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Abstrakt

Vysokoentropickd slitina HfNbTaTiZr byla vytvoifena pomoci praSkové metalurgie,
kde se pii mechanickém legovani pfidala dusikova atmosféra a naslednd smeés
byla sintrovana metodou SPS. Vzorky byly sintrovany za teplot v rozsahu
1100 az 1600 °C. Elektronova mikroskopie objevila ultra jemnozrnnou mikrostrukturu
skladajici se z dvou hlavnich fazi. Chemicka bodova analyza zjistila vyskyt shlukovani
niobu a tantalu a shlukovani hafnia, titanu, zirkonia a  dusiku.
Rentgenova difrakce identifikovala tyto faze jako BCC a FCC struktury.
Vysledna slitina dosahuje primérné tvrdosti az 1089 HV.

Klicova slova: vysokoentropicka slitina, fazova analyza, spark plasma sintering,

praskova metalurgie



Abstract

The high entropy alloy HfNbTaTiZr was produced by powder metalurgy.
The powder was manufactured from metal powders with the addition of nitrogen
atmosphere during mechanical alloying and the subsequent mixture was consolidated
by spark plasma sintering. The samples were sintered at the temperatures ranging
from 1100 to 1600 °C. The scanning electron microscopy revealed extremely fine
microstructure of two main phases. The energy dispersive x-ray spectroscopy analysis
determined the occurrence of agglomeration of niobium and tantalum
and the agglomeration of hafnium, titanium, zirkonium and nitrogen, which were
identified by X-ray diffraction phase analysis as BCC and FCC structures, respectively.
The resulting alloy reached an average hardness of up to 1089 HV.

Keywords: high entropy alloy, phase analysis, spark plasma sintering, powder

metallurgy
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1 Uvod

Vysokoentropické slitiny se v poslednich 20 letech staly velmi atraktivnim
pfedmétem zkoumdni kvali jejich vynikajicim mechanickym vlastnostem.
Tato bakalafskda prace se zabyva slitinou s vysokou entropii HfNbTaTiZr,
ktera je vytvorena za pouziti praSkové metalurgie, mechanického legovani a sintrovaci

metody SPS.

Cilem prace je ur€it detailni charakteristiku fazového slozeni slitiny HINbTaTiZr
po sintrovani v dusikové atmosféfe a jeji vliv na mechanické vlastnosti materialu.
Ktomu poslouzi analyza rentgenovou difrakei, elektronova mikroskopie,

bodova chemické analyza a vyhodnoceni mikrotvrdosti dle Vickerse.



2 Historie slitin

Vznik prvnich slitin I1ze sledovat az do ranych dob lidstva. A jak tomu obvykle
byva pti zpétném pozorovani historie, i objeveni prvni slitiny bylo pouhym nedopatfenim.
Prvni slitina z médi a arsenu, zndma pod nazvem arsenova bronz je odhadovana staiim
na 3000 let pt. n. 1. Uz ne tak ndhodny proces byl vznik slitiny cinu a médi,

jejiz nazev pojmenoval celou jednu lidskou etapu — doba bronzova [1].

Sedmi zékladnimi kovy v antice byly zlato, méd’, stfibro, zelezo, olovo, cin a rtut’.
Mezi tyto zékladni kovy se né€kdy fadi i zinek kvuli svému prevalentnimu vlivu
v kontextu s Indii a také kvuli tomu, Ze se na objeveni a vyuziti dalSich kovi muselo

jesté par stoleti pockat na usvit védeckeé revoluce.

Zajimavost, ktera by stala za zminku, je rané vyuziti intermetalické slitiny medi
a cinu. Zrcadla z bronzu byla vyuZzivana v riznych koutech svéta véetnd Indie a Ciny
kvili jejich zvysené tvrdosti, coz usnadnovalo dokoncovaci tpravy a poté se zrcadlilo

jak stiibro.

Tepelné roztaveni sulfidickych rud médi a niklu dalo vzniku slitindm médi a niklu
jiz na zadatku &tvrtého stoleti v Cing. P¥idavkem zinku ve 20. stoleti byla vytvofena
stiibfitd a korozivzdornd slitina zvana pak-tong, také zndma pod jménem bilda méd’,

ktera byla hojné vyuzivana v Evropé pted vynalezenim nerezovych oceli [1].

Tepané Zelezo bylo produkovano jiz v roce 1000 pi. n. 1. a litina a litd ocel
nasledovala az o celé milénium pozdéji. Ocel, slitina sloZzena ze Zeleza a uhliku,
byla také produktem nahody, coZ je o to vic pozoruhodné, jelikoz nebyla rozpoznana

jako jeden ze zakladnich prvku periodické tabulky az do roku 1789 [3].

S prichodem industrializa¢ni revoluce, ktera zapocala v druhé poloving 18. stoleti
v Anglii, byl objeven nartstajici pocet prvki. V nynéjsi dobé existuje
néco okolo 30 slitinovych systémt, kde kazdy z téchto systémti si zaklada na stéZejnim
kovovym prvku a je nyni pouzit v riznych produktech [2]. Michael Faraday vytvofil
jedny z prvnich slitin oceli, kdyZ se snazil zreprodukovat wootzovou ocel, prominentni
slitinu, z které se vytvarely damaskové mece, a je tim prezdivan otcem slitinovych oceli.
Hlinikové  slitiny  byly  zpopularizovany  diky = Hall-Héroutové  procesu

z pulky 80. let 19. stoleti a byly podrobeny velkému pokroku v precipitaci zpeviujicich
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slitin jako je Al-Cu-(Mg) a Al-Zn-Mg-(Cu) k dosazeni lehkosti a pevnosti koster letadel

V bujném rozvoji leteckého priimyslu pfi prvni svétové valce.

Rychlofezné oceli byly prvné vyrdbény na pocatku 20. stoleti.
Neustavajici poptavka po vySSich tfeznych rychlosti dala volny pribéh ke zrodu
cementovanych a sintrovanych karbidickych WC/Co kompoziti ve 30. letech 20. stoleti.
V téch samych letech zapocal ve Spojenych Statech vyvin superslitin, ktery byl urychlen
piekotnou poptavkou technologii plynovych turbin. Feritické, austenitické

a martenzitické nerezové oceli byli takika souc¢asné vyvinuty okolo roku 1910 [1].

Jak jiz bylo zminéno wvySe, slitiny se skladaji z primarniho pievazujiciho
kovového prvku, at uz to je hlinik, zelezo ¢i nikl, a je doprovazen jednim
nebo vice legujicich prvkl, kde vysledna slitina ma lepsi vlastnosti nez ptivodni prvky
separatné. Mezi tyto vlastnosti patii naptiklad vys$si tvrdost, pevnost, korozivzdornost
¢i odolnost vuci tinavé a opotiebeni. Tento koncept v ramci poslednich 5 tisiciletich
vytvofil mnoZzstvi praktickych uplatnéni a velmi napomohl vyvoji nasi civilizace
a usnadnil kazdodenni Zivot. Pfesto je ale jeho nevyhodou omezena volnost kompozice
danych slitin a tim padem brzdi rozvoj specidlnich mikrostruktur, vlastnosti a uplatnéni.
V poslednich 20 letech se ale dostdivda do popfedi novy typ slitin
a tim jsou vysokoentropické slitiny [1][2].
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3 Vysokoentropicke slitiny (HEA)

Vysokoentropické slitiny, z angli¢tiny high entropy alloys (HEA), je specidlni
druh slitin, ve valné vétSin€ obsahujici 5 a vice prvku, které jsou v ekvimolarni rovnovaze,
jinymi slovy je ve slitin€ stejné zastoupeni vsech prvkii. Konfiguracni entropie ale nartsta
s poctem prvki ve slozeni (obrazek 1) a jeji hodnota je nejvyssi pravé pii rovnomérném
zastoupeni prvki (obrazek 2). Tento novy koncept oteviel dvefe kzcela novému
a bezmérnému mnozstvi novych slitin, jejich probddanim se intenzivné zabyvaji védci
Z celého svéta v poslednich dvou desetileti. Dosavadné se povedlo vytvofit slitinu

s maximem 20 riznych prvki, kde kazdy drzi zastoupeni 5 % [1][2].

A Smnf

XB_}

Obrazek 1: Zavislost konfigura¢ni entropie na poctu prvku [1]
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Obrazek 2: Maximum konfiguraéni entropie pfi ekvimolarnim sloZeni binarniho systému [1]

K ohlasu téchto slitin pfispéli zcela nezdvisle na sobé dva védci,
Brian Cantor a Jien-Wei Yeh. Brian Cantor zapocal svlij vyzkum vysokoentropickych
slitin jiz v roce 1981 se svym tehdej$im studentem Alainem Vincentem. Bylo zjisténo,
ze pouze slitina Fe20Crao0Ni2oMn20Co20 vytvaii jednofazovou FCC (face centered cubic)
miizku. Oficiadlni publikace se dockali az vroce 2004 v zurndlu
Material Science nad Engineering A. Clanek s titulem ,Microstructural development
in equiatomic multicomponent alloys* pojednaval o tom, Ze slitina Fe20Cr20Ni2o0Mn20C029
pfi zvladkiovanim z taveniny vytvaii jednofazovy FCC pevny roztok, ktery dendriticky
tuhne. Stejné chovani lze pozorovat i u slitin, které by obsahovali prvky
jako Cu, W, Ta, Ge a Mo. FCC primarni dendriticka faze dokaze v sob& rozpustit

i podstatné mnozstvi pfechodovych kovi jako jsou Nb, Ti ¢i V [1][2].

Profesor Jien-Wei Yeh se zacal zabyvat problematikou vysokoentropickych slitin
od roku 1995. Piedpokladal, ze vysokoentropicky michaci faktor bude hrat diilezitou roli
ve snizeni poctu fazi ve slitin€ a vyda chténé vlastnosti. Se svym studentem tedy vytvofili
40 vzorki slitin s poctem prvkll mezi péti az deviti tavnym obloukem. Posléze ud¢lali

sérii testi jako jsou zkoumani mikrostruktury, zkouska tvrdosti a korozivzdornosti
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na vzorku, ktery byl bud'to odlity nebo v pln¢ Zihaném stavu. Slitiny mély obecné
vysokou tvrdost v rozmezi 590-890 HV v zavislosti na sloZeni a zpusobu piipravy
at’ uz byly odlité ¢i zihané. S navySujicim se mnozstvi prvkil ve sloZzeni nartstala tvrdost,
pouze vzorky s 9 prvky zaznamenali mens$i pokles v tvrdosti. Mala p¥imés boru vedla

Kk navyseni tvrdosti [1].

Tato bakalaiska prace se bude zamérovat na vysokoentropickou slitinu refrakcni,
tedy slitinou sloZzenou z refrak¢nich prvku, v tomto konkrétnim
ptipad¢ z Hf, Nb, Ti, Ta a Zr. Refrak¢ni materidly se vyznacuji v drtivé vétsing vysokou
teplotou tani nad 1850 °C a stim tedy spojenou vynikajici pevnosti za zvysSené
teploty a odolnosti vii¢i tecCeni. Jejich taznost pii nizkych teplotach, odolnost

vici oxidaci za zvySené teploty a vysoka hustota je omezuje v jejich mozné aplikaci [4].

3.1 Titan

Titan (Ti) je lehky, a pfesto velmi pevny kov s teplotou tani 1670 °C. Slitiny titanu
se pouzivaji v letectvi a kosmonautice, k nalezeni by byly ale i v golfovych ty¢ich
¢i na jizdnim kole. Kondenzatory elektraren pouzivaji titanové trubky
kvtli jejich odolnosti proti korozi. Protoze titan ma vynikajici odolnost proti korozi
I v mofské vodé, pouziva se v odsolovacich zafizenich a k ochrané trupt lodi, ponorek

a jinych konstrukci vystavenych motské vodeé [5].

Pti béZnych teplotach zaujima Cisty titan hexagonalni tésn€ uspotadanou strukturu
HCP (hexagonal close packed) (obrazek 3a), ktera ale provede alotropickou pieménu
pfi piekroceni teploty 882 °C a zméni se na kubickou télesoveé centrovanou strukturu BCC
(body centered cubic) (obrazek 3b). Slitiny titanu se déli do tii skupin: o-slitiny,
B-slitiny a a-B slitiny. Slitiny a se vyznacuji HCP strukturou a slitiny p zas BCC
strukturou. Vhodnym zvolenim pfimésového prvku Ilze posouvat teplotu

alotropické pfemény. Existuji a stabilizatory, které tuto teplotu navysuji a B stabilizatory,
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které teplotu naopak snizuji. Stabilizaci beta faze se strukturou BCC lze docilit i na

pokojové teploté pfidanim zna¢ného mnozstvi piimési [6].

Obrazek 3: Znazornéni struktury titanu a) HCP; b) BCC

3.2 Zirkonium

Zirkonium (Zr) je tvrdy kov stiibfité barvy s teplotou tani 1854 °C.
Je chranén tenkou oxidovou vrstvou, kterd ho ¢inni velmi odolnym proti korozi
zpuisobené kyselinami, zasadami 1 moiskou vodou. Zirkonium neabsorbuje neutrony,
¢imz z n¢ho déla idealniho kandidata na vyuziti v jadernych elektrarnach.

Timto zptsobem je vyuzivana vic nez 90 % vsSeho zirkonia.

Spolu s Niobem je supravodivy pii nizkych teplotach, a proto se podili na tvorbé
supravodivych magneti [7]. Strukturdlné se chova podobné jako prvky 4. skupiny
periodické tabulky niob a titan, tedy za niz§ich teplot ma strukturu HCP a pft1 ptekroceni

teploty 840 °C se jeho struktura méni na BCC.

3.3 Hafnium

Hafnium (Hf) je tvarny kov stiibfit¢ho lesku s teplotou tani 2233 °C.

Diky této vysoké teploté tani se z hafnia vyrabi elektrody pro plazmové fezéani.

Kvili své schopnosti absorbovat neutrony je vyuzivan jako materidl vhodny

pro fidici ty¢e reaktorti jadernych ponorek [8]. Kontaktem s kyslikem ¢i dusikem
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si vytvari bud’to oxida¢ni nebo nitridovou povrchovou vrstvu, takze je velmi odolny
vici korozi [9]. Za béznych teplot se vyskytuje ve struktufe HCP a na teploté
vyssi nez 1743 °C postupné piechazi do BCC struktury, ¢imz se chovanim velmi podoba

ostatnim prvkim ve 4. skupiné¢ periodické tabulky prvku jako jsou titan a zirkonium.

3.4Niob

Cisty Niob (Nb) je me&kky a tazny kov, ktery se vzhledem podoba oceli
¢1 pii prelesténi platin€. Jeho teplota tani je 2477 °C, oxidaci na vzduchu si vytvari vrstvu,
ktera ho chrani pfed korozi a ptidava se jako legujici prvek do nerezovych oceli

a zlepSuje pevnost slitin zejména pii nizkych teplotach.

Niob je také supravodivy, takze se pouziva na tvorbu supravodivych magnetii
pro urychlovace ¢astic, magnetickou resonanci a zafizeni pro nukledrni magnetickou
resonanci [10]. Niob je prvek patiici do 5. skupiny periodické tabulky stejné jako tantal,
z ¢ehoz pramenti jejich velmi podobné chovani a oba se vyskytuji pouze ve strukture BCC

pii atmosferickém tlaku.

3.5 Tantal

Tantal (Ta) je svitivy stiibfity kov charakteristicky pro svou vysokou tvrdost,
hustotu, odolnosti proti Siroké Skale kyselin, korozivzdornost a velmi vysokou teplotou

tani 3017 °C [11]. Vyskytuje se jen jako BCC struktura obdobné jako niob.

Hlavni  vyuziti tantalu je v  produkci elektrickych  soucastek.
Jeho tenka oxidicka vrstva slouzi jako dielektrikum a miizou se jim povlakovat jiné€ kovy
k navySeni kapacitance na malé ploSe, ktera je vyuzivana kupiikladu u mobilnich
telefontl. Tantal nezplisobuje u savcl zddnou imunitni odezvu, takze naSel Siroké vyuziti
pii vyrobé chirurgickych implantati. Mtze nahradit kost, naptiklad ¢ast lebky, jako folie

nebo drat spojujici potrhané nervy a jako tkana gaza vaze biisni sval [12].
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3.6 HfNbTaTiZr

Tato refrakéni vysokoentropicka slitina je hlavnim pfedmétem bakalatské prace.
Zastoupeni kazdého z prvkil bude ¢init 20 atomovych %. Slitina ma po odliti dendritickou
strukturu [13]. Po homogeniza¢nim Zzihani pifi teplotaich nad 1000 °C se utvafii
jednofazova BCC struktura (obrazek 4) [4,13-16, 45].

10— e ——
1 e LIQUID
| —BCC_B2#2
-.=HCP_A3#1
1 =—BCC_B2#1
0.8 - -.=HCP_A3#2

moliarni podil rdznych fazi

T (O

Obrazek 4: Podil riznych fazi ve slitin€ HINbTaTiZr pti dané teploté [14]

Dle vysledku métfeni na obrazku 4 provedené¢ Schuhem [14], lze ocekavat
pri nizsich teplotach do 800 °C strukturu HCP a pfti vyssich teplotich dvé nebo jednu
strukturu BCC.

Pi1 tvorbé obloukovym tavenim ve vakuu a po néasledném izostatickém lisovani
za tepla (HIP) pii 1200 °C a tfihodinovém tlakovém napéti P = 207 MPa se struktura
neméni. Dosahuje vysoké meze kluzu co2 = 929 MPa a vyborné taznosti € > 50 %

pii pokojové teploté [15].
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Na obrazku 5 lze pozorovat pii kompresni deformacni zkousce kontinualni
zpeviovaci proces az do teploty 600 °C. SnavySujici se teplotou pevnost klesa,
pii teplot¢ 1200 °C je mez kluzu na pouhé desetinné hodnoté a pii téze teploté

je pozorovatelna Gplna dynamicka rekrystalizace [15].

Valcovanim za studena lze docilit skute¢ného tahového napéti az 1295 MPa [4].
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Obrazek 5: Zavislost deformace na napéti slitiny HfINbTaTiZr pfi riznych teplotach [15]

Existuje vic moznosti, jak vytvofit vysokoentropickou slitinu. Mezi tyto metody
se fadi naptiklad sintrovani, izostatické lisovani za tepla (HIP) nebo spark plasma
sintering (SPS) a vSechny ptitom vyuzivaji perspektivni technologii praskové metalurgie.
Velky zfetel se pfitom musi dat na kontaminaci kyslikem, kviili které je vysledna slitina
nachylna ke kiehnuti. Jako nejslibnéjsi se ukazala byt metoda vyroby slitiny HfNbTaTiZr
pomoci SPS s praSskem atomizovanym plynem [45], ktera je ale zavisla na nakladné
atomizaci ingoti do praskové podoby. Proto je v této praci zkoumana optimalizace

dostupnéjsi metody sintrovani z komer¢nich praska Cistych prvkda.
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4 Technologie tvorby slitiny

4.1 Praskova metalurgie

Kov v praskové formé ma znacné vyhody, mezi néz se tadi takika plné vyuziti
vychoziho materialu na finalni produkt, nizka spotteba energie strojti a moznost vynechat
fadu technologickych postupti tvorbou komplexnich tvart jiz blizkych k hotové soucasti,

¢imz se razantné snizuje cena vyroby [18][19].

Praskova metalurgie je jedna z mala zpusobi, jak Ize zpracovat refrakéni
materialy jako wolfram a jeho slitiny kvuli jejich vysoké teploté tani. Velky ohlas ziskala
praskova metalurgie diky vzestupu aditivnich technologii, primarné myslen kovovy 3D

tisk.

4.2 Mechanické legovani

Proces mechanického legovani prve za¢ina spravnym namichanim pozadované
smési prasku s velkym zietelem na ptesnost. Hojné jsou vyuzivany kovy s vysokou
afinitou ke kysliku, ¢imz utvotené oxidy negativné ovlivituji mechanické vlastnosti
vysledné slitiny. Proto jiz v prvnim kroku byva michani smési pod ochranou atmosférou
¢1 ve vakuu, aby mozny kontakt se vzduchem byl co nejmensi a tim padem bylo dosazeno

nejlepSich vlastnosti.

Ne vzdy je ale tvorba oxidl nezadouci. Kupftikladu slitiny vytvrzené disperzi
oxidi se vyrab&ji mechanickym legovanim nanocastic oxidu yttria (Y203) S danymi
kovovymi praSky. V zavislosti na slitin€ jsou pfidany dalsi prvky v€etné hliniku, titanu,
wolframu, molybdenu, tantalu, uhliku, boéru a zirkonu. PraSky jsou poté zpracovany
do finalniho tvaru za pomoci riznych metod praskové metalurgie a za doprovodu
tepelného zpracovani se dosahne pozadované struktury zrna a mechanickych vlastnosti.
Pfednimi vlastnostmi jsou vynikajici odolnost proti teceni a korozi za vysokych teplot

[20].

Prasek cistého prvku lze jednoduse koupit a velikost castic je VvV pasmu
1 az 200 um. Namichany prasek se posléze pfenda do kulového mlynku s mlecim

médiem, kterym vétSinou byvaji ocelové nebo wolfram karbidové kulicky a typicky je
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pomér hmotnosti média viici prasku 10:1. V kulovém mlynku se posléze opakuji procesy
svarovani za studena a drceni. S pribéhem casu se ¢astice zmensuji a jsou schopny mit
velikost nanometri. NavySeni kinetické energie vstupujici do procesu a zkraceni Casu
potifebného k dovrseni pozadované smési Ize ovlivnit velikosti kulicek ¢i rychlosti otaceni
mlynku. Malé mlynky s vysokou kinetickou energii vyprodukuji 10-20 g smichaného
prasku béhem jedné varky, kdezto ty nejvétsi zvladnou vytvorit az 5000 kg za hodinu.
Samotné mlynky jsou vétSinou ze zpevnéné oceli, nerezové oceli (Cr-Ni ocel) ¢i tvrdokov
karbidu wolframu (WC+Co). Volba mé¢k¢ich materiadlt by méla za mozny nasledek
odstépovani malych ¢astic vnittku mlynku drticim médiem, coz by znehodnocovalo

vysledné chemické slozeni [21-23].

Rychlost otaceni by se méla drzet pod hodnotou kritické rychlosti, kde zrychleni
je tak vysoké, Ze se kulicky drzi po obvodu vnitinich stén mlynku a tim padem
nevyvoldvaji narazovou silu na prasek. Dal$im omezenim rychlosti by mohlo
byt vznikajici teplo tfenim. N&kdy toto teplo byva vyhodné, jelikoz difuzi ptispiva
k homogenizaci ¢i legovani ve sliting, naopak v jinych piipadech dochazi vlivem zvysené
teploty k urychleni transformace a nasledujici pfedéasné degradace presycenych tuhych

roztokil ¢i metastabilnich fazi vytvofenych mletim [22].

4.3 Sintrovani

Sintrovani, téZ zndmé pod pojmy slinovani ¢i spékani, je termalni proces,
pii kterém se za vysokého tlaku stlaci kovovy praSek a ziska se material s pozadovanou
hustotou a mikrostrukturou. Mikrostruktura se ovliviiuje velikosti zrna, sintrovanou
hustotou a velikosti a distribuci riznych fazi vcetné porovitosti vzniklé slitiny.
Ve vétsiné piipadi je cilem ziskat celek sjemnozrnnou strukturou a bez pord.

Dulezité pritom je, aby teplota pii sintrovani byla nizsi nez teplota tani daného materialu.

Parametry sintrovani l1ze ovlivnit dvéma zptsoby. Prvnim je vychozi material,
kde proménnymi jsou tvar, velikost, distribuce, aglomerace a mira promichéani
kovového prasku, jeho sloZeni, mira necistot, stechiometrie, homogenita a dalsi.
Druhy zptisob je zména procesnich podminek, coZ jsou kuptikladu teplota, Cas, tlak

a atmosféra sintrovani, doba ohfevu a chladnuti [24][25].
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4.3.1 Spark Plasma Sintering

Spark plasma sintering (SPS), také znamé pod nazvem field-assisted sintering
technique (FAST), je sintrovaci metoda, pfi které je vyuzit kromé jednoosého tlaku
(mezi 50 a 250 KkN) pulzni stejnosmérny proud, obvykle vrozmezi 1 az 10 kKA.
Mezi vyhody metody patii rychlé zhutnéni produktu s minimalnim narGstem zrna
v kratkém casovém tuseku a nizsi pracovni teplotou ve srovnani s jinymi sintrovacimi
metodami. Komora, ve které probiha proces, je =zaplnéna ochrannym plynem
pfi atmosférickém tlaku, snizeném tlaku (10% — 10° baru) nebo je ve vakuu.
Snizovanim tlaku plynu v sintrovaci komote se snizuje povrchovd mira kontaminace
Castic praSku nezddoucimi plyny, coz je zvlast dilezit¢é u kovl. Praci ve vakuu
se predchazi reakcim s dusikem, vodikem ¢i kyslikem a to pfedev§im u kovovych

materialt [26-28].

Vsechny zahfivané ¢asti aparatury jsou chlazeny vodou. Pokud je smés prasku
elektricky vodiva, energie se pfimo rozptyluje ptes celou smés a do elektricky vodivych
Casti piistroje (obrazek 6a). Pro dosaZeni nejlep$ich vysledki je Zadané, aby bo¢ni stény
zapustky Vv kontaktu s praskem byly nevodivé a tim padem se docililo prichodu
nejvy$stho  mozného  elektrického  toku  skrz  material  (obrazek  6b).
Tohoto efektu lze docilit tim, Ze bocni stény zapustky budou vyrobeny z grafitu
a posléze povlakovany elektricky nevodivou vrstvou. Neni-li samotna smés prasku
vodiva, musi se pouZit asistujici vodivad pomiucka, ktera nasledn¢ vzniklé Joulovo teplo

preda kondukcei prasku [26].
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Obrazek 6: zapustka se sténami vodivymi (a) a nevodivymi (b) [26]
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Kriticky dulezitou veli¢inou je fizeni a kontrola teploty. Hlavni pozadavky
na spolehlivy odecet teploty jsou rychld reakéni doba, nizké zpozdéni a vysoka
reprodukovatelnost. DalSim cilem je méfeni co nejblize sintrovanému vzorku,
coz vede knutnosti pouzit rizné méfici metody pro riazné typy aplikace.
Nejbeéznéjsi metody méfeni teploty jsou termoclanky vsazené do diry ve vnittku bo¢ni
stény komory, radidlni pyrometr zaméteny z vnéjsku komory nebo axidlni pyrometr
nad sttedem vzorku. Pyrometry na rozdil od termoc¢lanku nedokazou métit hodnoty blizké
pokojové teploté, nékteré maji nastavenou minimalni hranici az 600 °C.
DalSimi omezenimi jsou Ccistota zaméfené plochy, cesta snimani nesmi byt

nijak blokovana a musi byt znama emisivita komory [26][28].

Piestoze jsou v nazvu slova jiskra (spark) a plazma, je doposud existence vyskytu

jiskiivého vyboje sporna [26,29,30] a plazma se v procesu neprojevuje [26][29].
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5 Metody analyzy

5.1 Rentgenova difrakce

Praskova rentgenova difrakce, =z anglického X-ray diffraction (XRD),
je vsoucasné dobé jiz béznou technikou v materialovém inZenyrstvi ke stanoveni
krystalografické struktury, tedy slozeni krystalické faze a jeji orientace, miizkovy

parametr, napéti, velikost zrna a v n€kterych ptikladech i morfologii [31-34].
K pochopeni principu difrakce nam pomtize Braggtv zakon:
2 dhkl sin ghkl = ni @

kde d je mezirovinna vzdalenost, 0 tihel dopadu zafeni na roviny, hkl jsou hodnoty
Millerovych indexti pfisluSné roviny, n znac¢i celé¢ cislo a A vlnovou délku.
Rentgen se pouziva k difrakci, jelikoz jeho vlnova délka odpovidd tadove stejnym

hodnotam jako je mezirovinna vzdalenost d mezi krystaly (1-100 angstromi) [34].

Laboratorni rentgenovy difraktometr se sklddda ze 3 hlavnich ¢asti,
ze zdroje zafeni, uchytu se vzorkem a detektoru intenzity difrakéniho zafeni.
Rentgenové zafeni se generuje ve vakuové trubici zahiivanim wolframového vldkna
na teplotu, kdy je schopny od sebe uvolnovat elektrony. Vakuum je nezbytné k navyseni
volné drahy elektronového pruchodu. Elektrony jsou obvykle urychlovany k médéné
katodé, kde diky jejich vzajemné kolizi dochazi kionizaci wvnitinitho plaste,
které produkuje rentgenové zareni, kdyZz elektrony s vysokou energii zapadaji
do nizkoenergetickych vakanci. Elektrony srlznou velikosti energie vytvateji
elektromagnetické viny rozdilné intenzity. Nejbéznéjsim typem téchto rozliénych vinéni
jsou KB a Ka, kde se Ka jesté déli na Kau a Kaz. Pro rentgenovou difrakei je tieba filtrovat
KB zafeni, coz se docili za pomoci niklové desticky. Zadana jsou pouze zbyla

zateni Koz a Kaz [32][33].

Rentgenové zareni dopadajici na atomy krystali prasku je rozptylovano interakci
elektronti ze zafeni s elektrony atomid. Tento jev je znamy jako elasticky rozptyl.
Pii interakci zafeni s atomy nachazejicimi se v rtiznych paralelnich rovinach krystalu
dochdzi k fazovému posuvu. Ve velké vétSiné jsou tyto viny ruSeny vzajemnou
destruktivni interferenci (obrazek 7b), pouze par specifickych z nich utvaii konstruktivni

interferenci (obrazek 7a) danou Braggovym zakonem (1) [34].
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Rentgenova difrakce naméfi vici pozadi zvySenou intenzitu koherentné
rozptylenych rentgenovych paprskd, které vrcholi tam, kde viny konstruktivné interferuji.
Faktor rozptylu atomu muze byt definovan jako pomeér amplitudy viny rozptylené

atomem ku amplitudé viny rozptylené jedinym elektronem. Tento pomér popisuje u¢innost

rozptylu daného atomu [32].

@) ®)

Obrazek 7: dopad rentgenového zafeni na atom krystalu a tvorba (a) konstruktivni
interference, (b) destruktivni interference [32]

Jednou z funkci XRD je identifikace faze, které je docileno srovnanim
experimentalniho vzorku se vzorkem referencnim, ktery je bud’to simulovany ¢i pfevzaty
z databaze. Mezi témito vzorky musi byt shoda uplna a jednozna¢na. Jakékoliv vrcholy
predvidané referencnim vzorem, které by se nevyskytovali ve vzorku experimentalnim,
musi byt vzdy dobte odiivodnény. Stejné tak by se mél najit raciondlni ditvod k rozli¢né
intenzit¢ vrchold, napiiklad preferovana orientace krystalu. K pfesnému ziskani
experimentalniho vzorku je =zapotiebi dostatecného poméru signalu k Sumu,
aby byly objeveny i vrcholy s nizkou intenzitou. Nékdy i ptes dodrzeni metodiky méfeni
je obtizné zjistit rozdil difrak¢énich vzort mezi latkami, kuptikladu zlato a stfibro jsou oba
kovy splosné centrovanou krystalickou miizkou, které maji natolik podobnou

velikost mfizkové konstanty, Ze rozliSeni jejich vrcholti v XRD je zhola nemozné [31].

Materialy s amorfni strukturou také nelze rozliSit pomoci rentgenové difrakce,

jelikoz postradaji krystalograficky fad na velkou vzdélenost a tim padem neprodukuji
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difrakéni vzor s rozpoznatelnymi vrcholy. Vzor XRD pro vzorek s obsahem necistot
ve formé& amorfni slozky s jednou ¢i vice nanoskopickych krystalickych slozek mtize byt
nerozliSitelny od vzorku obsahujici pouze nanokrystalické slozky. Je tedy tfeba provadét
dalsi zkousky tykajici se Cistoty vzorku ¢i zkousky kurceni amorfni slozky.
Detekce necistot a jeji kvantifikace se pohybuje u béznych laboratofi s rentgenovymi
difraktometry v fadech 5-10 %. Jsou to ale hodnoty pfiblizné a vyrazné se li§i v zavislosti
na pfistroji a zkoumaném vzorku, mnohdy jsou niz$i, nez je udavana horni hranice.
Vzorky s nizkym pomérem signalu ku Sumu, vcetné Spatné krystalickych materialt
a materiald v nanoméfitku s vyrazné€ rozsifenymi vrcholy, mohou obsahovat zna¢né
mnozstvi komponent, které neutvareji vrcholy vétsi, nez jsou vrcholy okolniho Sumu.
Vrcholy s nizkou intenzitou, které by mohli poukazat na obsazené neéistoty, jsou vétSinou

obtizné pozorovatelné [31].

Pro vysoce krystalické materidly s velkym pomérem signalu k Sumu a ostrymi
vrcholy se urcuje miizkovy parametr na 3 az 4 desetinna ¢isla s nejistou na posledni cifte.

K dosazeni této hodnoty je potieba fitovani.

Kvantitativni rentgenova difrakéni analyza (QXRD) je metoda analyzy zalozena
na skute€nosti, ze intenzity vrcholl z dané faze se vztahuji k Cetnosti faze v dané smési.
Pro QXRD byla pfevzata takzvana Rietveldova metoda. Rietveldova kvantitativni
analyza zahrnuje vypocet difrakénich obrazct jednotlivych slozek ve smési pomoci
modelu krystalové struktury. Vysledny simulovany model je pfizpisoben pozorovanému
modelu pozménénim parametrl. Tato metoda poskytuje i informace ohledné miizkového
parametru jednotlivych bunék, velikosti krystalli, mikropnuti, pozice atomi
a jejich okupace. Pro Rietveldovu metodu je tfeba znat krystalovou strukturu vsech
fazi slozek a aby byly trojrozmérné usporadané, coz tedy mnohdy vylucuje materialy

jako jsou skloviny, polymery a piirodni geologické materialy jako je naptiklad jil [35].

Minimalni limit detekce faze se obvykle pohybuje okolo 0,2 vahového procenta.
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5.2 Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci elektronovy mikroskop, z anglického scanning electron microscopy
(SEM), zprostfedkovava informace tykajici se mikrostruktury, vné&jsi morfologie,
chemického slozeni, krystalické struktury a orientace materidlu daného vzorku.
Velikost zvétseni pomoci konvenénich SEM technik je v rozmezi 20x az 30 000x,

¢im lze ziskat snimek o $ifce az 5 mikrond S rozliSenim 50 az 100 nm [36].

Moderni  svételny mikroskop ma maximdlni zvétSeni asi  1000x.
RozliSovaci schopnost mikroskopu neni omezena pouze poctem a kvalitou cocek,
ale také vinovou délkou svétla pouzitého k osvétleni. Bilé svétlo ma vinovou délku
od 400 do 700 nanometrd (nm). Primérnd vlnova délka je 550 nm,
coz vede k teoretickému limitu rozliSeni svételného mikroskopu na 200 - 250 nm.
Elektronovy mikroskop byl vyvinut, kdyz se vinova délka stala limitujicim faktorem
ve svételnych mikroskopech. Elektrony maji mnohem kratsi vinové délky, coz umoziuje
lepsi rozliSeni. Vzhledem k tomu, Ze se rozméry a materidly zmenSuji, mnoho struktur

jiz nelze charakterizovat pomoci svételné mikroskopie. Naptiklad k zjisténi integrity

vrstvy nanovlaken uréenych k filtraci je k charakterizaci vzorku nutna elektronova

mikroskopie (obrazek 8) [37].

Obrazek 8: nanovlakna (a) svételnou mikroskopii, (b) elektronovou mikroskopii se zvétSenim 4000x [37]
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SEM skenuje povrchu vzorku vysokoenergetickym paprskem elektronti.
Elektrony ptsobi na vzorek a produkuji sekundarni elektrony, zpétné rozptylené
elektrony a charakteristické rentgenové paprsky. Tyto signéaly jsou sbirdny jednim
nebo vice detektory, které posléze vytvareji obrazy na pocitaci. Pti srazce elektronového
proudu s povrchem vzorku pronikne paprsek do hloubky n¢kolika mikronl v zavislosti
na urychlovaném napéti a hustoté vzorku. Mnoho signalti, jako jsou sekundérni elektrony
a rentgenové paprsky, vznikaji jako produkt této interakce uvnitt vzorku.
Stejn¢ jako u transmisnich elektronovych mikroskopii musi byt konven¢ni nastroje
provozovany ve vakuu, aby mohl svazek elektroni cestovat na povrch vzorku

bez kolize s molekulami plynu [36-38].

SEM vytvaii digitalizované obrazky, které lze zpracovdvat a analyzovat
na pocitaci. Zpracovani obrazkl zahrnuje filtrovani a zlepSovani kone¢né kvality obrazu.
Analyza slouzi k zisku kvantitativnich dat pfimo ze ziskaného obrazu tykajici se velikosti,
distribuce a tvaru zrn. Obrazy SEM c¢asto zpisobuji problémy z diivodu velmi Sirokého
rozsahu tUrovné Sedi, kterou se od sebe odliSuji rizné oblasti a rysy.
Pouziti vysoce kontrastnich technik, zejména zpétné rozptyleného zobrazovani,

muze pomoci problém odstranit [38].

Bodovd chemickd analyza (EDS) je technika chemické mikroanalyzy,
ktera se provadi ve spojeni se SEM. EDS zkouma zateni, které jsou emitované ze vzorku
diky ptsobeni elektronového paprsku, k charakterizaci elementarniho slozeni
analyzovaného objemu na mikro- nebo nanomé&fitku. Detektor EDS méfi pocet
emitovanych paprskt Ku jejich energii. Energie zafeni je charakteristicka pro chemicky
prvek, ze kterého byl paprsek emitovan. Stanovenim energii paprskii emitovanych

z excitovanych oblasti Ize stanovit jednotlivé prvky obsazené ve vzorku [39].
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5.3 Zkouska tvrdosti

5.3.1 Mikrotvrdost dle Vickerse

Zkouska mikrotvrdosti podle Vickerse je zkouska tvrdosti zahrnujici aplikované
zatizeni 10 N nebo méné indentorem ve tvaru $picaté pyramidy z diamantu se ¢tvercovou

o

zakladnou (obrazek 9), jehoz bo¢ni strany mezi sebou sviraji thel 136

Hloubka indentizace je < 70-100 um [40].

Obrazek 9: schéma Vickersova indentoru [42]

Tvrdost dle Vickerse lze spocitat ze vztahu:

H, = 18544 (=) [kgf - mm~?] @)

kde P je zatizeni a d je praimérna velikost vtisku uhlopticek (obrazek 10) [40][41].

P indentor

~N d

N vzorek

Obrazek 10: schéma indentoru se vzorkem, (vlevo) bo¢ni pohled, (vpravo) pohled seshora [41]
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Zkouska mikrotvrdosti musi byt peclivé kontrolovana a replikovana s pouzitim
nejveétsiho mozného zatizeni. Drsny povrch snizuje presnost ziskanych dat.
Povrch vzorku by mél byt zcela ¢isty, napt. lestény elektrolyticky, rovny a kolmy k ose
indentoru. Ten je pomalu spoustén rychlosti mensi nez 1 mm za minutu v prostredi
bez vibraci, dokud neza¢ne deformovat povrch analogicky srovnatelny s ustalenym

creepem. Vydrz deformace je obvykle do 15 s [41][42].

U mnoha typti vzorkli neni kontaktni hloubka (hc) identickd s hloubkou
deformacné ovlivnéné zoény (h) v disledku elastického vychyleni okolniho materialu
béhem indentace (obrazek 11). Tento efekt ma stejny vliv na presnost méenych tdajti

jako vySe zminéné pozadavky na zkuSebni povrch a okoli.

Obrazek 11: Schéma indentace s kontaktni hloubkou a hloubkou deformacné ovlivnéné zony [42]
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6 Prakticka ¢ast

6.1 Ptiprava slitiny

Vysokoentropicka slitina HfNbTaTiZr vznikla z individualnich kovovych praskua
o Cistoté 99,5 % mechanickym legovanim. To bylo vykonano v zafizeni Pulverisette 5
(Fritsch) planetary ball mill, do kterého se vklada nadoba z karbidu wolframu
s piidavkem kobaltu (6 %) 0 objemu 250 ml, ktera je zaplnéna 50 kulickami slozené
také z WC+Co o priméru 1 cm (obrazek 12). Michani prasku probéhlo v gloveboxu,
ktery je zaplnén argonem s vysokou hladinou ¢istoty (O2 <1,5 ppm, H20 <0,5 ppm).
U této konkrétni slitiny byval problém s tim, Ze smichany prasek zastaval na kulickach,

coz se vytesilo malym pfidavkem ethanolu.

Obrazek 12: Mleci komora s nadobami a kulickami z WC+Co

Byly pouzity nasledovné atmosféry vypliujici zbytek prostoru nadoby: argon
s vysokou Cistotou a smes argonu a dusiku. Prasek byl miSen rychlosti 100 ot/min

po dobu 30 minut a nasledné legovan pii rychlosti 160 ot/min po dobu 30 hodin a rychlosti
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200 ot/min po dobu 12 hodin. Nadoby s praskem se otaceli kolem vlastni osy a také kolem

spolecné osy. Pfi legovani se kazdou hodinu ménil smér otaceni ke zlepSeni promichani.

Konsolidace vzniklé smési prasku byla provedena v zafizeni SPS 10-4
(obrazek 13a) vV grafitové zapustce. Na obrazku 13b je grafitova zapustka,
ktera je dodatecné obalena uhlikovym filcem, ktery zlepSuje homogenitu teploty uvnitf
a snizuje tepelné ztraty vyzatfovanim na vyssich teplotach. Byla pouzita tenka wolframova

folie, kterd slouzila k ochrané praSku od grafitové zapustky sintrovaci komory.

Vzorky byly sintrovany ve vakuu za pouziti doby prodlevy 2 minut a teploty 1100, 1300

a 1600 °C s externim zatizenim 100 MPa a vysoké rychlosti ohfevu (700 °C/min).

Obrazek 13: a) sintrovaci komora; b) grafitova zapustka s filcem
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6.2 Analyza slitiny

Pfed tim, nez doslo k jakékoliv analyze slitiny bylo tieba odstranit slabou
wolframovou  vrstvu  zpovrchu  vzorku, coz Dbylo docileno leSténim,
jak ruénim na brusnych papirech s chladicim médiem vody, tak automatizovanym

na vibracni lesti¢ce za pridavku emulze koloidni siliky 0,06 mikrometru.

Po odstranéni wolframové vrstvy se preslo na fadu elektronovych mikroskopt
(SEM, EVO MA1S5, Auriga compact, Zeiss), které byly vybaveny detektorem EDAX
(Energy Dispersive X-ray detector), za jejichz pomoci se soustiedénym iontovym

paprskem zjistila mikrostruktura, elementarni analyza a zajistila ptiprava tenkych lamel.

Fazové sloZeni a parametry miizky byly stanoveny ze vzorki rentgenové difrakce
(XRD, Bruker D8 Discover) pomoci Cuka zafeni. Kvantitativni Rietveldova metoda
byla pouzita v TOPAS V5 na datech ziskanych v rozpéti 20° az 160° 26.

Tvrdost dle Vickerse (HV, Qness QI10A+) byla métfena v souladu s normou
ISO-6507 se zatizenim 1 kilo (kgf), coz je v ptepoctu 9,80665 N.
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7 Diskuze k vysledkiim

7.1 Vysledky SEM

Na obrazku

14 jsou uvedeny

snimky SEM

s jednotlivymi

vzorky.

Na vSech je pozorovatelnd bilda a cernd faze o rGznych velikosti nanozrn s tim,

Ze se s navysujici teplotou méni jemnozrna struktura na strukturu hrubozrnéjsi.

V tabulce 1 jsou udaje o primérné velikosti zrn ziskanych obrazovou analyzou

ze snimki SEM za pomoci programu Imagel. Velikost zrn byla obecné velmi rozmanita,

smérodatnd odchylka vzorkl se rovna v podstaté polovi¢ni hodnoté primérné velikosti

zrna. Vzorek 211112-1 (obrazek 14a) sintrovany za teploty 1100 °C mél nejmensi

velikost zrna. U vzorku 201110-1 (obrazek 14b) teploty 1300 °C je jiz pozorovatelny

nartst velikosti. U vzorku 201125-2 (obrazek 14c), ktery byl zpracovan za nejvyssi

teploty 1600 °C, vzrostla velikost zrna az na trojnasobnou hodnotu oproti vzorku

Tabulka 1: primérna velikost zrna vzorki

[ RA4

prameérna velikost [nm] e e
vzorek | teplota [°C] prameérna velikost zrna [nm]
cerna faze | bila faze
201112-1 1100 97 99 98 + 50
201110-1 1300 143 128 136 £75
201125-2 1600 417 301 363 £190
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Obrazek 14: Snimky vzorkl z SEM pii a) 1100 °C; b) 1300 °C; c) 1600 °C

Na obrazku 15 jsou snimky z mapovaci chemické analyzy pomoci EDS.
Z obrazku 15a a 15b, kde je niob a tantal, lze vy¢ist, Ze se shlukuji ve stejnych mistech,
coz je zapfi€inéno tim, Ze spadaji do stejné skupiny v periodické tabulce
a tedy se chovanim velmi podobaji, napt. vyskytuji se vyhradné¢ v BCC struktuie.
Obdobny proces plati pro zirkonium (obrazek 15¢) a hafnium (obrazek 15d),
ale ve stejnych oblastech se jesté dodatecné koncentruje dusik (obrazek 15e a 16).
Titan (obrazek 15f) wvice tihne k seskupovani se zirkoniem a hafniem,

ale jeho koncentrace je mnohem vice rozprostfend a zasahuje i do oblasti

s niobem a tantalem i kdyz s mnohem mensim zastoupenim.

Dusik ma vétsi afinitu k Hf, Ti a Zr a vétSina dusiku, ktery se absorboval do prasku
pii mechanickém legovani, se po SPS vyskytuje ve fazi obsahujici prvky s vyssi afinitou

k tvorbé nitrida.

Porovna-li se obrazek obrazové analyzy SEM pii 1600 °C (obrazek 14c)
z kterého vychazeji korespondujici obrazce z EDS (obrazek 15 a 16), lze tedy piifadit
¢ernou fazi ke shluku vytvarejici nitridy (Hf, Ti, Zr) a bilou fazi ke shluku faze bohaté

na niob a tantal.
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Obrazek 15: Snimky z EDS pro vzorek sintrovany na 1600 °C vyznacujici: a) niob; b) tantal;
c) zirkonium a kyslik; d) hafnium; e) dusik; f) titan




Obrazek 16: EDS snimky pro vzorek sintrovany na 1600 °C s hafniem a niobem (vlevo)
a zirkoniem a niobem (vpravo)
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7.2 Vysledky XRD

Na obrazku 17 jsou vyobrazeny difrak¢éni zdznamy zkoumanych vzorkd.
Byly zkoumany celkem 3 vzorky, kter¢ byly sintrovany za razné teploty a to pii 1100 °C
(obrazek 17a), 1300 °C (obrazek 17b) a 1600 °C (obrazek 17c¢). Po fitovani difrakénich
zaznamu byla ur¢ena ptitomnost struktur FCC a BCC a za pomoci EDS byla uréena
ptitomnost nasledujicich fazi: (Zr, Hf, Ti)N ve strukture FCC, Ta,Nb-rich, tedy struktura
BCC bohata na Ta a Nb, nizkoteplotni monoklinicky oxid (Zr, Hf)O: a jeho tetragonalni
modifikace (Zr, Hf)O. vyskytujici se za zvysené teploty.

Byla oc¢ekavana ptitomnost rovnovazné HCP faze vznikajici pii chlazeni v SPS
pfi sintrovani ¢istého prasku piipraveného mechanickym legovanim [43],
jelikoz se ve slitin¢ vyskytuje kyslik a dusik, tedy prvky, které teplotu polymorfni
pfemény této slitiny posouvaji k vyssim hodnotam. HCP struktura ale nebyla nalezena.

Ptitomnost dusiku tedy zptisobila vznik FCC struktury namisto HCP.

S ptilozenych vysledkl fazového zastoupeni je pozorovatelné, ze se s navysujici
teplotou preménuje monoklinicky (Zr, Hf)O2 na tetragonalni a pfi teploté¢ 1600 °C
je tato pfeména kompletni. Procentualni zastoupeni struktur BCC a FCC se s nartstajici
teplotou také méni a ptiklani se vice k FCC, kde znova pievazuje afinita pouzitych kovi
ve slitiné k tvorbé nitridd. Znovu tedy nebyly potvrzeny vysledky z ptfedeslych
publikaci [13-16,45], kde se s navySujici teplotou ocekava u ¢isté slitiny HfNbTaTiZr
dominantni podil BCC struktury.
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Obrazek 17: Difrakéni snimky vzorka pfi teploté a) 1100 °C; b) 1300 °C; ¢) 1600 °C
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7.3 Vysledky mikrotvrdosti HV

Bylo zkoumaéno, jaky vliv na tvrdost budou mit nitridové precipitaty.
Kuptikladu povlakovani nitridy titanu nebo nitridy zirkonia ma obdobnou velikost
tvrdosti pohybujici se okolo hodnoty 2050 HV [44]. Pro kazdy vzorek bylo pomoci SEM
a XRD urceno slozeni, které se sklada z velmi tvrdych nitrida rozptylenych rovnomérné
v kovové  matrici. Primémé  hodnoty  tvrdosti po  vytvrzeni nitridy

u zkoumanych vzorku jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: primérna tvrdost vzorki

Vzorek | teplota [°C] | primérna Hy [HV1] | H, [MPa]
201112-1 1100 1089 + 34 10683 + 333
201110-1 1300 1027 +24 10074 + 235
201125-2 1600 920+ 12 9025+ 118

Z tabulky 2 lze vy¢ist, Ze nejvyssi pramérné tvrdosti bylo dosazeno u vzorku
201112-1 s teplotou sintrovani 1100 °C, ktera se rovna trojndsobku hodnoty tvrdosti ¢isté

slitiny. Cista slitina po sintrovani SPS atomizovaného pragku ma tvrdost 350 HV1 [45].

Na obrazku 18 Ize pozorovat jednotlivé hodnoty méieni, kde pti teplotach
1300 °C (obrazek 18b) a 1600 °C (obrazek 18c) je prubéh méfeni tvrdosti v podstaté
konstantni. U obrazku 18a si 1ze vS§imnout, Ze u krajnich hodnot tvrdost prudce klesa.
To je zpuisobeno nedostate¢nym ohfevem slitiny, ktera tedy hiif zabiha do okrajti a vytvari

se tim porovitost.
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Obrazek 18: Méieni mikrotvrdosti HV1 pii teploté a) 1100 °C; b) 1300 °C; ¢) 1600 °C
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S navysujici se sintrovaci teplotou klesa tvrdost vzorkl v disledku rdstu zrn,
coz zmenSuje celkovou délku hranic zrn, které brani v pohybu dislokaci.

Tento jev popisuje Hall-Petchav vztah [46]:

k
0=00+\/_E 3

kde o je mez kluzu, oo je poc¢atecni napéti znacici odpor miizky vuci Siteni pohybu
dislokaci, k je koeficient zpevnéni charakteristicky pro kazdy material a d je pramérna

velikost zrna.

Pro tvrdost a mez kluzu existuje Taborav vztah [45]:

Hy, [ kpf 9,81 HV
0= c [mmz] = c [MPa] )

kde HV je tvrdost podle Vickerse a C je konstanta v hodnotach od 2,9 do 3

pro vétSinu materialt. Po dosazeni konstanty tedy vychdazi, ze hodnoty meze kluzu jsou

zhruba 3,27-nasobek hodnoty HV.

Zavislost tvdosti na velikosti zrna
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Obrazek 19: Graf zavislosti tvrdosti na velikosti zrna

Z grafu na obrazku 19 lze vy¢ist z rovnice (3) a ze smérnice piimky hodnotu
tvrdosti bez zpevnéni hranicemi zrn Hvo = 7236,6 MPa a hodnotu koeficientu zpevnéni
hranicemi zrn k = 33739 MPa-nm*2, Pomoci Taborova vztahu (4) Ize tedy dopodist

ptibliznou hodnotu meze kluzu o = 2412 MPa.
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8 Zaveér

Tato prace se zabyvala vysokoentropickou slitinou HfNbTiTaZr pfipravenou
pomoci praskové metalurgie. Byl zkoumén zejména vliv pfidani dusikové atmosféry
pfi ptipravé prasku mechanickym legovanim a naslednym sintrovanim metodou SPS.
Sintrovani takového prasku vedlo ke vzniku unikatni ultra jemnozrné mikrostruktury
dvou hlavnich fazi, kde velikost zrma pifi 1100 °C je pramérné¢ 100 nm.
Kombinaci elektronové mikroskopie, chemické bodové analyzy a rentgenové difrakce
bylo zjisténo shlukovani hafnia, titanu a zirkonu s dusikem se strukturou FCC
a shlukovani niobu a tantalu za vytvareni struktury BCC. Viibec tedy nebyla vytvafena
rovnovazna struktura HCP, ktera byla o¢ekavana dle pfedeslych publikaci na ¢isté slitiné
a pfitomnost dusiku zpiisobila pfeménu HCP faze na FCC. Vysoky obsah dusiku v jedné
ze vzniklych fazi tedy zpusobil tvorbu tvrdych a jemnozrnnych nitridd (Hf,Ti,Zr)N

rozptylenych rovnomérné v kovové matrici.

Z hlediska mechanickych vlastnosti byla zkoumana mikrotvrdost, kterd dosahla
pfi sintrovani za relativné nizké teploty 1100 °C hodnoty az 1089 HV pii minimalni
porozité. Byla dopoctena mez kluzu o hodnoté o = 2412 MPa. Zavislost tvrdosti
na velikosti zrna splituje Hall-Petchiiv vztah a byl vypocten koeficient vytvrzeni velikosti

hranicemi zrna.

Kyslik pfitomny v prascich elementarnich kovi z vyroby nebo z manipulace
s prasky zpusobil vyskyt oxidu (Hf,Zr)Ox.

Hlavnim zévérem této bakalaiské prace je zjiSténi, Ze pii piipravé Cisté slitiny
HfNbTaTiZr mletim je zdsadnim zdrojem znecisténi i dusik z okolniho vzduchu, nejen
kyslik zptisobujici oxidaci kovového praSku. Po ¢as mleti na pokojoveé teploté se dusik
zabudovava do kovové mftizky z divodu zvySené lokalni teploty zptisobené silnou

plastickou deformaci v mist€¢ kontaktu pii vysokoenergetickych srazkach prasku

s mlecimi kuli¢kami a mleci nadobou.

Vsechny ptedem stanovené cile bakalarské prace byly splnény.
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