizovany tvar ¢astice vhodny pro dalsi zpracovani
metodou HIP, nebo kapalina (nejéastéji voda), kdy je naopak dosazeno
atypického tvaru ¢astice vhodného pro konstrukéni soucasti.

e Mechanické rozmélnéni — kiehké materialy jsou drceny kovovymi
kulickami v mlyncich. Bézné pouzivané je pro intermetalické materialy
a feroslitiny. Proces znamy jako Coldstream Process nachazi stale vétsi
uplatnéni pro vyrobu velmi jemnych praska, které jsou potiebné
pro vstiikovani. Materiadl z hrub&é atomizovaného prasku je piivadén
proudem plynu pod tlakem pifes Venturiho trubici a je ochlazen,
¢imz je zkfehnut adiabatickou expanzi plynu pifed dopadem na cil,

kde je nasledné roztfistén.

3.2.1 Mechanické legovani

Pro tvorbu slitin z praskové metalurgie je tfeba jednotlivé prvky smichat
do homogenni smési. Jednou z metod michani je mechanické legovani, kdy jsou kovové
prasky vsazeny do mleciho mlynku spoleéné s mlecim médiem v podobé kovovych
kulicek, které jsou vétSinou z oceli ¢i WC+Co. Jedna se o vysokoenergeticky proces,
pfi kterém mezi Casticemi dochazi ke svafovani za studena a jejich naslednému
rozmélnéni [21]. Diky tomu lze ziskat ¢astice o velikosti nékolika mikronti béhem par

minut mleti.
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Na obrazku 8 je znazornéné schéma vnitiku planetarniho mleciho mlynku, kdy se
mlynek otaci kolem své vlastni osy a za pomoci podptirného disku je jesté otacen kolem
osy zafizeni. Vlivem protichtidného procesu otaceni a odstiedivé sily jsou kulicky vrzeny
na protéjsi sténu a dochazi k narazu, ktery je jesté zesilen, pokud do sebe navzajem

kuli¢ky narazi [22].

Horizontalni rez

Smeér rotace
™ podplrného disku
h 11

Odstiediva sila

Rotace mlynku

Obréazek 8: Schematické zndzornéni vnitiku mleciho mlynku [22]

Hmotnostni pomér mezi kulickami a praskem byva obvykle 10:1. Obecné plati,
7e ¢im je hmotnostni pomér vys$$i, tim rychleji dochazi k mechanickému legovani,
jelikoz vétsi pocet kulicek zvysi pocet kolizi na jednotku Casu. Zaroven s vyssi frekvenci
kolizi doch&zi k nartstu teploty mleti, coz ma za nasledek rychlejsi proces difuze.
Mleti je provadéno za pfitomnosti inertniho plynu (vétSinou argonu), jelikoz jsou kovy
nachylné na oxidaci, jez by méla za nasledek snizeni vyslednych mechanickych
vlastnosti. Po Gspésném vytvoreni homogenni smési je téeba ji zformovat do vysledného

tvaru.
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3.2.2 Hot Isostatic Pressing

Jedna z metod formovani praSsku HEA [5-7] je izostatickd komprese za tepla
(HIP). Prasek je formovan ve stlacovaci komoie pii vysokém tlaku (100-200 MPa)
a teplotach od 900 do 1250 °C [23] a stlacovan inertnim plynem rovnomérné ze vSech

stran (obrazek 9). Vysledny produkt je izotropni s minimalni pérovitosti.

P Horni uzaver

+ Privod plynu

l l ll <t+— (ylindricka tlakova komora
- &= M1 Tepelnaizolace
=) ==
= = Zdroj tepla
= =
= =
= =
= — Dil
Podpéra
< Dolni uzavér

Obrazek 9: Schéma zarizeni pro HIP [23]

Material a tloust’ka stény stlacovaci komory jsou dilezitymi parametry pii designu

soucasti z PM HIP. Stlacovaci komora by méla spliiovat nasledujici pozadavky:

e Musi byt dostateCné pevnd, aby si zachovala tvar a rozméry pied 1 béhem
HIP

e Musi byt mekka a tvarna pii teploté HIP
e Musi byt kompatibilni se zpracovanym praskem a nesmi pronikat
ani nijak reagovat s praskem

e Musi byt nepropustna jak pii nizkém, tak i vysokém tlaku

e Musi byt svafitelné pro bezpecné zapeceténi a snimatelné po HIP
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Béhem HIP neni smr§t'ovani stlatovaci komory izotropni a zavisi na materialu,

celkové geometrii, tlouSt’ce stény a umisténi svard.
Metoda oplyva velkym mnozstvim vyhod, mezi které se fadi:

e Kvalitni a wvykonné komponenty diky jemnozrnné a izotropické
mikrostruktute

e Redukce mnozstvi svarii na komplexnich soucastech

e Vysoké zahusténi bez segregace

o Designova flexibilita — kompozitni materidly [24], volnost velikosti dilu
a produkce, produkce skoro hotovych dili (NNS)

e Snizeni nakladl — snizeni potieby obrabéni, vyroba jednoho komplexniho
kusu dilu misto vétstho mnozstvi sestavy, nizs§i Spotieba a jednodussi

NDT

e Snizena z4téZ na zivotni prostiedi
3.2.3 Aditivni technologie

Aditivni technologie, mezi které patii take 3D tisk, je proces spojovani materiall
za ucelem vytvoreni objektt z dat 3D modelu. Utvateni obvykle probiha vrstvu po vrstve,
na rozdil od subtraktivnich vyrobnich technologii jako je obrabéni. 3D tisk je definovan
vyrobou objektu nanaSenim materidlu pomoci tiskové hlavice, trysky ¢i jiné technologie

tisku [25].
Existuji dvé hlavni technologie aditivni vyroby z kovovych praski:

e Technologie praskového loze (powder bed)
o Selektivni taveni kovového prasku (SLM) — kovovy prasek je
taven pomoci laserového paprsku (obrazek 10A)
o Taveni elektronovym paprskem (EBM)
o Precizni inkjet tisk (BJ) — kovovy prasek je smiSen s pojivem, kdy

po operaci tisknuti je soucast zpevnéna sintrovanim (obrazek 10B)

Technologie laserové depozice kovu (LMD) a laserového platovani (LC) —
kovovy prasek je foukdn koaxidlné k laserovému paprsku, ktery castice roztavi na

zakladnim kovu a po ochlazeni se vytvoii metalurgicka vazba (obrézek 10C).
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Obrazek 10: Aditivni technologie a) SLM (Selective laser
b) BJ (Binder jetting) ¢) LC (Laser cladding) [25]
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Ptiklady pouziti aditivnich technologii pro vyrobu HEA:

HEA AICrCuFeNi byla vyrobena metodou SLM, které je velmi nachylna na vznik
trhlin sGzkym pasmem optimalnich parametri zpracovani. Bézné piitomna FCC
struktura je potlacena a vznika jednoduchy BCC tuhy roztok vykazujici vysokou miru
miizkové deformace a elastické deformace vyvolané rychlym ochlazovanim.
Slitina vykazuje lep$i mechanické vlastnosti (mez pevnosti vtlaku 2053 MPa,
taznost 6,8 %), nez kdyby byla slitina odlévana [26].

Tii vysokoentropické slitiny modifikace CoCrFeNiMn-xTi byly vytvofeny
pomoci EBM s dobrou fuzi mezivrstev a chemickou homogenitou. S vys$sim obsahem

titanu byla pozorovana formace povrchovych trhlin a narist mikrotvrdosti, ktera doséhla
az 900 HV1 [27].

Slitina AICoCrFeNi vytvofena pomoci BJ formuje kombinaci riznych fazi silné
ovliviiujicich vysledné vlastnosti, pouze ve velmi Uzkém teplotnim pasu pod teplotou
taveni vytvaii jednofazovou strukturu. Byla pozorovana tvorba tenké oxidické vrstvy o

tloust’ce mensi nez 5 um propujéujici slitiné vybornou odolnost vici dalsi oxidaci [28].

Slitinu  HfNbTaTiZr se poprvé podafilo vytvofit pomoci metody LMD
vroce 2018 jako atraktivni alternativu k chemicky homogennim ingotim ziskanym
za pomoci elektrického oblouku. Slitina vytvofend laserovou depozici maé téméf
jednotnou velikosti zrna, rovnoosy tvar zrna, jednofazovou BCC strukturu a vysokou
tvrdost 509 HVO0,2 [29].

Cetné mnozstvi HEA bylo vytvofeno pomoci technologie LC [30].
Metoda LC je komplexni a termalné nerovnovaznd, proto je velmi obtizné predvidat
a fidit vyvoj mikrostruktury. Mezi vady HEA slitin vytvotrenych laserovym platovanim
patti mikrotrhliny, pory, nespojené cCastice, kompozicni nehomogenita a nejednotna
geometrie platovani. Tyto nedostatky Ize odstranit uzitim hybridni technologie,

mezivrstvenim ¢i pfedehiatim substratu.
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Mezi klicové vyhody aditivni technologie patfi:

e Komplexni tvary, vnitini kavity ¢i houbovitd/mfizkovitd struktura,
kterou nelze vytvoftit obrabénim

e Tenké stény a tvary stén nevytvoritelné odlévanim

e Lechké soucasti diky houbovité/miizkovité strukture

e Flexibilita v designovych upravach

e Vice kusi sestavenych jako jeden

e (Odpada potieba néstroji

e Kiratka doba produkce (n¢kolik hodin)

Pro aditivni zpracovani kovového prasku je zapotiebi:

e Sféricky tvar prasku pro zajisténi dobré tekutosti a schopnosti povlakovani

e Velikost ¢astic vétSinou pod velikosti 50 um ¢i pod 150 um v zavislosti
na typu zafizeni a potfebné povrchové prave

e Rozlozeni velikosti ¢astic piizpusobené aplikaci a chténym vlastnostem

e Kontrolované chemické slozeni a obsah plynti

3.2.4 Metal Injection Molding

Formovani kovu vstiikovanim (MIM) dokaze vyprodukovat soucasti
komplexnich tvart s vysokou Urovni kvality. Tolerance rozmérti se pohybuje v mezich
0,3 az+ 0,5 %, ¢cimz je metoda siln¢ konkurenceschopna vici obrabéni ¢i presnému liti.
Nadale ma lepsi rozmérové a produktivni limity nez HIP, miru defektt a toleran¢ni pasmo
lepsi nez piesné liti, lepsi pevnost nez pii liti pod tlakem do formy a nemé tvarove

omezeni tradi¢nich praskovych vyliskid [31].
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Vyroba soucasti metodou MIM je slozena ze 4 zékladnich krokd:
1. Tvorba vstupni suroviny

Vstupni surovina pro MIM je sloZzena z homogenni granulové smési kovového
prasku a organického pojiva. Kovovy prasek a pojivo se smichaji za horka nad bodem
méknuti slozek pojiva pro zajisténi rovnomérného povlaku na povrchu prasku.
Smykové puasobeni kontinualniho extrudéru ¢i davkového mixéru napomaha
homogenizovat smés. Smés se formuje do vhodného tvaru pro plnéni formovaciho stroje.
Typicky objemovy podil pojiva ve vstupni suroviné je 0,3 az 045 [31].
Smés ma schopnost poskytnout tuhost lisovanému dilu, snadnéj$i odstranéni z lisu,

recyklovatelnost a netoxicitu.
2. Formovani

Proces formovéni vstiikovanim kovi je v podstaté identicky ke konvenénimu
vstiikovani plasti, jen je potfeba zménit hardware stroje ke zpracovani specifické vstupni
suroviny v zavislosti na stlacitelnost a viskozitu. Formovany dil se nazyva ,,zeleny* a je

predimenzovany, kvili naslednému smrsténi zpisobenému sintrovanim.
3. Odstranéni pojiva

Organické pojivo lze odstranit tfemi zpusoby: termdalné, rozpoustédlem ¢&i
katalyticky v zavislosti na slozeni pojiva. Termalné se pojivo odstrani aplikaci tepla, ¢imz
se pojivo odstrani degradaci ¢i vypafenim. Teplota se pohybuje v rozsahu 60 az 600 °C
se za¢lenénim doby prodlevy ve vybranych teplotach specifickych pro termalni rozklad
pojivové slozky [31]. Metody Ize kombinovat pro zkraceni doby odpojovani pojiva

od prasku (termalni zptisob + rozpoustédlo).
4. Sintrovani

V zavislost na slitin€ se soucasti sintruji pfi teploté v rozmezi 1200 az 1350 °C
[31] [32]. Sintrovana hustota se teoreticky pohybuje v rozmezi 95 az 99 %, coz poskytuje
zlepSeni mechanické a korozni vlastnosti oproti jednoduse stlaCenému a sintrovanému

prasku.
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3.2.5 Sintrovani

Sintrovani, také nazyvané slinovani,
je termalni proces pro spojeni kontaktnich
Castic do pevné soucasti (obrazek 11).

Ke slinovani  ¢astic  dochazi
pti teplotach presahujicich pfiblizné jednu
polovinu absolutni teploty tani, ale muze
nastat 1 pi1 nizkych teplotach u praska
svelikosti v nanometrech. Jelikoz se
strojirenské  materidly tavi v Sirokém
rozsahu teplot, existuje 1 odpovidajici Siroky

rozsah teploty sintrovani, napf. led

se sintruje pifi  nizkych  teplotach, Obrazek 11: SEM snimek

sintrovanych spojit mezi sférickymi casticemi,

kdyZ vytvati ledovec a hlinéna keramika které byly piivodné v bodovém kontaktu. [33]

se sintruje pti 1000 °C [33].

Sintrovani snizuje povrchovou energii redukci velikosti plochy povrchu
prostiednictvim tvorby mezi¢asticovych vazeb. Vazby rostou mechanismy na atomové
urovni. Sintrovani je nevratny proces, ktery propujcuje soucasti vysokou pevnost,
kompaktni hustotu v dasledku smr$téni a pti némz se ¢astice navzajem piitahuji vlivem

kapilarnich sil, coz vede k samokompresi a odstranéni pora [33].

Existuji dva hlavni zpisoby sintrovani — beztlaké ¢&i s asistenci tlaku.
Beztlaké procesy se dale déli mezi pevné a kapalné fazové procesy. Jednofazové slinovani
s pevnou fazi je nejlépe pochopenou metodou sintrovani. Primyslové sintrovani obvykle
zahrnuje kapalnou fazi, ktera zlepSuje rychlost sintrovani, a predstavuje témet 90 % vsech
slinovanych vyrobka [34]. Kapalna faze se jesté déli na trvalou ¢i tranzitni.
Trvala kapalna faze existuje pfes celou ¢ast vysokoteplotniho cyklu sintrovani a vznika
pomoci predlegovaného prasku ¢i smési praskd. Tranzitni kapalna faze se vytvari
pii zahfivani, ale nasledné se rozpusti v pevné latce. Mezi procesy tlakové asistovaného

sintrovani patii HIP, lisovani za tepla a SPS.
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3.2.6 Spark Plasma Sintering

Spark Plasma Sintering (SPS), téZ znama pod nazvem field-assisted sintering
(FAST), je specialni metoda sintrovani, ktera pomoci nizkonapét'ového stejnosmérného
pulzniho proudu a tlaku dokaze vytvofit nové soucasti ¢i zkompaktizovat material
v jednom kroku. Mezi vyhody metody patii rychlé zhutnéni prasku s minimalnim
nartistem zrna v kratkém casovém tseku a s nizsi pracovni teplotou ve srovnani s jinymi

sintrovacimi metodami.

Pokud je zelené téleso (viz Kapitola 3.6 MIM — formovani) elektricky vodivé,
energie se rozptyluje piimo ve vzorku a v elektricky vodivych ¢astech lisovaciho stroje.
V opacném piipad¢ je tfeba pouzit elektricky vodivy néstroj a teplo vyprodukované

Jouleovym ohfevem se ptenasi vedenim do prasku [35].

Pyrometr

| i Elektroda

Stejnosmérny
pulzni
zdroj energie

Pyrometr/
Termoclanek

Elektroda Vodou chlazena vakuova komora

Obrézek 12: Schematické zndazornéni zarizeni SPS (Spark plasma sintering) [35]

SPS se sklada z mechanického zatézovaciho systému, ktery soucasné pasobi jako
vysoce vykonny elektricky obvod, umistény v fizené atmosféie (obrazek 12).
Diky dobré elektrické vodivosti pouzivanych nastroji, nizké napéti (obvykle pod
10 V, aplikované na celou sestavu) produkuje vysoké proudy (1 az 10kA),

coz vede kefektivnimu Jouleovu ohfevu. 1 v pfipadech elektricky nevodivych
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sintrovanych praskt se teplo rychle a efektivné pienese do vzorku.
Vzhledem ke kompaktni geometrii formy a razniku jsou mozné sintrovaci cykly
s rychlosti ohfevu 1000 °C/min, coz vyrazné zkracuje celkovou dobu procesu a
energetické naklady. Soucasné lze aplikovat jednoosy tlak ke zvySeni zhutnéni vzorku
(s maximalnim zatizenim typicky mezi 50 a 250 kN). Proces muze probihat ve vakuu
nebo ochranném plynu pfi atmosférickém tlaku, vSechny ohfivané ¢asti jsou uchovany
ve vodou chlazené komote. Na obrazku 13 je zobrazeny mozny pribéh teploty, tlaku a
pohybu celisti zapustky V zavislosti na Case sintrovani. Vzdalenost Celisti zapustky
zpocatku mirn€ roste vlivem teplotni roztaznosti prasku, pak je prasek silné stlacen,

kdy v priubéhu sintrovani se zas mirné rozpina a v kone¢né fazi se vzorek smrst'uje vlivem

chladnutim.
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Obrazek 13: Priklad pribéhu sintrovaci teploty, tlaku a vzddlenosti celisti v zavislosti na c¢ase
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4 Testovani mechanickych a chemickych vlastnosti

4.1 Tvrdost

Tvrdost je odolnost materidlu vici trvalé deformaci prinikem jiného tvrdsSiho
materialu. Tvrdost neni zakladni vlastnosti materialu, proto by se pii vyvozovani zavéra
zkousky tvrdosti mély vzdy vyhodnocovat kvantitativni hodnoty ve vztahu k zatizeni

na indentoru, dob¢ zatizeni a geometrii indentoru [36].

Zkouska tvrdosti obvykle probiha vtlacenim specificky dimenzovaného
a zatizeného indentoru do povrchu testovaného materidlu. Tvrdost se ur¢i méfenim

hloubky vniknuti indentoru nebo méfenim velikosti otisku zanechaného po indentoru.
Mezi nejbéznéj$i metody méfeni tvrdosti patii:

1. Rockwellova zkouska — Rockwell je rychla metoda testovani tvrdosti
vyvinutd pro fizeni vyroby s pfimym odecitanim, pouzivana hlavné
pro kovové materialy. Tvrdost podle Rockwella (HR) se vypocita
zméfenim hloubky vtisku po vtlaceni vtlacovaciho télesa do materialu
vzorku pii daném zatizeni.

2. Vickersova zkouska — Vickers je test tvrdosti pro vSechny pevné
materidly, vcetné kovovych. Tvrdost podle Vickerse (HV) se vypocita
zmétenim diagonalnich délek vtisku ve vzorku materialu, ktery zstane po
vlozeni diamantového jehlanu s danym zatizenim. Uhlopiicky vtisku
se méti opticky za ti€elem stanoveni tvrdosti pomoci tabulky nebo vzorce.

3. Knoopova zkouska — Knoop (HK) je alternativou k Vickersovée testu
v rozsahu testovani mikrotvrdosti. Pouziva se hlavné k tomu,
aby se pfedeSlo praskani v kfehkych materidlech, a také k usnadnéni
testovani tvrdosti tenkych vrstev. Indentor je asymetricky pyramidovy
kosoctverec a vtisk se méti optickym vyhodnocenim dlouhé uhlopticky.

4. Brinellova zkouSka — Zkouska tvrdosti podle Brinella se pouziva
pro zkouSeni tvrdosti vétSich vzorki v materidlech s hrubou
nebo nehomogenni strukturou zrna. ZkouSka tvrdosti podle
Brinella (HBW) zanechava pomémé velky vtisk pii pouziti kulicky z
karbidu wolframu. Velikost odsazeni se odeéte opticky.
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e Vngjsi faktory, jako je osvétleni, neéistoty, vibrace, teplota a vihkost

e Tester a stolek by mély byt zajiStény na pevném vodorovném stole
a vzorek by mél byt upnut nebo drzen v drzédku

e Indentor by mé¢l byt kolmy ke zkousenému povrchu

e Nastaveni osvétleni by méelo byt béhem testu pii pouziti Vickerse, Knoopa
nebo Brinella konstantni

e Tester by mél byt ptekalibrovan/ovéfen pii kazdé vyméné indentoru

nebo ¢ocky objektivu

Termin testovani mikrotvrdosti se obvykle pouziva, kdyz je vtlaCovaci zatizeni niz$i
nebo rovné 9,807 N, naopak zkouska makrotvrdosti znamena, Ze je zatizeni vySS§i nez
9,807 N. Lze se setkat i s historickym znac¢enim kgf a kp, kdy 1 kgf'=1 kp = 9,807 N.

B¢hem testovani tvrdosti je vtlaCenim deformovan okolni material
a méni se jeho vlastnosti. Aby se piedeslo chybné interpretaci, normy predepisuji uréitou
vzdalenost mezi jednotlivymi vtisky. Pro oceli, mé&di a jeji slitiny musi byt vzdalenost
mezi vtisky minimalné t¥i diagonalni délky, pro zinek, hlinik a cin to je Sest diagonalnich

délek.
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4.2 Tribologie

4.2.1 Koeficient tieni

Koeficient tfeni je pomér mezi tieci a normalovou silou. Dle Amontonsovych

zakonu lze vyjadfit koeficient tfeni jako:

F
= 1)

kde p je koeficient tieni, F je téeci sila a N je normalova sila (obrazek 14)

Mormalova sila N

& Tfecisila F

%

Obrazek 14: Normalova a treci sila v Kluzném styku [37]

Hodnoty koeficientl tfeni se vV normalnim prostiedi pohybuji v rozsahu 0,1 az 1,
pfi pouziti malého mnozstvi maziva se koeficient tfeni obvykle snizi. Sila potiebna
k iniciaci kluzu (pohybu dvou téles mezi kterymi dochazi ke tfeni) se nazyva statické tfeni
Us, sila pottebna k udrZeni kluzového pohybu se nazyva kineticka ¢i dynamicka sila tfeni
pk. Kinetickd sila tfeni byva obvykle niz§i nezZ statickd. Pokud neni feCeno jinak,

p udava kineticky koeficient tieni [37].

Prestoze je vSeobecné piijimano, Ze pii zvyseni koeficientd tfeni vzroste i mira
opotfebeni, doposud se nikomu nepovedlo vytvofit matematicky vztah mezi témito

dvéma veli¢inami [38].
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4.2.2 Opotiebeni

Opotiebeni lze definovat jako progresivni ztratu materialu z povrchu provozniho
télesa vznikajici v disledku relativniho pohybu jednoho télesa po povrchu druhého.
Obdobn¢ jako u koeficientu tieni neexistuje spolehlivy zptisob predikce miry opotiebeni

materiald nez na zakladé laboratornich a nasledné terénnich testu.

Druhy opotiebeni

Existuji ¢tyfi hlavni mechanismy opotiebeni, které se mohou mezi s sebou

kombinovat:

e Adhezivni — vytvaii se silné studené mikrosvary mezi lokalnimi vystupky
povrchti dvou na sebe pusobicich téles, Které jsou nasledné stiizeny
smykem kluzného pohybu. Mira opotiebeni zavisi na misté stiihu.
Pokud je stiih na ptivodnim rozhrani mezi materialy, opotiebeni je nulové.
Pokud stfih nastane mimo toto rozhrani, ¢ast materialu se pfenasi
z jednoho na povrch druhého, obvykle z mek¢iho na tvrdsi.

e Abrazivni — dé¢li se na dvoutélesovy a tiitélesovy. U dvoutélesového
abrazivniho opotiebeni se tvrdy povrch otira o mékei, u tiitélesového
abrazivniho opotiebeni existuji tvrdé castice zachycené mezi dvéma
povrchy a otiraji jeden nebo oba [37].

e Unavovy — dilezité ve dvou méfitkach: makroskopickém a
mikroskopickém. Makroskopické unavové opotiebeni vznikda na
nekonformné zatézovanych plochach jako je kluzny/rolovaci kontakt
ozubenych kol. Mikroskopické tinavové opotiebeni vznika v kontaktu
mezi prokluzujicimi nerovnostmi [37].

e Korozivni — vznika pfi otéru téles v koroznim prostiedi, produkty reakce
se formuji na jednom ¢i obou povrsich. Produkty se mohou otérem
odstranit a cyklus formace a odstranéni miiZe pokraovat donekonecna.
Korozivni opotiebeni mtize mit daleko zavaznéjsi nasledky nez odloucené

plsobeni koroze a opotiebeni.
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Rychlost opotiebeni

Rychlost (intenzita) opotiebeni je mnozstvi odebraného materidlu za jednotku
Casu a vychazi z Archardovy rovnice [41]. Po tpravé k poticbam diplomové prace

ziskdme:

v
I = ——7 [mm*Nm] )
F-1500

kde I je intenzita opotfebeni, V je objem opotiebeni, 2nr je obvod kruznice, po

které je vykonavan pohyb, F je pouzita zat¢zna sila a n je pocet cyklu.

Tribologické testy

O 4

Mezi nejbéznéjsi metody méfeni opotiebeni patii tribologicky test Pin-on-Disc
[39] [40]. Princip metody je dosti jednoduchy. Télisko (Pin) ve formé valecku
¢i nerotujici kulicky je pevné umisténo ve stacionarnim drzaku a je pfitlacovano

K rotujicimu kotouci (Disc) (obrazek 15).

Zatizeni

Drzéak s téliskem

Stopa opotiebeni

Smér otaceni disku

Obrazek 15: Schematické znazornéni metody Pin-on-Disc [40]

T¢lisko je zatézovano predem stanovenym zatizenim a obepisuje kruznicovou

drahu v ur¢ité vzdalenosti od stfedu vzorku. Télisko je vétsinou z oceli, slinutého karbidu
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¢i keramiky. V programu si lze nastavit otacky disku (rpm), pocet kol cyklu, frekvenci
zisku dat a u vysokoteplotniho tribometru pracovni teplotu. Pfimym vystupem testu
je zavislost koeficientu téeni na Case, diky stopé opotiebeni Ize ale dodate¢né vyhodnotit

miru opotiebeni.

4,3 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce je nedestruktivni metoda slouzici primarné k identifikaci
faze materidlu s krystalickou strukturou, ktera dokaze poskytnout informace ohledné

strukturnich vlastnosti jako je napiiklad miizkovy parametr [43-45].

Z&kladni princip difrakce je zalozen na Braggovée zakoné:
2 dhkl sin Hhkl = na (3)

kde d je mezirovinnd vzdalenost, sin 6 je thel dopadu zafeni na roviny,
hkl jsou hodnoty Millerovych indexd pfislusné roviny, n znaci celé ¢islo a A vinovou
délku zateni (obrézek 16). K difrakci se pouziva rentgenové zateni, jelikoz jeho vlnova

délka fadove odpovida mezirovinné vzdalenosti d mezi krystaly (1-100 angstrom).

dsin®

Obréazek 16: Schematické zndzornéni difrakce dle Braggova zdkona [42]

Fazovy posun emitovaného zafeni zpiisobeny dopadem na atom v paralelni roviné
krystalu vytvoii ve vétSing€ piipadu destruktivni interferenci. P¥i konstruktivni interferenci
roste intenzita koherentn¢ rozptylenych rentgenovych paprskl, které jsou nésledné
detektorem méfeny a skladany do vrcholt (peakt) difrakénich zaznami v zavislosti

na Uhlu 20. Jelikoz kazdy prvek a krystalickd struktura maji unikatni polohu peakt
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v zavislosti na uhlu 26, Ize tyto Udaje najit v databazi jiz odzkousenych prvki/struktur.
Pomoci metody Rietveldovy kvantitativni analyzy [45] [46] lze urcit pomé&rmé fazové

zastoupeni identifikovanych fazi.

4.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop je zafizeni pro pozorovani a analyzu povrchové
mikrostruktury ~ vzorku  pomoci  jemné  zaostfen¢ho  svazku  elektroni.
Elektron-opticky systétm se pouziva k vytvofeni elektronového sondovani,
které mize byt skenovano pies povrch vzorku vrastrovanem vzoru [47].
Mnozstvi signali je generovano interakci paprsku se vzorkem (obrazek 17),
a snimédno vhodnymi detektory. Ziskat Ize informace o sloZeni povrchu, topografii,

atomovém ¢&isle a mnoha dalSich hodnotach.

Elektronovy paprsek

Augerovy elektrony (AE) Sekundarni elektrony (SE)

Zpétné odrazené elektrony (BSE)
Charakteristické rentgenové ziaieni (EDX)
Kontl nualni rentgenové
Katodoluminescence (CL) zafeni

Vzorek EXV 5

Meelasticky rozptyl

Elasticky rozptyl

Nekoherentni elasticky
rozptyl
Transmisni elektrony (TEM)

Obrazek 17: Schématické zobrazeni generace signdlii viivem
interakce paprsku s povrchem vzorku [47]
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Amplituda signélu ziskana v kazdé poloze rastrovaného vzoru muze byt sestavena
dohromady k tvorb¢ obrazu. Skenovani elektronového paprsku a digitalizace hodnot
obrazovych pixeli jsou synchronizovany s intenzitou umeérnou shroméazdénému
signalu. ZvétSeni je dano pomérem délky fadku na zobrazovacim zafizeni k délce

snimané na skute¢ném vzorku (obrézek 18).

Oblast skenovana
na vzorku

vaotltu
G ——p

\ Informaéni '1, » *

! ) )
KRR K KKK

pfenos
f(x, y,S)
*Poloha paprsku
na vzorku I
I Oblast zobrazena na obrazu

Obréazek 18: Schematické zobrazeni tvorby obrazu [47]

4.4.1 Energeticky disperzni spektroskopie (EDS)

Interakce elektronového paprsku a vzorku na atomové drovni je takova,
ze elektronovy paprsek vyrazi vnitini elektron z elektronového obalu atomu (obrazek 19),
a zistane kladné nabita elektronova dira. Vznikla dira pfitahne elektron z vngjsi vrstvy
a generuje se charakteristické rentgenové zafeni specifické pro dany prvek.
Atom muze mit az tii wvrstvy (K, L, M) sriznym poétem elektrond.
Charakteristické rentgenové zatfeni uvolnéné mezi vrstvami M a L se znaci L,
mezi L a KKy a mezi M a KKp [48]. Detektor EDS toto zafeni sbird a umoziuje
jak kvantitativni, tak kvalitativni analyzu (identifikuje prvek a podil prvku ve vzorku)
[49].
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(elektronovy paprsek)

Obrazek 19: Schematické zndzornént principu EDS [48]

4.5Vyhodnoceni velikosti zrna

Velikost zrna se béZné vyhodnocuje dle normy ASTM-E112 ¢i ISO 643.

Existuji tii zakladni zptisoby uréeni velikosti zrna [50]:

1. Komparativn¢ — Velikost zrna redlného vzorku se porovna s etalonem,

etalon nasledné uréi primérnou velikost zrna

2. Planimetricky — V pfedem vymezeném prostoru se

seCte pocet

zrn s polovinou zrn, ktera jsou protnuta obvodem vymezeného prostoru.

Vynésobenim poc¢tu zrn Jeffriesovym koeficientem se zisk& Na= pocet zrn

na mm?. Primérna velikost zrna je reciproka hodnota k Na.

3. Protinanim — pfimka ¢i kruznice o znamé délce protina urcité mnozstvi

zrn. Primérna velikost zrna se spocitd podilem délky ptimky/obvodu

kruZnice a poctem protnutych zrn.
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4.6 Konfokalni mikroskopie

Konfokalni mikroskop obecné pouziva laserové svétlo o dané vinové dilce, napf.
zelené svétlo, modrozelené, modré atd. Namisto osviceni celého vzorku najednou
je laserové svétlo zaostfeno na definovany bod ve specifické hloubce vzorku. To vede
K emisi svétla pfesn¢ v tomto bod¢. Mala dirka filtruje neostré signaly z optické drahy a
umoziiuje tak vstup pouze signalim z osvétleného bodu do detektoru svétla (obrézek 20).
Skenovanim vzorku v rastrovaném vzoru se vytvoii obrazy v jedné jediné optické roving.
Skenovanim nékolika optickych rovin a jejich vrstveni pomoci vhodného programu lze

vizualizovat 3D objekty [51] [52].

Excitace Emise
e R

Detektor

Konfokalni —
dirky — s

Dichroické
zrcadlo

Laser

Objektiv

3D vzorek

Ohniskovy bod 8

Obrazek 20: Excitacni a emisni cesty svétla v bézné konfiguraci konfokdalniho mikroskopu [52]
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5 Prakticka ¢ast

5.1 Ptiprava slitiny

Jednotlivé kovy byly koupeny v praskové formé s Cistotou 99,5 % a vsypané
do mlynku v gloveboxu zaplnéném argonem s vysokou hladinou ¢istoty (O2 <1,5 ppm,
H20 <0,5 ppm) pro omezeni piistupu nezadoucich prvki jako je kyslik, jelikoz pouzité

refrakéni kovy velmi ochotné oxiduji.

Mlynek se smési praskd, ktery byl vsazen do stroje Pulverisette 5 (Fritch),
také obsahoval 50 kuli¢ek z WC+Co, které dodaly potiebnou kinetickou energii
k mechanickému legovéni. Jako osvéd¢ena metoda pro omezeni nalepeni prasku

na povrch kuli¢ek se ukazalo piidani nékolika kapek ethanolu do smési.

Vsechny smési byly nejprve mlety po dobu 30 minut rychlosti 100 ot./min
a nasledné se spustily dva programy legovani. Prvni program trval 30 h,
rychlost byla nastavena na 160 ot/min a smér michani se ménil po hodiné.
Druhy program trval 12 h, rychlost byla navysSena na 200 ot./min a smér michani se taktéz
ménil po hodiné. Byly pfipraveny 4 smési prasku s riznym obsahem dusiku, z kterych se
vytvofili kompaktni vzorky sintrovanim za rizné teploty (tabulka 1). Dusik se do smési
ptidaval pifes ventil na mleci nadobé ptipojenim tlakové lahve s dusikem 5.0 (Cistota

>99,999 %) na zvoleny ¢as dusikovani.

Tabulka 1: Parametry mleti jednotlivych vzorkii

¢as dusikovani [s
teplota sintrovani| proud dusiku - - [V]_ —
[°C] [I/min]  |pfed mletim|  Preo PrvRim PriZMENe 1 elkem
programem programu
1300 6 10 - - 10
1300 6 30 - - 30
1300 6 120 - - 120
1100 6 60 120 120 300
1300 6 60 120 120 300
1600 6 60 120 120 300

Po mechanickém legovani bylo potfeba smichany prasek spéct. Bylo vyuzito
technologie SPS na stroji SPS 10-4 v grafitové zapustce, ktera byla dodatecné obalena
uhlikovym filcem (obrazek 21) pro zlep$eni homogenity teploty uvnitt a pro snizeni

tepelnych ztrat zptasobenych vysokoteplotnim vyzafovanim.
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Tenka wolframova folie byla vloZzena mezi grafitovou zapustku a prasek HEA pro

omezeni vzajemné interakce, aby nedoslo K tvorbé karbidu.

Obréazek 21: Grafitova zapustka s filcem

Celkem bylo vytvofeno 6 vzorkt. VSechny byly sintrovany ve vakuu pii externim
zatizeni 100 MPa a vysokych rychlostech ohfevu (700 °C/min) a dobou prodlevy

2 minuty na Zadané teploté.

Po kompaktizaci vzorkl bylo tieba vrstvu wolframu odstranit brousenim,
nejprve ruéné a posléze automatizované na brusnych papirech. Vzorky byly lestény
jak na lesti¢ce diamantovou suspenzi, tak na vibra¢ni lestiCce s piidavkem emulze

koloidni siliky 0,06 pm.
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5.2 Chemické slozeni

Analyza chemického slozeni byla zjisténa pomoci metody EDS v programu
TrueQ zafizeni Apreo 2 (Thermofisher) zoblasti o velikosti 13,24 pm?
V tabulce 2 jsou uvedeny pfiblizné hodnoty prvku jak v atomovém % zastoupeni,
tak v hmotnostnim % zastoupeni.

Tabulka 2: Hmotnostni a atomarni podil jednotlivych prvkii ve slitiné

Hmotnostni %

nazev |cas dusikovani [s]

N 0 Hf Nb Ta Ti Zr
RHEA-ON 10 0,21 1,75 30,60 15,01 29,73 7,98 15,01
RHEA-2N 30 2,42 1,89 29,99 14,46 28,99 7,87 14,46
RHEA-3N 120 2,75 2,14 29,82 14,50 28,87 7,72 14,50
RHEA-4N 300 3,50 1,84 29,56 14,43 29,00 7,62 14,05

Atomové %

nazev |c¢as dusikovani [s]

N 0 Hf Nb Ta Ti Zr
RHEA-ON 10 1,60 11,50 18,05 17,02 17,30 17,55 16,98
RHEA-2N 30 15,77 10,78 15,32 14,19 14,60 14,98 14,37
RHEA-3N 120 17,37 11,83 14,80 13,82 14,13 14,27 13,79
RHEA-4N 300 21,58 9,91 14,29 13,40 13,83 13,72 13,28

Vzorky byly pojmenovany RHEA-XN, kde RHEA zna¢i refrakéni
vysokoentropickou slitinu a XN hmotnostni podil v jednotlivé slitiné zaokrouhleny
K nejbliz§imu celému ¢islu. Vzorky RHEA-4N byly sintrovany za rGzné teploty,
proto budou jesté déleny jako RHEA-4N-1100, -1300 a -1600 reflektujici jejich teplotu

sintrovani ve °C.

Atomové zastoupeni prvkd ve vSech vzorcich reflektuje piedpoklad HEA
o ekvimolarnim zastoupeni, pfitomnosti dusiku a kysliku se podil kovovych prvki

pohybuje v riznych vzorcich mezi hodnotami 13 — 18 %.

Data s hmotnostnim podilem slouZi ke znazornéni mnozstvi dusiku pfitomného
v jednotlivych vzorcich. Velmi slabé dopovany vzorek RHEA-ON ma pouze 0,21 hm. %,
zatimco silné dopovany vzorek RHEA-4N ma 3,5 hm. % dusiku, tedy pies 16,5x vice nez
vzorek RHEA-ON.

Cas dopovani slitiny neodpovidd mnozstvi obsazeného dusiku — as dopovani
RHEA-4N a RHEA-ON je 30:1 =zatimco hmotnostni podil je 16,5:1.
Mira nasyceni je jiz pozorovatelna mezi vzorky RHEA-2N a RHEA-3N, kdy RHEA-2N
ma hmotnostni obsah dusiku 2,42 % pii 30 s dusikovani a RHEA-3N ma obsah dusiku

pouze 2,75 %, ptestoze byla dusikovana 4x delsi dobu.
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Vyskyt stopového mnozstvi kysliku ve slitin€ je zpiisoben nedokonalosti procesu

tvorby slitiny (vyroba prasku, netésnost nadoby, pienos prasku mezi zafizenimi atd.).

5.3 Fazové slozeni

Difrakéni zaznam kovového prasku RHEA-4N (obrazek 22) a difrak¢éni zaznamy
jednotlivych vzorktu (obrazek 23A az 26F) byly ziskané pomoci zatizeni D8 Discover

(Bruker) za pouziti kvantitativni Rietveldovy metody v program TOPAS V5 v rozpéti
20° az 160° 26.

V siln¢ dopovaném prasku RHEA-4N vznikaly nitridy jiz v prasku, kvantitativné
jejich presny podil nelze urcit. Silnd deformace mechanického legovani zptisobi vznik
amorfni faze (obrézek 22) a nanojemného nitridu. Lze piedpokladat, ze pfi zvolenych
sintovacich teplotach se faze nitridu zachova a amorfni faze zptisobena silnou deformaci

se pusobenim zvysené teploty vykrystalizuje na kovovou matrici.
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Obrdazek 22: Difrakcni zaznam nesintrovaného prasku RHEA-4N

Zé&znam vzorku RHEA-ON (obrazek 23A) vykazuje asi 2/3 podil faze Ta,Nb-rich,
tedy faze bohaté na niob a tantal se strukturou BCC, a zhruba 1/3 zastoupeni faze HfZr
s.S. hex., tedy faze obsahujici hafnium a zirkonium v tésné uspotadané hexagonalni
struktute HCP. Titan je jemné rozprostien v obou fazich. Absence formace nitridi,
ktera je pozorovatelna u zbytku vzorku, je zpusobena nedostate¢nym dopovanim dusiku
pfi tvorbé smési prasku, prasek byl vystaven proudu dusiku jen po dobu 10 sekund.

To odpovidd bézné kontaminaci okolnim vzduchem i pifi manipulaci s praskem
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Vv gloveboxu plnéném argonem. Tuto slitinu Ize tedy povazovat za “Cistou” a referencni

slitinu, bez vlivné ptitomnosti dusiku [14].

Sintrovanim smési refrakénich kovovych praska dopovanych dusikem vznikla
HEA slitina s dvéma druhy struktur — FCC strukturou nitrida (Zr, Hf, Ti)N a BCC
strukturou bohatou na Ta a Nb — Ta,Nb-rich. S navysujici se teplotou vznikal vétsi podil
FCC nitridd, a postupné se preménovala monoklinicka struktura (Zr, Hf)O. na
tetragonalni. Pii teplot¢ 1600 °C monoklinickd struktura zcela vymizela
(Obrazek 23D-F).

Zaznamy vzorku RHEA-02N (obrdzek 23B) a RHEA-03N (obrazek 23C) maji
velmi podobné fazové slozeni jako RHEA-04N, kde zhruba jednu polovinu slitiny tvoii
kovova matrice Ta,Nb-rich a druhou rovnomérné rozlozené nitridy (Zr, Hf, Ti)N.
Prestoze vzorky byly dopované znateln¢ odlisnou dobu, fazovy podil vzniklych nitrid
ve vzorcich, kde nitridy vznikly, vzrostl mezi vzorky pouze o ~1 %.
Z inkrementalniho piirtstku podilu nitridu lze tedy vyvodit, Ze byla dovrSena jista mira
nasyceni slitiny. Nalezeni hodnoty dopovéni dusikem, kdy by ve fazi byly pfitomny
vSechny tfi struktury (FCC, BCC a HCP), tedy kritické hodnoty pfemény struktury HCP
na FCC, by mohlo byt pfedmétem dal§iho zkoumani.
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Obréazek 23: Difrakcni zaznamy vzorkii
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5.4 Mikrostruktura

Elektronové mikroskopy EVO MAL15 (Zeiss), a Apreo 2 (Thermofisher) umoznily
vytvofit snimky z oblasti o velikosti 82,4 um? (viz obrazky 25 a 26), na kterych jsou
viditelné svétlé a tmavé faze. Mikroskopy také dokazaly provést lokani chemickou
analyzu metodou EDS a pomoci programu TrueQ vysledné vytvotit mapy koncentrace
prvku v jednotlivych mistech.

Na obrézku 24 je vyobrazena mikrostruktura vzorku RHEA-3N a barevné
odliSena koncentrace jednotlivych prvka ve slitiné. Lze pozorovat shlukovéani tantalu
a niobu a shlukovani hafnia a zirkonia s dusikem, coz odpovida difrak¢nim zaznamuim
o vyskytu fazi TaNb-rich a (Hf,Zr)N. Titan byl rovnomérné rozprostien v obou féazich.
Pfestoze  analyza  fazového  slozeni  potvrdila  vyskyt oxida  hafnia
a zirkonia, analyza EDS odhalila pfevazné tvorbu oxidu hafnia (na obrdzku 24 vyznaceno

Sipkami).

Zm

Obréazek 24: Mikrostruktura vzorku RHEA-3N a shiukovani jednotlivych prvkii ve slitiné 48



Rozdéleni fazi v jednotlivych vzorcich je popsano nize:

Tabulka 3: Popis fazi v jednotlivych vzorcich

nazev svétla faze tmava faze
RHEA-ON | Ta,Nb-rich BCC HfZr s.s hex. HCP
RHEA-2N | Ta,Nb-rich BCC (Zr, Hf, Ti)N FCC
RHEA-3N | Ta,Nb-rich BCC (Zr, Hf, Ti)N FCC
RHEA-4N | Ta,Nb-rich BCC (Zr, Hf, Ti)N FCC

Neni zde uveden popis svétlé a tmavé faze slitin sintrovanych za teplot 1100 a
1600 °C slozeni RHEA-4N, jelikoz teplota sintrovani sice ma vliv na procentudlni

zastoupeni jednotlivych fazi, ale nikoliv na druh ¢&i pocet fazi.

218 % : im————T]

Obrazek 25: Mikrostruktura pri zvétseni X20000 vzorkit a) RHEA

\

-ON; b) RHEA-2N; c) RHEA-3N a d) RHEA-4N

Na obrazku 25 jsou vyobrazeny snimky vzorkd sintrovanych za teploty 1300 °C.
Lze z nich vypozorovat, ze s navysujicim se obsahem dusiku (RHEA-ON = RHEA-4N)
byla mikrostruktura zjeminovana. Dopovéani dusikem a vznik nitridd tedy pozitivné

prispiva k dosazeni jemnozrnné mikrostruktury (viz tabulka 4 a obrazek 27).
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Slitina RHEA-4N byla sintrovana pii tiech ruznych teplotach,
coz je také pozorovatelné mirnym  hrubnutim zrna  (obrdzek = 26),

vzorky si ale stale ponechavaji velmi jemnozrnnou strukturu. Diky sintrovani metodou

SPS neni pozorovatelna Zadné pdrovitost.

200 nm

Obréazek 26.: Mikrostruktura pri zvétseni X10000 vzorkii a) RHEA-4N-1100; b) RHEA-4N-1300 a ¢) RHEA-4N-1600

Z obrazka 25 a 26 byla posléze spoétena primeérna velikost jednotlivych fazi
a zrn (tabulka 4). Nejvétsi pramérna velikost zrna byla zaznamenana u RHEA-ON,
nejmensi u RHEA-4N-1100.

Tabulka 4: Priimérnda velikost zrna jednotlivych vzorkii

) primérnd velikost [nm] o v
nazev — —— pramerna velikost zrna [nm]
tmava faze | svétla faze

RHEA-ON 357 401 382+ 194

RHEA-2N 221 240 232 +117

RHEA-3N 209 154 184 + 88
RHEA-4N-1100 97 99 98 £ 50
RHEA-4N-1300 143 128 136 £ 75
RHEA-4N-1600 417 301 363 +190

Vzorky RHEA-2N a RHEA-3N, které mély podobné fazové slozeni jako
RHEA-4N, maji pon¢kud vétsi velikost zrna (RHEA-3N o 35 %, RHEA-2N o 70 %)
nez RHEA-4N 1300 °C, ptestoze byly sintrovany za stejné teploty. Rozdil ve velikosti
zrna neodpovida pomérové rozdilu v obsahu nitridd mezi témito vzorky, ktery je velmi
nizky (~1 %), ani ¢asu dusikovani (30 s: 120 s: 300 s). Je ale nutné brat v potaz velky

rozptyl hodnot primérné velikosti zrna, ktera se pohybuje kolem 50 %.
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U vzorkii RHEA-4N snavySujici se teplotou vzrostla velikost zrna
na trojndsobnou hodnotu mezi 1100 a 1600 °C. Velikost zrna se ale nadale pohybuje

vV nanomé&fitku, proto ji 1ze stale mizeme povazovat za mikrostrukturu UFG.

Na obrdzku 27 je graficky znazornén vliv mnozstvi nitrida a teploty sintrovani

na velikost zrna.

2

prumérna velikost zrna [nm]
= [ w i
o 8 8 &8 B

vzorek

Obrazek 27: Grafické zndzornéni priimérné velikosti zrna jednotlivych vzorkii

5.5 Tvrdost

Mikrotvrdost slitiny byla méfena na stroji Q10A+ (Qness) v souladu s normou
ISO-6507 pii zatizeni odpovidajicimu HV1 (tabulka 5, obrazek 28).

Tabulka 5: Primérnd tvrdost vzorki

nazev primérna tvrdost [HV1]
RHEA-ON 675+ 6
RHEA-2N 820+ 14
RHEA-3N 865 + 28
RHEA-4N-1100 1089 + 34
RHEA-4N-1300 1028 + 24
RHEA-4N-1600 920+ 13
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[ RA4

pramérnou tvrdost 675 HV1, zatimco vzorek RHEA-4N-1100 ma tvrdost dosahujici
1089 HV1, coz je rozdil vétsi nez 60 %. Tvrdost jednotlivych vzorktl roste s obsahem
dusiku ve slitin€ coz lze pfipsat vysSimu podilu nitrida a klesa s navySujici se teplotou
sintrovani vlivem hrubnuti zrna. NarGst tvrdosti lze pfipsat i mechanickému legovani,
jelikoz legovany prasek zpusobuje vicefazovou nanostrukturu s vysokou tvrdosti [14].

Atomizovany prasek sintrovany metodou SPS ma tvrdost pouze 350 HV1 [11].
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Obrazek 28: Grafické zndzornéni priimérné tvrdosti vzorkii

5.6 Tribologické vlastnosti

Koeficient tfeni

Zkouskou opotiebeni Pin-on-Disc byl zmétfen koeficient tfeni pii pokojové
a zvySené teplot¢ 800 °C na vysokoteplotnim tribometru (CSM Instruments).
Byla pouzita keramicka kulicka z Al>Oz, ktera opisovala kruznici o poloméru 4 mm,
pohybovala se linearni rychlosti 5 cm/s s normalovym zatizenim 5 N a celkovym poétem

kol 5000. Data byla snimana frekvenci 10 Hz.

Pii pokojové teploté s rostoucim obsahem dusiku roste koeficient tieni vzorka,

kdy nejnizsi koeficient tfeni 0,714 ma RHEA-ON a nejvys$si zaznamenany koeficient tfeni
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0,896 mad RHEA-4N-1100, coz tvoti rozdil cca 20 % (tabulka 6). Opa¢ény charakter
je zaznamenan za teploty 800 °C kdy koeficient tfeni klesa s rostoucim obsahem dusiku.
Koeficient tfeni 0,736 RHEA-ON se vyrazné neméni kdezto koeficient tieni
RHEA-4N-1100 Kklesl na hodnotu 0,658. Sintrovaci teplota vykazuje mozny mensi podil

na snizovani koeficientu tfeni, vzhledem k odchylce dat ale mize byt i nulovy.

Tabulka 6. Koeficienty tieni vzorki

nazev koeficient treni
@ RHEA-ON 0,714 + 0,032
= RHEA2N 0,796 + 0,097
% RHEA-3N 0,801 + 0,058
3 RHEA-4N-1100 | 0,896 + 0,078
% RHEA-4N-1300 | 0,850+ 0,135
= RHEA-4N-1600 | 0,865+ 0,116
i RHEA-ON 0,736 + 0,042
g RHEA2N 0,614 + 0,053
Q ; RHEA-3N 0,613 + 0,058
€ & | RHEA-4N-1100 | 0,658+0,025
Z RHEA-4N-1300 | 0,608 + 0,064
" RHEA-4N-1600 | 0,583 + 0,059

Na obrazku 29 jsou znazornény prubéhy koeficientu tfeni v zavislosti na Case
jednotlivych HE vzorkll pii pokojové a zvySené teploté. Test trvajici 5000 cykla
(5000 obéht po kruznici) trval zhruba 42 minut. Pro test za zvySené teploty 800 °C
bylo tieba tribometr zahiat po dobu 1,5 hodiny pro dosaZeni a stabilizaci Zadané teploty

méreni.
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Obréazek 29: Zavislost koeficientu tieni na case za pokojové a zvysené teploty
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Pti zabéhu lze u vzorkli métenych za pokojové teploty vidét prudky narist a

posléze stabilizaci na urcité hodnoté koeficientu tfeni. U vzorkli méfenych za zvySené

teploty lze naopak vypozorovat, Ze koeficient tfeni zacinal navysoké hodnoté

(n¢kdy i p =

1) a nasledné klesl na ustalenou hodnotu. Vlivem piedehievu se totiz

na vzorcich vytvoftila tenka vrstva oxidu s vyssim koeficientem tfeni, nez ma méfeny

material a kuli¢ce ur¢itou dobu trvalo, nez abrazi odebrala vrstvu oxidli az ke sliting.

Vliv zoxidovaného prasku je také pozorovatelny na grafech s vétSim rozptylem dat

u méfeni koeficientu tieni pii zvysSené teploté, jelikoZ se prasek dostaval mezi kulicku

a povrch slitiny.
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Barevna zména povrchu vzorki

Pti zkousce za zvySené teploty dochazelo k barevné zméné vzorku (obrazek 30).
Vzorek RHEA-ON jiz nema puvodni kovovy lesk, ale ztmavnul, zbylé vzorky nabyly
nazloutlého az zlutého odstinu. Mezi vzorky RHEA-4N-1100 az -1600 lze pozorovat
postupny narlst zabarveni dozluta. Jak jiz odhalilo XRD, zluté zabarveni je zptisobeno
tvorbou oxidické vrstvy na povrchu vzorkd. JelikoZ se na vzorku RHEA-ON nevytvotila
skoro zadna oxidicka vrstva, lze tedy vyvodit, Ze vyskyt nitridll ve zbylych vzorcich mize
za zvySenou reakci kysliku se vzorkem za vzniku oxidd. Napovidd tomu

1 skute¢nost, ze obsah podilu nitridii roste se zvysujici se teplotou sintrovani ve vzorcich

RHEA-4N-1100 az -1600 a zaroven nabyva Zluté diskolorace na povrchu vzorka.

Obrézek 30: Vzorek po zkousce za pokojové teploty (vlevo) a diskolorace vzorkii podrobenych zkousce pri 800 °C (vpravo)

PoruSeni integrity materialu

Po zkou$ce Pin-on-Disc ptfi zvysené teploté se také zjistilo, ze byla poruSena
integrita vzorku RHEA-4N 1100. K poruseni doslo pfevazné na vné&jsich ¢astech vzorku,
k lomu skrz vzorek nedo$lo. Zaroven vzniklo velké mnozstvi vedlejsiho produktu
ve formé zoxidovaného prasku (obrazek 31). Moznym divodem porus$eni je nedostatecné
slinuti v okrajovych ¢astech vzorku, coz by zpusobilo vyskyt port. P¥i méfeni tvrdosti
byl u tohoto vzorku zaznamenén pokles tvrdosti na okrajich na 800 HV1 z priméru
1089 HV1.
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Obréazek 31: Porusent integrity vzorku RHEA-4N-1100

Druh opotiebeni mezi kulickou a povrchem

Mezi kulickou a povrchem slitiny dochézelo pti zkousce Pin-on-Disc pii pokojové
teploté k abrazivnimu otéru (obrazek 32A) a pii zkousce pii 800 °C ke kombinovanému
otéru abrazivniho s adheznim (obrazek 32B). Zvysena teplota tedy méla vliv na tvorbu

mikrosvard, které se periodicky vytvarely a odlupovaly.

RHEA-3N RHEA-ON
Pokojova teplota 800 °C

Obrazek 32: Opotrebeni vzniklé na keramické kulicce mezi slitinou
podrobenou zkousce za pokojové teploty (A) a pii 800 °C (B)
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Sifka otérové stopy

Byly zvoleny dvé metody méfeni opotiebeni vzorkd. Prvni, rychlej$i metodou
bylo zméfeni Sitky drazky zanechané po keramické kuli¢ce testu Pin-on-Disc.
Vyhodnoceni probéhlo pomoci digitalniho mikroskopu pii zvétseni 105X (tabulka 7,
obrézek 33).

Tabulka 7: Priumeérna sirka stopy jednotlivych HEA vzorki

nazev prumeérna sirka stopy [um]
© RHEA-ON 1668 + 80
2 RHEA-2N 2176 + 13
= RHEA-3N 2105+ 8
2 RHEA-4N-1100 767 +78
2 RHEA-4N-1300 1081 + 104
a RHEA-4N-1600 965 + 94
© RHEA-ON 563 + 38
5 . RHEA-2N 954 + 27
8 RHEA-3N 878 + 28
e RHEA-4N-1100 1193 + 69
Z RHEA-4N-1300 1219+ 12
™ RHEA-4N-1600 1139+9

Vzorky RHEA-ON, RHEA-2N a RHEA-3N vytvofily uzsi stopy pii zvysSené
teploté nez pii teploté¢ pokojové (u RHEA-ON skoro az trojnasobn¢), zatimco vzorky

RHEA-4N-1100 az -1600 zaznamenaly rozsifeni mezi 12 az 50 %.
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X & & N Ny ~
& & &
& & &

M Pokojovateplota m800°C

Obrazek 33: Grafické srovnani sirky drazky opotiebeni za pokojové teploty a pri teploté 800 °C
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Tato metoda méfeni ale neni dostate¢né sofistikovana pro tvorbu zavéra ohledné
opotfebeni materialu, jelikoZz nam udava hodnoty jen v jedné roviné a neni zndm
hloubkovy profil otérové stopy. MliZou nastat situace, kde je sice stopa velmi Siroka ale
velmi mé&lka, ¢i naopak uzka a hlubokd. Jelikoz bylo potieba zvolit metodu, z které lze

ziskat komplexnéjsi vysledky, byla zvolena analyza na konfokalnim mikroskopu.

Rychlost opotiebeni

Druhou metodou pro zjisténi rychlosti opotiebeni bylo pouziti konfokalniho
mikroskopu LEXT OL5000 (Olympus). Skenovanim povrchu byl utvoten profil vzorku,
z kterého se nasledovné dopocitala plocha stopy. Plocha stopy se vynasobila obvodem
stopy 2nr pro zisk objemu opotiebeni, a nasledné po dosazeni do rovnice (2) byla

dopocétena rychlost opotiebeni (obrazek 34).

3,00E-03
2,50E-03
2,00E-03

1,50E-03

febeni Ip [mm3/Nm]

1,00E-03

5,00E-04

R 5, 77604
I 1,88E-03

IS — 9,55E-04

D1, 16E-03

B 472604

-
-
2
(5
o
#
~

RHEA-ON  RHEA-2ZN  RHEA-3N R

B 523604

intenzita opot

= 0,00E+00

T

EA-4N  RHEA-4N  RHEA-4N
1100 1300 1600

B Pokojova teplota ® 800 °C

Obrézek 34: Grafické srovnani rychlosti opotiebeni vzorkii za pokojové teploty a pri teploté 800 °C
Poznamka: cervené Sipky znaci pokracujici hodnotu sloupce
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Metoda méfeni opotiebeni pomoci Sitky stopy (Obrdzek 33) a metoda méfeni
rychlosti opotiebeni (obrézek 34) se shodly v tom, Zze vzorky RHEA-ON, RHEA-2N a
RHEA-3N maji lepsi otéruodolnost pii zvysené teploté, zatimco vzorky RHEA-4N-1100
az -1600 naopak hor$i. Metoda méteni objemu opotiebeni ale ukazuje mnohonasobné
vétsi rozdil v mite opotiebeni mezi pokojovou teplotou a teplotou 800 °C, kde rozdil mezi
zkouskami na vzorku RHEA-2N je az sedmindsobny. Rozdil profilii vzorkti mezi vzorky
zkouSenymi za pokojové teploty a za zvySené teploty je na obrazku 36A a 36B. Profily
opotiebeni byly relativné soumérné pii pokojové teploté, nenastal ptipad Sirokého a
meélkého ¢i uzkého a hlubokého profilu. U vysokoteplotniho opotiebeni je vidét tvorba

schodd, kde se pravdépodobné oxidickd vstva odloupala (obrazek 35).

RHEA-4N 1100 - 800 °C

-40

Obrézek 35: Profil opotirebeni RHEA-4AN-1100 pri 800 °C s jasné viditelnym schodem

Hloubka otérové stopy je zkreslena vlivem tvorby oxidické vrstvy na vzorcich
RHEA-4N-1100 az -1600 a tim padem je referen¢ni rovina posunuta. Vzorky RHEA-2N
a RHEA-3N jiz maji lepsi zaznamenanou miru opotiebeni i s oxidickou vrstvou.
Skute¢nou hloubku otérovach stop vzorkit RHEA-4N-1100 az -1600 se nepodatilo zjistit,
skenovanim povrchu vzorka se povedlo v nékterych mistech zaznamenat odtrzenou
vrstvu oxidl s vytvofenou rovinou ve formé& schodu. Nedalo se ale s jistotou fict,
jestli vznikla rovina je jiz rovina vzorku slitiny ¢i ndhodné vytvofena rovina stale ve

vrstveé oxidu.
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A Profil opotfebeni - pokojova teplota

500 1500
-140
——RHEA-ZN ——RHEA-4N-1100
B Profil opotfebeni - 800 °C
10
—_ | o [\\ |
-1500 -1000 500 0 500 1000 1500
10
=30 L

=7

——— RHEA-ON  =——RHEA-AN-1300

Obréazek 36: Srovndni profilii mezi nejmensSim a nejvétsim opotrebenim
pri A) pokojové teplote a pri B) 800 °C
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5.7 Optimalni sintrovaci parametry a obsah dusiku

Volba optimalnich sintrovacich parametrti z dostupné reSerse je velmi omezena
vzhledem Kk tomu, Zze slitina je stale aktivné zkoumana.Z vysledkt experimenti se jevi
jako nejlepsi varianta pro sintrovani HEA HfNbTaTiZr teplota sintrovani 1300 °C a obsah
dusiku 3,5 hm. %. Teplota 1100 °C se jevi jako nedostateéna pro spékani kovového
prasku, ve kterém vznikaji pory, teplota 1600 °C ma nepfiznivy vliv na rust zrn.
BeznitridovA RHEA-ON ma nizkou pevnost v porovnani s ostatnimi vzorky

a RHEA-2N a RHEA-3N maji vysoké hodnoty miry opotiebeni pii pokojové teplote.
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6 Zavér

Refrakéni vysokoentropickd slitina HfNbTaTiZr dopovana riznym obsahem

dusiku byla vytvotfena pomoci praskové metalurgie a metodou SPS. Analyzovéno bylo

jeji fazové slozeni, mikrostruktura, primérna velikost zrna, tvrdost a tribologické

vlastnosti. Z dosazenych vysledki 1ze vyvodit nasledujici zavéry:

1)

2)

3)

Vzorky s dostatecnym mnozstvim dusiku obsahovaly dva druhy fazi — matrice
Ta,Nb-rich vBBC struktufe a nitridy (Hf,Ti,Zr)N v FCC struktufe.
Obsah nitridd mirné roste se zvySujicim se ¢asem dopovani a s rostouci
teplotou sintrovani. Mnohem zéasadngjsi vliv na mechanické vlastnosti ma
velikost zrn nez objemovy podil nitridové faze. Slitina, kde se nitridy
nevytvorily, ma standardni slozeni fazi BCC a HCP, jak je uvedeno
v predeslych publikacich o této slitin€. Kritické mnozstvi dusiku potiebné k
pocatecni formaci nitridl se nepodafilo zjistit.

Pomoci EDS bylo vypozorovano shlukovani tantalu s niobem a dusiku
S hafniem a zirkonem. Titan byl rovnomérné rozptylen v celém objemu.
Velikost zrna rostla s navySujici se teplotou sintrovani a naopak klesala
s mnozstvim dusiku. Nitridy tedy pozitivné ptisobi na tvorbu jemnozrnné
mikrostruktury s nejmensi velikosti zrna 98 nm a tvrdosti 1089 HV 1.
Koeficient tfeni vzorkli zaznamenany za zvySené teploty 800 °C byl nizsi
nez za teploty pokojové. Rychlost opotiebeni vzorkt obsahujicich do 3 hm. %
dusiku byla nizsi za zvySené teploty neZ za pokojové teploty, vzorky s vys$sim
obsahem dusiku maji naopak opotiebeni vétsi za zvySené teploty.
Zvysena teplota vyvolala u vzorka s nitridy tvorbu povrchove oxidickeé vrstvy,

kterd muze zkreslit vysledky opotiebeni.

Nejlepsi kombinace mechanickych a tribologickych vlastnosti vykazoval vzorek
RHEA-4N sintrovany za teploty 1300 °C s velikosti zrna 136 nm, tvrdosti 1028 HV1,

mirou opotiebeni 9,55-10 mm3/Nm pfi pokojové teploté a 2,88-10"° mm?®/Nm pfi teploté

800 °C.
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