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Abstrakt: Byly studovany vlivy pfimési Sc, riznych koncentraci Er a deformace na
precipitani procesy ve slitindch Al(—Sc)-Er—Zr. Ve vSech studovanych slitinach
byly béhem izochronniho Zzihdni pozorovany tfi procesy. Prvni nevyrazny
s maximem kolem 240 °C s velkou pravdépodobnosti odpovida shlukovani atomu
Er, resp. Er a Sc. V deformovaném materialu je tento efekt vyraznéjsi, coz je dano
snazsi difuzi ptimési podél dislokaci a hranic (sub)zrn. Druhy proces s maximem
okolo 360 °C je dan tvorbou castic ALlsEr, resp. Al3(Er,Sc). Ve sliting s ptidavkem Sc
je tento efekt vyraznéjs$i a vede k vétSimu vytvrzeni. Tteti proces s maximem
na priblizné¢ 500 °C patrné odpovidd tvorbé obalky bohaté na Zr okolo diive
vzniklych precipitati. Po starnuti na 600 °C byly ve slitiné Al-Er—Zr pozorovany
Castice se sttedem tvorenym fazi Al;Er a obalkou tvotenou fazi Al;(Er,Zr).
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Abstract: The effects of Sc addition, different Er concentrations and deformation on
phase transitions in Al(—Sc)-Er—Zr alloys were studied. Three distinct processes
were identified during isochronal annealing in all of the alloys investigated. The first
process with maximum at ~ 240 °C is probably related to clustering of Er or to
clustering of Er and Sc atoms, respectively. This effect was more pronounced in the
deformed alloy due to easier diffusion of solutes along dislocations and (sub)grain
boundaries. The second process with a maximum around 360 °C stems from the
formation of Al;Er or Al3(Er,Sc) particles, respectively. This effect was more
pronounced and led to a more significant hardening in the Sc-containing alloy. The
third process is most likely related to the formation of Zr-rich shell around the
previously formed precipitates. After aging at 600 °C, precipitates with a core made



of Al;Er phase and a shell made of Als(Er,Zr) phase were observed in the Al-Er—Zr
alloy.
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1. Uvod

Predkladand diplomova prace se vénuje studiu pokrocilych slitin na béazi hliniku.
Navazuje na dlouhodoby vyzkum systému Al-Sc—Zr, kde pii rozpadu tuhého roztoku
vznika faze Als(Sc,Zr), coz ma za nasledek jedinecné zlepSeni uzitnych vlastnosti.
Nevyhodou tohoto systému je ovSem vysoka cena skandia. Proto je cilem této prace,
jakoz i mnoha dalSich, nalezeni moznosti ¢aste¢ného ¢i uplného nahrazeni Sc jinym
vhodnym prvkem. V této praci bylo zvoleno erbium.

V praci jsou srovnavany tepelné a mechanické vlastnosti a vyvoj mikrostruktury tii
hlinikovych slitin: dvou slitin Al-Er—Zr s riiznymi koncentracemi Er a jedné slitiny
Al-Sc—Er—Zr. V ptipad¢ slitiny Al-Er—Zr s vyssi koncentraci Er je zde také studovan
vliv deformace na fazové transformace probihajici béhem izochronniho Zzihani.
Vyzkum byl doplnén paralelnim studiem pomoci elektrické rezistometrie, rentgenové
difrakce a difrakce zpétn¢ odrazenych elektronti.

Vysledky ziskané beéhem feSeni diplomové prace byly prezentovany na mezinarodni
konferenci v pfispévku Mechanical and Electrical Properties of Cast Al-Er—Zr Alloy,
Proceedings Paper — 30™ International Conference on Metallurgy and Materials
(2021) a v c¢lanku Effect of deformation on evolution of Als(Er,Zr) precipitates in
Al-Er—Zr-based alloy, Materials Characterization 186 (2022), a, v ptipad¢ kladné¢ho
recenzniho fizeni, budou publikovany také v ¢lanku On the Sc rich core of
Als(Er,Sc,Zr) precipitates, Materials Letters (2022, v recenznim fizeni).

Text prace je rozdélen do sedmi kapitol. Po této kapitole nésleduje nékolik
zakladnich pojmi z termodynamiky a empirickych vztaht, které jsou potiebné pro
argumentaci v dalSich ¢astech. Ve tfeti ¢asti jsou nastinény dosavadni poznatky o
vybranych systémech hliniku. Ve ¢tvrté jsou popsany pouzité experimentalni
metody. V paté kapitole jsou uvedeny vysledky méfeni a jejich diskuze. Na konci
prace jsou uvedeny zavéry a seznam pouzité¢ literatury. Problematika diplomové
prace je feSena v ramci projektu GA UK ¢. 1171520, jehoz hlavnim feSitelem je

autor této prace. ReSeni prace probihalo téZz za podpory SVV-260582.



2. Teoretické zaklady

2.1. Fazové ptechody

Fazovym prechodem se rozumi samovolna pieména jedné faze v druhou, pficemz se
zménou nékteré termodynamické proménné (napt. teploty) dochdzi ke skokové
zmeéné nekterych makroskopickych vlastnosti systému (napf. objemu nebo tepelné
kapacity) [1]. Precipitace je fazovy ptrechod, pfi kterém dochazi k vyluCovani ¢astic
nové faze (precipitatit) z roztoku [2]. Pro ucely této prace je dostacujici omezit se na
precipitaci v pevnych latkach. Piedpokladem precipitace je existence presyceného
tuhého roztoku, ktery se pii zvySenych teplotdch (niZSich nez je teplota solidu dané
slitiny) za¢ne tak zvané rozpadat. Vzniklé (vyloucené) precipitaty jsou vzhledem k
roztoku bohat$i na prvek, kterym je roztok ptresycen. Druhym piedpokladem pro
precipitaci je rlst rozpustnosti s rostouci teplotou. Pfi homogenni precipitaci je
pravdépodobnost vzniku zirodku stejnd v celém objemu, kdezto piti heterogenni
precipitaci vznikaji Castice prednostné na urcitych preferen¢nich mistech, coz jsou
defekty krystalové miize (dislokace, hranice zrn, shluky pfimésovych atomd, jiné
precipitaty) [2]. V termodynamice se zavadi tzv. termodynamické potencialy. Jednou
z vyhod termodynamickych potenciali je, Ze pfi vhodnych podminkéach Ize tilohu o
nalezeni stavu termodynamické rovnovahy pifevést na extremaliza¢ni ulohu
vhodného potencidlu [3]. V pevnych latkach se z obvyklych proménnych (entropie,
teplota, objem a tlak) daji za stalé nejlépe povaZovat tlak a teplota [2]. Proto se pro

popis pevnych latek Casto pouziva Gibbsiiv potencidl G.

Dle toho, jestli je napéti na rozhrani dvou fazi akomodovano cisté elasticky, nebo
pomoci velmi malého ¢i vétSitho poctu dislokaci, se rozliSuje rozhrani koherentni,
semikoherentni a nekoherentni (viz Obrazek 2.1 [2]). Precipitatim se rovnéz tika

koherentni precipitaty atp.
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Obrazek 2.1: Rozhrani a) koherentni, b) semikoherentni a ¢c) nekoherentni.

Struktura precipitujici faze se béhem rozpadu ptresyceného tuhého roztoku obvykle
netvoii pfimo, ale pies n€kolik mezistupnd, pficemz se jejich struktura postupné
ptiblizuje struktufe konecné rovnovazné faze. Rozpad piesycen¢ho tuhého roztoku

1ze typicky shrnout nésledujicim schématem [4]:

Ptesyceny tuhy roztok (SSS) — rand precipitacni stddia — metastabilni faze —

rovnovazna faze.

Ptiklady ranych precipita¢nich stadii (téz tzv. ptredprecipitacnich procest) jsou
tvorba shlukl ¢i Guinierovych Prestonovych zon (GP-zon) [4,5]. Metastabilni faze
jsou oproti stabilnim fazim spojeny s vyssi hodnotou Gibbsova potencidlu (proto
nejsou stabilni), z ¢ehoz plyne vyssi rozpustnost a tedy mensi rovnovazny objemovy
podil této faze, a typicky sniz$i povrchovou energii rozhrani matrice/precipitat
(proto predchazi rovnovazné fazi) [4]. Tvar rozpadové tady dané slitiny miize byt
krom koncentraci pfimé€sovych prvkl dan také samotnou piipravou, tedy tepelnym a

mechanickym zpracovanim slitiny [4].
2.2. Vytvrzovaci mechanismy

Mechanické vlastnosti kovii jsou uzce spjaty s pohyblivosti dislokaci v daném
materidlu. Velka pohyblivost dislokaci obecné znamena velkou taznost a malou
pevnost [2]. Pevnost se da zvysit snizenim pohyblivosti dislokaci. Tedy tim, ze se do
materidlu vnesou ptekazky pro pohyb dislokaci. Typickymi piekdzkami jsou

pfimesové atomy, hranice zrn, precipitaty nebo jiné dislokace.



2.2.1. Pfim&sové zpevnéni

Pro ucely této prace je zde vénovana pozornost pouze substituénim tuhym roztokiim,
kde se ptimésové atomy nachazi v polohach atomi matrice. Po nahrazeni matri¢niho
atomu pifimésovym vznikne v jeho okoli napétové pole jako disledek odlisného
atomového poloméru a/nebo odlisného smykového modulu [2]. Pro pohyb dislokace

je tedy potieba vyssiho ptisobiciho napéti, coz znamena vyssi pevnost.

Mezi nejznaméjsi modely popisujici piime€sové zpevnéni patii modely Fleichera a
Labusche, z kterych plyne ptispévek ke zpevnéni [6]:
gg = ", (2.1

kde ¢ je koncentrace ptimési a n = 1/2 pro model Fleichera a n = 2/3 pro model

Labusche.
2.2.2. Precipitacni vytvrzeni

Dalsimi piekdzkami v pohybu dislokaci jsou ¢astice jiné faze. V ptipadé, ze se jedna
o malé koherentni precipitaty, je energeticky nejvyhodné;jsi zpiisob, jak je dislokace
muze prekonat, protnuti. V takovém ptipadé je prispévek ke skluzovému napéti
v prvnim piibliZeni [6]:

Op =—, (2.2)

kde G je modul pruznosti ve smyku, b Burgersiv vektor a / vzdalenost mezi
Casticemi. Nekoherentni precipitaty dislokace protnout nemuze. Muze je ale obejit.
Existuji dva zékladni typy obchdzeni: Orowanliv mechanismus, pii kterém dislokace
zlustava v jedné skluzové rovin€, a Friedeliv mechanismus, béhem kterého dochazi
k pficnému skluzu obchazejici dislokace [7]. Pro sféricky symetrické castice
obchazené Orowanovym mechanismem lze ptispévek ke skluzovému napéti vyjadrit

vztahem [7]:

= Gb__ 1, (™
gor _Mzm/1—w11n (Zb)’ (23)
kde M je Tayloriv faktor dané matrice, v je Poissonliv pomér, 4 efektivni vzdéalenost
precipitatli, kterd bere v potaz jejich nenulovou velikost, a » stfedni polomér
precipitatl. Hodnoty téchto parametrii pro Al matrici jsou: M = 3,06, b = 0,286 nm,
6



G = 25,4 GPa a v = 0,345 [8]. Pro tyto hodnoty je na Obrazku 2.2 [9] vynesen vztah
(2.3) v zavislosti na poloméru precipitati pro rizné (ale pevné) objemové frakce
precipitatii. Oproti napt. Ni slitinam maji Al slitiny pomérmné malou mez rozpustnosti
pro vétsinu piimési [9], coz omezuje maximalni dosazitelnou objemovou frakci
danych precipitati. Propast mezi obéma typy slitin jesté rozSifuje pfiiblizné
trojnasobny modul ve smyku Ni matrice. Proto je pro Al slitiny kli¢ové, aby
vytvrzujici precipitaty byly velmi drobné a aby jejich velikost byla pii vystaveni

zvysené teploté stabilni.
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Obrazek 2.2: Piispévek ke skluzovému napéti pro Orowantv mechanismus

v zé&vislosti na priméru precipitatl pfi riznych objemovych frakcich.
2.2.2.1. Stabilita precipitatt

Ostwaldovo zrani nastava pii nejpozdéjSich stadiich precipitace a zahrnuje riist
vétSich precipitdt na ukor menSich [10]. Kinetika tohoto procesu je fizena
objemovou difuzi, kdy piimésové atomy ze zanikajicich precipitath putuji skrz

matrici k rostoucim.



Rist stiedni velikosti R precipitatl s Casem je pro bindrni slitiny dle Lifshitzovy,
Slyozovy a Wagnerovy (LSW) teorie popsan vztahem [10]:
Rt} —R(t=0)3=k, (2.4)

kde R(?) je stfedni polomér ¢astic v Case t, R(t = 0) je stfedni polomér vychozich

¢astic a k rychlostni konstanta dana vztahem [11]:

fe=—22 (2.5)

(ca—cp)?’

kde D je difuzivita pfimési, o energie rozhrani precipitat/matrice, a c,, resp. cp, je

rovnovazna rozpustnost ptimesi v matrici, resp. ve fazi, jez tvoii precipitaty.
2.2.3. Vytvrzeni hranicemi zrn

Mez kluzu materialu roste s klesajici velikosti zrn. To vyjadiuje Halltiv a Petchiiv
vztah [6]:

k
O'y =0y + \/_E’ (26)

kde o, je mez kluzu, oy je napéti potiebné k pfekondni Peierlsova Nabarrova napéti

miizky, d velikost zrna a k je materialova konstanta.

2.3. Metody vypoctu aktivacni energie

2.3.1. Kissingerova metoda vypoctu aktivacni energie

Aktivacni energii tepeln€ aktivované reakce Ize urcit na zakladé méteni teploty 77,
pfi které je dosazeno ekvivalentni faze sledované transformace pii riiznych
rychlostech ohfevu. Ozna¢me objem transformované Casti a. Predpokladejme, ze
rychlost transformace (Casovd zména transformovaného objemu) lze vyjadiit jako
sou¢in dvou funkci — jedné zavislé pouze na teploté a druhé zavislé pouze na

transformovaném objemu [12]:

2k 27
— =KDf) @)

kde f(a)) zavisi na volbé kinetického modelu.



Dale predpokladejme, ze funkce zavisla na teploté je Arrheniova tvaru [12]:

k= ko exp(- 5, 2.8)

kde E je zjistovana aktivacni energie a R molarni plynova konstanta. Pro konstantni

rychlost ohfevu S:

d
T=Ty+pt, dt= ?T, 2.9)

kde Ty je pocateéni teplota, vedou predchozi vztahy na:

d ko
]TZ):E exp(—%)dT. (2.10)

Diky separovanému tvaru lze integrovat:

a da _k_o Tf _i
0 7@~ o eXp( RT) ar, (2.11)

kde Ty je teplota, pii které byla pretransformovana ¢ast objemu a. Pro prehlednost

zaved’'me substituci y = E/RT:

-y
a da _ koE fooe 2.12)

0 F@ R Wvfyr &
Integral na pravé strané, tzv. teplotni integral [12], ozna¢me p(yy). Existuje mnoho
zpusobl, jak aproximovat teplotni integral [12]. Zde bude pracovano

s asymptotickym rozvojem. Po aplikaci per partes bude mit teplotni integral podobu:

_e ey 2.13
pOy) vy A (2.13)
Novy integradl oznaCme E(yy). Dle [13] lze psat asymptoticky rozvoj tohoto

integralu:

-y _ ! _
E\() =57 Enzh (_;‘f)n + O(N'y;~). (2.14)

Pro ys>>1 se s velkou pfesnosti daji uvaZovat pouze prvni dva ¢leny rozvoje (2.14)
[12], tedy:
eV

approx = 2.15
Dapprox(V7) yfz ( )



a vztahy (2.12) a (2.13) vedou na:

a da  kE ey 516

0 F@) BRYZ (210)
Pfedpoklad y; >> 1 se zd4 rozumny, nebot’ pro valnou vétSinu reakci v pevnych

latkach je 15 <y,< 60 [12]. Pro konstantni objem transformované ¢asti:

fad—a=c 2.1
0 F(a) 0 (2.17)

vede logaritmovani a zpétna substituce na vztah [12]:

B E
In[ 5 )|=-==+C 2.18
<Tf2> RTy 219

kde C je parametr nezavisly na teplot¢ a rychlosti ohfevu. Aktivacni energii dané
reakce tak lze odhadnou linearni regresi z nékolika namétenych hodnot 7 pfi
ruznych rychlostech ohfevu B. To byva oznacovano jako Kissingerova metoda
vypoctu aktivacni energie [12]. Jeji vyhodou je eliminace ¢lenu f(a), tedy

nezavislost na volbé kinetického modelu.

Provedena aproximace teplotniho integralu p(yy) = papprox(Vy) si zaslouzi dalsi
pozornosti, nebot’ jeji dostatecnost (obzvlast’ pro nepftili§ velké hodnoty y,) neni na
prvni pohled ziejma. Napt. pro hodnotu y, = 17,5 (coZ, je nejmensi zpétné urcena
hodnota z vysledkl této prace, viz konec kap. 5.1.2) vede numericka integrace k
Pum(yy = 17,5) ~ 74 10" a  wvydisleni pouzité aproximace k
Papprox(Vr = 17,5) ~8,2°10™"". Z toho vyplyva relativng velka, &isté matematicky
vnesend, relativni chyba Ap(y) ~ 11%. AvSak, jak je odvozeno v praci [12], pfi
pouziti linearni regrese se dé relativni chyba aktiva¢ni energie zplisobena aproximaci

teplotniho integralu vyjadiit vztahem:
Papprox
d In(*2EP%)

dy

aE _ 2.19
- (2.19)

)

coz pro hodnotu y,= 17,5 ¢ini ~ 1%.
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2.3.2. Starinkova metoda vypoctu aktivacni energie

Existuje mnoho dalSich zpisobii, jak aproximovat teplotni integral p(yy), a tedy i
mnoho modell pro odhad hodnoty aktivacni energie. Napt. v aproximaci Coatse a

Redferna [14] se bere v potaz i tfeti ¢len rozvoje (2.14):

P =5 (1-2). (2.20)

yf? Yr

Pozoruhodné pfesnou aproximaci teplotniho integralu navrhl Starink [12]:

exp(—1,0008y — 0,312)

Ps(yy) = L (2.21)
Stejny postup jako v piedchozi kapitole pak vede ke vztahu:
B\ _ E
ll’l<m> = - 1,0008 R_Tf + Cz. (222)

Starinkova metoda urceni aktivacni energie tedy spoc¢iva v urCeni sklond linearni

(- : . 1
zavislosti v osach [ln(%), —].
Ty ) Ty

2.4. Rezistivita kovu

Mathiessenovo pravidlo pravi, ze celkovou rezistivitu kovi p(7) lze vyjadrit jako

soucet dvou na sob& nezavislych ¢lent [15]:

p(T) = pp(T) + pa, (2.23)

kde ¢len zavisly na teploté p,(7) odpovida rozptylu na fononech a teplotné nezavisly
Clen p, (tzv. zbytkova rezistivita) lze prisoudit rozptylu na statickych defektech

krystalové mfize.

Zbytkovou rezistivitu l1ze vyjadfit jako soucet nezavislych €lend p; odpovidajicich

jednotlivym typtim poruch:

p(T) = 3 py. (2.24)
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Pro malé koncentrace poruch ¢; se da predpokladat linearni vztah mezi pfispévkem

daného typu poruchy k rezistivité a koncentraci [16]:

pi =Pici, (2.25)

kde p; je konstanta charakterizujici dany typ poruchy a je nezavisld na teploté a
koncentraci. Ze zmény rezistivity métené pii konstantni teploté T, (diky CemuZz se
Clen zéavisly pouze na teploté¢ ze vztahu (2.21) odecte) se tedy da urcit zména
koncentrace daného typu poruchy. Pii méfeni relativnich zmén rezistivity:

Ap _ Apg
P(Tm)  pp(Tm) + pa ’ (2.26)

je z diivodu sniZeni nejistoty vhodné, aby teplota T, byla nizk4. Vhodné je pracovat
napt. pii teploté varu kapalného dusiku, ktery je vhodny z divodii dostupnosti a

navic s dobrou pfesnosti zaruci stalost teploty méteni.
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3. Hlinik a hlinikové slitiny

3.1. Zakladni vlastnosti hliniku

Hlinik krystalizuje v plosné centrované kubické soustavé s miizovym parametrem
a=0,4049 nm [17]. Velkou piednosti hliniku je jeho snadnd dostupnost; tvoii
piiblizn¢ 8% hmotnosti zemské kiiry, coz z néj €ini tfeti nejvice zastoupeny prvek
[17]. Velkou vyhodou je také nizké hustota hliniku [17,18]. DalS§imi vyzna¢nymi
vlastnostmi jsou velmi dobra elektricka a tepelna vodivost, kujnost a odolnost vici
korozi. Té nabyvé pasivaci, pii které vznika tenka vrstva oxidu hlinitého chranici
zbytek materidlu [17,18]. V Tabulce 3.1 jsou uvedeny vybrané vlastnosti hliniku
[17,18].

Protonové ¢islo 13

Relativni atomova hmotnost | 26,98154

Hustota 2,6989 g.cm™ (pfi 20 °C)

Teplota taveni 660,4 °C (pti 101,3 kPa)

Teplota varu 2494 °C (pri 101,3 kPa)

Tepelna vodivost 247 W.m'' (pii 25 °C)

Meérny elektricky odpor 26,55 nQ.m (Al 99,8 hm.%, pii 20 °C) a
2,24 nQ.m (Al 99,8 hm.%, pti -196 °C)

Miizovy parametr 0,4049 nm

Tabulka 3.1: Vybrané vlastnosti hliniku.

Legovani hliniku jinymi prvky mnohdy vede ke zlepSeni uZitnych vlastnosti.
Vyrazného zpevnéni hlinikovych slitin 1ze ¢asto dosdhnout vhodnym tepelnym
zpracovanim, pii kterém dochézi k precipitacnimu vytvrzeni [17]. UzZiti tradi¢nich
precipitaéné vytvrzenych hlinikovych slitin je shora omezené teplotou piiblizné
220 °C kvili nizké stabilité¢ utvorenych precipitati nebo GP-zoén, které pii vyssich
teplotach pfili§ hrubnou, rozpousti se nebo dochazi k jejich transformaci do
stabiln¢j$i formy, a ty uz nejsou tak efektivnimi piekazkami v pohybu dislokaci
[17,19]. Volba hlinikovych systémti, ve kterych vznikaji ¢astice stabilni do vysSich
teplot, by mohla byt vhodnd napt. v leteckém a kosmickém primyslu, kde by
nahradily momentaln¢ pouzivané tézsi a drazsi slitiny na bazi titanu a niklu [20].
Legovani hlinikovych slitin nékterymi pfechodovymi prvky ¢i lanthanoidy (X) vede

pii vhodném starnuti k precipitaci velmi jemnych a hustych castic Al;X, které

13



z téchto slitin ¢ini vhodné kandidaty pro vysokoteplotni aplikace [20,21]. Mezi

takové pfimési se fadi napft. Sc, Zr a Er, kterym bude v dal$im vénovana pozornost.
3.2. Vybrané¢ systémy hliniku
3.2.1. Systém Al-Sc

Legovani hlinikovych slitin skandiem vede k vyraznému antirekrystalizaénimu
efektu, zjemnéni zrna, zlepSeni svafitelnosti a zpevnéni [20,22]. Ku pfikladu
mikrotvrdost ¢istého (99,95 hm.%) hliniku mtze byt zvysena z 200 MPa na 800 MPa
pfiddinim pouhych 0,18 at.% Sc (~ 0.30 hm.%) [22,23]. ZlepSeni vlastnosti
hlinikovych slitin je spojovano s tvorbou ¢astic Al;Sc. Pfi b&Zném zpracovani
hlinikovych slitin mohou ¢éstice faze Al;Sc vznikat za riiznych podminek, pficemz

jsou mikrostruktura ¢i jiné vlastnosti slitiny ovliviiovany riznym zptisobem:

e B¢hem tuhnuti po odliti mohou v taveniné vznikat primarni ¢astice Al;Sc,
které slouzi jako nukleac¢ni centra pro a-Al, ¢imz dochazi ke zjemnéni zrna
[24].

e Vysokoteplotni zpracovani (napf. extruze za tepla, valcovani za tepla, nebo
zihéani v teplotnim intervalu 400-600 °C) mlZe vést ke vzniku sekundarnich
¢astic Al;Sc o velikosti typicky 20—100 nm, které zna¢n¢ zvySuji odolnost
proti rekrystalizaci a mohou vést k superplasticité¢ daného materialu [25].

e Zihani hlinikovych slitin pfesycenych na Sc v teplotnim intervalu 250—

350 °C muze vést k vyraznému precipitaénimu vytvrzeni zpisobenému

tvorbou sekundérnich ¢astic Al;Sc o velikosti vySsich jednotek nm [22,25].
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Obrazek 3.1: Cast fazového diagramu systému Al-Sc v okoli Al.

Na obrazku 3.1 je uvedena cast fazového diagramu systému Al-Sc v okoli Al [26].
Al;Sc tvoti eutekticky bod s Al. Eutekticka teplota je uvadéna v rozmezi 655-660 °C
[20,25,26], slozeni eutektika je ptiblizné 0,47 hm.% Sc [25] a rozpustnost Sc v Al pii
eutektické teploté¢ je 0,38 hm.% [21,25]. Struktura Al3;Sc je Ll,, coz je prosta
kubickd struktura, kterd svym prostorovym uspofaddnim pfipomind ploSné
centrovanou kubickou (viz Obrazek 3.2 [25]). MiiZzovy parametr faze Al3Sc je
a=4,103 A, tedy tzv. misfit miizového parametru s Al je pomérné maly 6 = 1,32%
[20]. Niz8i misfit mfiZového parametru znamena niz$i povrchovou energii rozhrani
matrice/precipitat, ktera je hnaci silou pro hrubnuti ¢astic (viz vztahy (2.4) a (2.5))
[27]. Dale m& maly misfit miiZového parametru také pozitivni vliv na zachovani

koherentniho rozhrani mezi matrici a precipitatem [27].

Obrazek 3.2 Uspotadani faze AlsSc.



Vysoka cena Sc vSak limituje komer¢ni uziti slitin na bazi Al-Sc na piipady, kde je
cena materialu jen malou ¢asti celkové ceny produktu, napt. sportovni nacini [25].
Proto je cilem mnoha praci Castecné ¢i Uplné nahrazeni Sc jinymi prvky tvoficimi

Castice AL X.
3.2.2. Systém Al-Zr

Tuhy roztok o-Al vznikd v systému Al-Zr peritektickou reakci: L (tj. kapalina) +
Al3Zr — o-Al [17]. Technologické zpracovani peritektickych slitin je spojeno s
nekolika potizemi. Pevnd latka, ktera pti tuhnuti eutektickych slitin s malym
obsahem pfimési vznika jako prvni je na pfimés ochuzeny tuhy roztok o, kdezto
v piipad¢ peritektickych slitin je to na pifimés bohatd faze B (v tomto piipadé
primdrni ¢astice faze Al;Zr) [21]. Ta sice mize vést ke zjemnéni zrna, avSak na jeji
tvorbu se spotfebuje znacné mnozstvi piimeési, kterd pak neni dostupnéd pro tvorbu
Castic zpeviujici faze [27]. Teplota peritektické reakce je (na rozdil od eutektické)
vyssi nez teplota tani Cistého rozpoustédla. Vzhledem k mimotradné vysoké teploté
tani faze AlZr (~1580 °C [21]) a povaze peritektickych reakci je pro Uplné
roztaveni slitin Al-Zr tfeba del§iho vystaveni vysoké teploté [21]. Knippling a kol.
[28] ukézali, Ze slitina Al-0,03Zr (hm.%) ve stavu po odliti vykazuje pfi umélém
starnuti znaCny vytvrzovaci efekt, avSak po zihani na teploté¢ 640 °C jiz Zadny
vytvrzovaci efekt pozorovéan nebyl, coz bylo zpiisobeno vznikem velkych precipitati
pfi vysokoteplotnim zihani, ¢imZz se zna¢né snizila koncentrace atoml Zr

rozpusténych v roztoku.
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Obrazek 3.3: Fazovy diagram systému Al-Zr.

Na Obrazku 3.3 je uveden fazovy diagram systému Al-Zr [26]. Zminéné reakci
ptislusi peritekticka teplota 660,8 °C, rozpustnost Zr v kapaliné je 0,11 hm.% a v o-
Al pak 0,28 hm.% (pfi peritektické teplote) [29]. Struktura L1, je v ptipad¢ faze
AlZr metastabilni, pfi vysokoteplotnim Zihani slitin Al-Zr se struktura méni na
tetragonalni D0y; [29]. MfiZovy parametr faze AlsZr s uspotadanim L1, je velmi
blizky hliniku, a = 4,08 A [21], coZ spole¢né s velmi malou difuzivitou Zr v Al [21]
zaruCuje vzhledem ke vztahim (2.4) a (2.5) velkou odolnost precipitati vuci

hrubnuti.
3.2.3. Systém Al-Er

Ze vSech pfimési, které spolu s Al tvoii ¢astice faze AlsX, vycniva erbium diky své
nizké cené. Cena ¢istého (>99.9 hm.%) Sc, Zr, Er, resp. Al, ¢inila ke dni 31. 12. 2021
ptiblizné 236 tis., 820, 363, resp. 1,28, ($/kg) [30]. Dalsim specifikem v systému Al—
Er je velky miizovy parametr faze AL3Er s uspofdadanim L1,, a = 4,215 A [21]. Na
jednu stranu poskytuje velky misfit miizového parametru s Al zlepSeni
mechanickych vlastnosti, jako je odolnost vii¢i creepu [31], na stranu druhou vede

spolu s velkou difuzivitou Er v Al [32,33] k malé odolnosti precipitatii vii¢i hrubnuti
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[32,33]. To omezuje pouziti slitin Al-Er pro vysokoteplotni aplikace. Jak vSak bude

popsano dale, ve viceslozkovych systémech mtze hrat Er dilezitou roli.
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Obrazek 3.4: Fazovy diagram Al-Er.

Na Obrazku 3.4 je uveden fazovy diagram systému Al-Er [34]. Maximalni
rozpustnost Er v Al je velmi mala, pouze 0,0461 at.% (~ 0,285 hm.%) [33], coz
znaén¢ limituje maximdlni podil fdze ALEr (~ 0,14 0bj.% [33]) a tim i mozné
vytvrzeni. Eutekticka teplota je uvadéna v okoli 649 °C [34]. Co se stability faze
ALEr suspofadanim L1, tyce, nepanuje v dostupné literatufe jednoznacna shoda.
Zatimco v rovnovaznych fazovych diagramech lze nalézt mnohymi autory uznavané
uspotadani L1, [32,33,35,36], n¢které teoretické vypolty a experimenty s velmi
pomalym ochlazovanim hypereutektickych Al-Er slitin dokazuji, Ze L1, uspotadani

je metastabilni a stabilnim uspofadanim je J2, [37,38].
3.2.4. Systém Al-Sc—Zr

V terndrnim  systému Al-Sc—Zr dochdzi krozpousténi Zr do Als;Sc, resp.
k rozpousténi Sc do Zr [17,21]. Obvyklé znaceni je Als(Sci..,Zr,), kde x urcuje

koncentraéni pomér Zr a Sc, ¢i prosté Als(Sc,Zr). Rozpustnost Zr ve fazi AlsSc
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(~ 35 hm.%) je mnohem vyssi nez rozpustnost Sc ve fazi Al3Zr (~ 5 hm.%) [25].
Rozpadové fada presyceného tuhého roztoku systému Al-Sc—Zr je uvadéna
ve tvaru [39,40]: shluky bohaté na Sc — faze Al;Sc — vrstva bohatd na Zr — faze
Al3(Sc,Zr). Atomy Sc se zacinaji shlukovat od ~ 150 °C [39]. Z téchto shluka se
vytvaii ¢astice Al3Sc, kolem kterych se pfi dostatecné teplote (tj. kdyz difuzivita Zr
zacne byt znatelnd) zacne formovat vrstva tvofena hlavné atomy Zr. Teprve pfi

vysSich teplotach (~ 450 °C) dochazi k tvorbé castic Al;(Sc,Zr) [40].

Castice faze Als(Sc,Zr) tedy byvaji tvofeny jadrem bohatym na Sc a slupkou bohatou
na Zr [39,40,41]. Jiz utvorené Castice Al;Sc slouzi jako heterogenni nukleacni centra
pro precipitaci Zr, poté slupka bohatd na pomalu difundujici Zr zajist'uje pomale;jsi

hrubnuti precipitatli. To ukazuje na dllezity synergicky efekt pfimési Sc a Zr [41].

Pfidani ~ 0,15 hm.% Zr do slitiny Al-0,4Sc (hm.%) ovliviluje zacatek transformace
(10% transformovaného objemu) jen zanedbatelné, avSak znacné oddaluje pozdéjsi
faze transformace (60% transformovaného objemu) [25], coZ je v dobrém souladu

s ptedchozim tvrzenim.

Vlach a kol. [42] studovali precipitacni procesy ve slitiné Al-Mn—Sc—Zr po extruzi
za tepla. K tvorbé castic Als(Sc,Zr) dochazelo jiz béhem tepelného zpracovani a
nasledného chladnuti materialu. Defekty vnesené do materidlu deformaci usnadnily
tvorbu shlukli Sc, takZe byla pozorovana pii nizSich teplotdch nez v
nedeformovaném materialu stejného sloZeni. Na formovani vrstvy Zr a tvorbu ¢astic

Als(Sc,Zr) nemély defekty vyrazny vliv.

3.2.5. Systém Al-Er—Zr

Soucasnym legovanim hliniku erbiem a zirkonem je moZné piekonat mnohé
nedostatky dil¢ich systémil, coz je mozné demonstrovat na izochronnich zihacich
ktikdch mikrotvrdosti slitin Al(—Er)(—Zr) zvetejnénych v praci [43] (viz Obrazek
3.5). Slitina Al-Zr nevykazuje zZadny vytvrzujici efekt, coZ lze patrné pfipsat vzniku
velkych precipitatli béhem piedchoziho zihani na teploté 640 °C (viz kapitola 3.2.2.).
V piipadé¢ slitiny Al-Er sice je mozné pozorovat zna¢ny rust hodnot mikrotvrdosti,
ale velmi brzy dochazi k jejich poklesu. To je zplsobeno rychlym hrubnutim castic
ALEr (viz kapitola 3.2.3). U slitin Al-Er—Zr dochazi k vytvrzeni ve dvou stadiich,

pficemz s rostouci koncentraci Zr ztraci prvni vytvrzujici proces na vyraznosti a
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druhy sili, coz indikuje, ze pfitomnost Zr zpomaluje rozpad podsystému Al-Er a

zbylé Er pak stimuluje rozpad podsystému Al-Zr [43].
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Obrazek 3.5: Izochronni zihaci kfivky mikrotvrdosti slitin Al(—Er)(—Zr) (sloZeni je

uvedeno v at.%).

Podobné jako je tomu u slitin Al-Sc—Zr, dochdzi pfi vhodném zpracovani slitin Al-
Er-Zr k vzniku castic Al3(Er,Zr), které byvaji tvofeny jadrem bohatym na Er a
slupkou bohatou na Zr [44,45]. Teoretické vypocty ukazuji, ze tato struktura (Er-
jadro—Zr-slupka) je nejstabilnéjsi ze vSech moznych struktur s uspofddanim L1, [45].
Kineticky aspekt, ktery pfispiva ke vzniku struktury jadro—slupka, je dan velkym
rozdilem difuzivit v Al: D(Er) > D(Zr) (pfi relevantnich teplotach) [33].

Velka difuzivita Er v Al a velky mfiZzovy parametr faze Al;Er zarucuji snadnou
tvorbu c¢astic ALEr (odhlédneme-li od pomérné velkého kritického poloméru
pro vznik zarodku [45]) a dobré mechanické vlastnosti; rozhrani Al/Al;Er slouZzi
jako vhodné nukleacni misto pro precipitaci Zr; a mald difuzivita Zr v Al a maly
misfit miizového parametru Al;Zr s Al pak maji za nasledek pomalejSi rast
precipitati.

Popis vlivu deformace na precipitacni procesy ve slitinach typu v dostupné literatuie
chybi (to je ostatn¢ jednim z cilli této prace). V praci [46] je ukdzan pozitivni vliv

piimési Er na rekrystalizaéni odolnost slitin typu Al-Mg—Zr, kdy se s pfidanim
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0,4 hm.% Er zvysila rekrystaliza¢ni teplota béhem izochronniho zihani z ~ 270 °C

na ~ 300 °C.

3.2.6. Systém Al-Er—Sc—Zr

Dalsi mozné modifikace L1, uspotfddanych precipitditu lze dosdhnout soucasnym
legovanim Er, Sc a Zr. Booth-Morrison a kol. [47] ukazali, ze piidavky Er a Zr do
slitiny Al-Sc vedou k tvorbé jemnych a hustych L1, uspotaddanych precipitatl
s jaddrem bohatym na Er, vnitini slupkou bohatou na Sc a vné&jsi slupkou bohatou na
Zr, coz bylo patrné dano relacemi difuzivit v Al: D(Er) > D(Sc) > D(Zr) [33.,47].
Castice Als(Er,Sc,Zr) mély v porovnani s Al;Sc krati inkubaéni &as potiebny pro
precipitaci (diky Er) a vyrazné vyssi odolnost vuci hrubnuti (diky Zr) [47].

Popsany synergicky efekt je vSak doprovazen efektem o mnoho méné zadoucim. Ve
slitindch na bazi Al-Er ve stavu po odliti byly pozorovany primarni ¢astice Al;Er i
pfi koncentracich zna¢né nizsich nez je maximalni rozpustnost Er v Al [45,47,48].
Typicky lze dostat atomy Er do matrice zihdnim na vysoké teploté (Casto se voli
640 °C [43,48]). Dlouhodob¢ zihani slitin na bazi Al-Zr pfi teplot¢ 640 °C ale
bohuzel vede k tvorbé velkych Al;Zr precipitath [48]. Doba homogeniza¢niho Zihéni
hodin [48].

S ptidavkem Si vznikaji ve slitindch Al-Sc—Er—Zr klastry Si—X-V (kde X je Er, Sc
nebo Zr, V je vakance), které¢ jsou jednak schopny difundovat rychleji nez samotné X
a druhak mohou slouZit jako nukleaéni centra pro precipitaci Al;X [49]. To vede
k pozménéni rozpadové tady tuhého roztoku, kdy ve slitindich Al-Sc—Er-Zr-Si
vznikaji rovnou castice faze Al;(Er,Sc) (oproti nejdiive vzniklym Al;Er jadrim,
které se pozdéji obaluji vrstvou bohatou na Sc ve slitinach bez Si), kolem kterych se
utvaii obalka bohatd na Zr. Castice vzniklé v systému Al-Sc—Er—Zr-Si tak jsou
tvofeny homogennim Al;(Er,Sc) jadrem a slupkou bohatou na Zr. Si se usazuje v Al
polohach (tedy jadro je (AlLSi);(Er,Zr)) a béhem starnuti je z ¢astic vytlacovano ven,
jak lze soudit z vyvoje koncentracnich profili ¢astic béhem izotermického starnuti
pfi 400 °C [49]. Krat§i Cas potiebny pro vznik precipitati znamena krat$i cas

potiebny pro zpracovani materidlu a tedy snizeni vyrobni ceny daného produktu.
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4. Pouzité experimentalni metody

4.1. Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Kalorimetrie se zabyva méfenim tepla. K méfeni tepla je tfeba zprostfedkovat jeho
vyménu. Vymeéna tepla muze vést ke zméné teploty pozorovaného télesa, ze které je
pii znamé tepelné kapacité¢ vymeénéné teplo mozno dopocitat. Druhou moznosti je, Ze
proces vymeény tepla vede ke vzniku tepelného toku. Z teplotniho profilu podél drahy
tepelného toku lze rovnéz urcit pfijimané ¢i odevzdavané teplo [50]. Diferenéni
skenovaci kalorimetrie (DSC) spociva v méfeni zmén rozdilu rychlosti tepelnych
tokii do vzorku a referenéniho vzorku pii jejich vystaveni kontrolovanému
teplotnimu programu [50]. Tedy po zvoleni teplotniho programu (¢asového pribéhu
teploty vzorku a reference) je kontrolovana rychlost tepelného toku z ohtivace do
vzorku a rychlost toku z ohtivace do reference a je vyhodnocovan rozdil mezi témito
hodnotami. Informace o probihajici reakci je pak ulozena ve zménach tohoto rozdilu.
Dalsi moznosti je zprostfedkovani tepelného mostu mezi vzorkem a referenci a
sledovani rychlosti tepelného toku timto mostem. Vyhodnocenim je pak mozné urcit
napt. mnozstvi tepla spojeného s probihajicim fdzovym piechodem ¢i jeho

charakteristickou teplotu.

Podminkou na referen¢ni vzorek je jeho zndma a dobfe definovana tepelna kapacita
v celém teplotnim oboru méfeni. Proto se Casto pouziva chemicky cCistd latka ¢i
prazdny kelimek. Pro kovové vzorky jsou zadouci keramické kelimky, aby béhem

meéfeni nedochazelo k transportu hmoty mezi kelimkem a vzorkem.

Me¢fteni byla provadéna na kalorimetru Netzsch DSC 204 F1 Phoenix a teplotnim
programem byl linedrni ohfev. Samotnému méfeni piedchdzela kalibrace teploty a
citlivosti pfistroje pomoci ne€kolika chemicky Ccistych latek (CioHjs, In, Bi, Zn a
CsCl) s dobfe znamymi teplotami a entalpiemi fazovych prechodl. Dalsi korekci
bylo naméfeni zdkladnich kiivek (tzv. baseline) pro pouzité kelimky, kdy byly oba
kelimky (na vzorek i na referenci) prazdné. Zakladni kiivky byly od pozdéji
naméfenych DSC kiivek zkoumanych vzorkl odecteny. Kalibrace teploty a citlivosti
1 méfeni baseline byly provedeny pro vSechny pouzité rychlosti ohfevu: 1, 2, 5, 10,

20 a 30 °C/min.
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Vzorky pro méteni DSC byly nafezany pomalobéZznou kotoucovou pilou s chlazenim
a upraveny tak, aby mély hmotnost pfiblizné 10 mg. Byly zbaveny necistot
v acetonové lazni ultrazvukovou Ccistickou, oplachnuty destilovanou vodou a

dikladné osuseny.

Me¢éieny vzorek byl umistén do Al,O3; kelimku, referencni kelimek (rovnéz Al,Os)
byl prazdny. Z diitvodu zamezeni mozné nezadouci reakce vzorku se vzduchem byla
do kalorimetru ptfivadéna ochrannd dusikova atmosféra s pritokem 20, resp. 40

ml/min.

Z namétenych dat byly vyhodnoceny tzv. charakteristické teploty 7y sledovanych
tepelnych procest pii dané rychlosti ohfevu. Pomoci Kissingerovy metody a
Starinkovy metody pak byly urCeny aktivac¢ni energie probihajicich piechodi (viz

kap. 2.3.).
4.2. M¢éteni mikrotvrdosti podle Vickerse

Tvrdost materidlu je mirou odolnosti vic¢i vnikani testovaciho télesa do povrchu
tohoto materidlu. Mé&feni mikrotvrdosti podle Vickerse spociva ve vtlacovani
diamantového hrotu tvaru pravidelného ¢tyibokého jehlanu s vrcholovym thlem o =
136 ° do povrchu vzorku silou F po dobu . Ze zjisténé stfedni délky uhlopticek d

vpichu Ize mikrotvrdost HV urcit vztahem [6]:

HV=—_ ~18544 £,
dZ

d2
2sin(3)

4.1)

Pro studium materidlti vybranych pro tuto praci byl pouzit tvrdomér Wolpert Micro
Vickers 401 MVD. Mikrotvrdost kazdého stavu byla vyhodnocena ze 7 provedenych

vpichl jako aritmeticky primér a jako chyba je zde uvadéna pouze smérodatna

odchylka. Hrot byl do vzorku vtlaCovan silou /= 2,943 N po dobu ¢t = 10 s, coz
byva oznacovano HV0.3.

Vzorky byly nafezdny pomalobé&znou kotoucovou pilou s chladici kapalinou do tvaru
kvadrt velikosti piiblizné 2cm x 2 cm x 1 cm, vyleStény brusnymi kotouci a

diamantovou pastou a zbaveny necistot v lihové lazni.
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Meéieni mikrotvrdosti probihalo v izochronnim zZihacim rezimu popsaném v kap. 4.5.
Do doby experimentalniho méfeni byly vzorky uskladnény v tekutém dusiku, aby se
zamezilo moznému tzv. pfirozenému starnuti. Vlastni méfeni probihalo za pokojové
teploty. Pokojové teploté nebyly vzorky v dil¢ich krocich méfeni vystaveny déle nez

pét minut.
4.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

Zakladem skenovaci (t€z rastrovaci) elektronové mikroskopie (SEM) je rastrovani
tenkého svazku urychlenych elektroni po povrchu vzorku. Interakci dopadajicich
elektront s atomy pobliz povrchu vzorku vznika cela fada signélti, z nichZ jsou pro
ucely této prace dilezité predevSim sekundarni elektrony (SE), zpétné odrazené

elektrony (BSE) a charakteristické zdreni.

Sekundérni elektrony mohou uniknout ze vzorku, pouze pokud vznikly v tésné
blizkosti jeho povrchu. Diky jejich nizké energii a nesymetrické poloze detektoru
sekundérnich elektronli je lze vyuzivat k zobrazovani topologie povrchu vzorku.
Dulezitost zpétné odraZenych elektronii souvisi s tim, Ze téZ§i atomy maji véEtsi
schopnost rozptylovat dopadajici elektrony. Vyssi intenzita daného mista na BSE
snimku vypovida o lokdln¢ zvySené koncentraci t€z§ich atomi. Z charakteristického

zafeni je mozné urcit piiblizné sloZzeni daného mista vzorku.
4.4. Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM) vyuZivd k zobrazeni mikrostruktury

vzorku svazek proslych elektronll po jejich interakci se vzorkem.

Objektivova ¢ocka vytvari difrakéni obrazec ve své obrazové ohniskové roving, kde
1ze pomoci objektivové clony vybrat pouze ptimy svazek (zobrazeni ve svétléem poli,
BF) ¢i néktery z difraktovanych (zobrazeni ve tmavém poli). Vzhledem k tomu, ze
dal od optické osy se vice projevuji vady zobrazeni, je pii zobrazeni ve tmavém poli
casto vhodné nechat objektivovou clonu vycentrovanou a naklopit dopadajici svazek
(tzv. centrované zobrazeni v tmavém poli). Pokud je vzorek orientovan tak, ze pouze
piimy a jeden difraktovany svazek maji dostateCnou intenzitu, jednd se o

dvousvazkové pribliZzeni, které skytd snazsi interpretaci vysledki. Ptiklad takového
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snimku je uveden na Obrazku 4.1. Zde objektivovou clonou prochdzi i ¢ast pfimého
svazku, ktery zplisobuje vysokou intenzitu v levém hornim rohu. V pfisti kapitole je
kvali Setfeni inkoustu misto ,.centrované zobrazeni ve tmavém poli ve
dvousvazkovém priblizeni* nepiesné pouzivano prosté ,,zobrazeni ve tmavém poli‘

(DF).

Obrazek 4.1: Centrované zobrazeni ve tmavém poli ve dvousvazkovém piibliZzeni

slitiny Al-0,25S¢—0,25Er—0,15Zr.

Ve skenovacim modu transmisniho elektronového mikroskopu (STEM) rastruje tizky
svazek dopadajicich elektronti po povrchu vzorku podobné jako u SEM. I v STEM je
mozno vybrat pouze pfimy nebo difraktovany svazek, av§ak misto clon se vhodné
umist'uji detektory. Diky tomu, Ze Bragglv rozptyl je obvykle zanedbatelny pro
dostate¢né velké rozptylové thly (> 5° [51]), je mozné k vytvofeni obrazu vyuzit
pouze tzv. rutherfordovsky rozptylené elektrony. Tim vymizi zavislost intenzity na
orientaci a zbude rostouci zdvislost intenzity na atomovém ¢isle a tloust'ce dané¢ho

mista (odtud nazev Z kontrast).
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4.5. Izochronni zihaci rezim

Schéma izochronniho Zihaciho reZimu je uvedeno na Obrazku 4.2 [52]. Zihani
probihd v krocich stejné doby, rozdil teplot sousednich krokl je konstantni a dana

veli¢ina je po kazdém kroku méfena pii stejné teplote Ty,.

TA

=

=

b |

Obrazek 4.2: Schéma izochronniho zihaciho rezimu.

Izochronni zihani vzorkd v této préaci probihalo v krocich 30 °C/30 min (tj. doba
dil¢ich krokti izochronniho zihéni byla 30 min a s kazdym krokem byla teplota zihani
navysena o 30 °C, coz odpovida efektivni rychlosti ohfevu 1 °C/min) od teploty 90
°C do 570 °C, resp. do 600 °C. Pii nizsich teplotach (do 240 °C) byly vzorky Zihany
v olejové 14azni, za vyssich teplot pak v laboratorni muflové elektrické odporové peci
s vlastni ochrannou argonovou atmosférou a termoregulaci. Kazdy krok byl
zakoncen kalenim, pficemZ po Zihani do teploty 240 °C byly vzorky kaleny

v kapalném dusiku a pti vysSich teplotach ve vodé€ pokojové teploty.
4.6. Studované materialy

Pfedmétem studia byla slitina o nomindlni koncentraci Al-0,25Sc—0,25Er-0,15Zr
(déale bude oznacovano jako Sc slitina) a dvé slitiny bez piiméesi Sc — jedna s vyssi
koncentraci Er: Al-0,25Er-0,15Zr (HC slitina) a jedna s niz$i: Al-0,10Er—0,15Zr
(LC slitina) (vSe v hm.%). Materidly byly studovany ve stavu po odliti a béhem
izochronniho zihéni popsaného vyse. Slitiny Sc a HC byly také zkoumany béhem
izotermického starnuti pii teplote 600 °C. V ptipad¢ slitiny HC byl také studovan

vliv deformace vnesené valcovanim za studena s celkovou redukci 40% (CR40),
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resp. 70% (CR70). Litad slitina HC a jeji deformované varianty byly rovnéz
vystaveny izochronnimu zihani od teploty 90 °C do teploty 570 °C.
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5. Vysledky méreni a jejich diskuze
5.1. Vliv pfitomnosti Sc a koncentrace Er

5.1.1. Vychozi stav slitin

Na Obrazku 5.1 jsou uvedeny SEM BSE snimky slitin LC, HC a Sc ve stavu po
odliti. V HC a Sc slitin€ je mozné pozorovat eutektikum podél hranic zrn a sférické
primarni ¢astice uvniti zrn, ptficemz v obojim je dle EDS zvySena koncentrace Er.
Tmavé body viditelné predevsim na Obrazku 5.1 b) jsou disledkem ptipravy vzorku,
kdy se SiO, castice z brusného papiru zasekavaly do vzorku. Na Obrazku 5.2 [53] je
uveden piiklad EDS mapovani pro slitinu HC, kde je vidét, Ze koncentrace Er je
zvySena v eutektiku a primérnich ¢&asticich, kdezto Zr je distribuovano spise
homogennég. Vliv pfitomnosti Sc je patrny na EBSD snimcich na Obrazku 5.3 [54].
Slitina Sc obsahuje zrna velikosti stovek pum, oproti tomu v HC sliting, ktera

neobsahuje Sc, jsou zrna fadove vétsi (~1 mm).
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Obrazek 5.1: Ptehledové SEM BSE snimky slitiny a) LC, b) HC a c) Sc.
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c) d)

Obrazek 5.2: slitina HC ve vychozim stavu. a) SEM BSE, b-d) EDS mapovani pro
prvky Al Er a Zr.
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Obrazek 5.3: EBSD slitin a) HC a b) Sc.
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Obrazek 5.4: XRD difraktogram slitiny HC ve vychozim stavu.

V difraktogramu slitiny HC na Obrazku 5.4 [55] jsou krom peakl od a-Al vidét
pouze maxima odpovidajici struktuie L1, a miizovému parametru (4.213 = 0.002) A,
coz je velmi blizké hodnoté uvadéné pro AlsEr: 4.215 A [21]. Céstice zobrazené na
Obrazku 5.1 by tak mohly byt primarni ¢astice faze AlsEr. Faze ALEr je vSak ve
vychozim stavu HC slitiny pfitomna také v podobé sekundarnich ¢&astic, které jsou
viditelné na DF TEM snimku na Obréazku 5.5 a) potizeného z L1, reflexe pobliz pélu
[112]. Vzhledem k malé objemové frakci Castic byl kontrast L1, stop v klasickém

SAED usporadani pfili§ slaby. Proto byla L1, struktura potvrzena pomoci mikro-
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difrakce (Obrazek 5.5 b)), kde SC znac¢i zakazané reflexe pro plosné centrovanou
kubickou strukturu. Na Obrazku 5.6 [56] je pak uveden DF snimek a EDS mapovani
slitiny Sc, které naznacuje, Ze Sc a Er je v ramci ¢astic rozmisténo homogenné a Ze
¢astice neobsahuji Zr. Na Obrazku 5.6 f) je uveden SEM snimek slitiny Sc, kde je
vidét eutektikum a sférické primérni Castice, pfiCemz dle EDS je v obojim zvySena

koncentrace Er a Sc.

° [112],,

a) b)

Obrazek 5.5: TEM snimKky slitiny HC ve vychozim stavu. (a) DF snimek pobliz polu
[112], (b) mikro-difrak¢éni obrazec v [-112] polu.
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Obrézek 5.6: a) DF TEM slitiny Sc ve vychozim stavu, b-d) EDS mapovani, f) SEM
BSE snimek slitiny Sc.

V Tabulce 5.1 jsou uvedeny vychozi hodnoty mikrotvrdosti slitin HC, LC a Sc.

Nejvyssi hodnota byla namétena pro slitinu Sc, kterd obsahuje nejvice ptimési, a

mikrotvrdosti tak lze vysvétlit na zékladé pfimésového zpevnéni a/nebo odliSnou

velikosti zrn (viz Obrazek 5.3).
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Slitina Vychozi hodnota
mikrotvrdosti (HV0.3)

LC 23,1+04
HC 25,8+0,2
Sc 28,0+ 0,5

Tabulka 5.1: Vychozi hodnoty mikrotvrdosti slitin LC, HC a Sc.

5.1.2. Izochronni zihani

Na Obrazku 5.7 jsou uvedeny izochronni Zihaci kiivky mikrotvrdosti slitin LC, HC a
Sc. V HC slitiné dochazi v intervalu teplot 200-300 °C (Stadium I) k mirnému
vytvrzeni, poté dochazi k dalsimu vytvrzeni s maximem kolem 390 °C (Stadium II),
dale prichazi mirny pokles hodnot mikrotvrdosti nasledovany riistem s maximem
kolem 510 °C (Stadium III). Ve slitiné LC jsou zmény mikrotvrdosti béhem
izochronniho zihani minimdlni. Nevyraznd maxima lze pozorovat pii teplotach
300 °C a 510 °C. K nejvyraznéjSimu vytvrzeni dochéazi ve slitiné Sc v teplotnim
intervalu odpovidajicim Stadiu II (AHV0.3 ~ 40). Poté ptichazi, podobn¢ jako v HC

slitiné, mirny pokles a maximum kolem 510 °C.

V ptipadé€ slitin HC a Sc byla méfena také rezistivita béhem izochronniho Zihani.
Kiivky relativnich zmén rezistivity jsou uvedeny na Obrazku 5.8. Zde je mozné
pozorovat poklesy hodnot pfi teplotdch odpovidajicich teplotnim oblastem vytvrzeni
v kiivkach mikrotvrdosti. Ve slitin€ Sc jsou opét zmény vyraznéjsi. Na Obrazcich 5.7

a 5.8 jsou priblizné€ vyznaceny teplotni intervaly jednotlivych stadii.

34



701 @ scslitina : : |
® HCslitina | I
L LCslitina | 1
m %07 : |
. | 1
= I ]
T | 1
= 50 - | 1
4;1 | 1
9 | I
S I I
’->— 1 |
o 401 1 1
e I |
~ | 1
s : :
30 A
20 4 |Stadilum I . Stadium III ] Staldr'um i |

0 100 200 300 400 500 600
Teplota zihani (°C)

Obrazek 5.7: Izochronni zihaci kiivky mikrotvrdosti slitin LC, HC a Sc.
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Obrazek 5.8: Izochronni zihaci kiivky relativnich zmén rezistivity slitin HC a Sc.

Diskuze o ranych precipitacnich stadiich systému Al-Er (¢i Al-Er—Sc nebo Al-Er—
Sc—Zr) v dostupné literatuie chybi. Karnesky [57] pozoroval béhem izochronniho
zihani slitiny Al-Sc—Er v krocich 25 °C/1 hod mirné vytvrzeni kolem 100 °C (které
nepozoroval ve slitiné Al-Sc), avSak pfiinu tohoto jevu neobjasnil. V piipadé
podobnych, ale o mnoho detailnéji prostudovanych systémech Al-Sc a Al-Sc—Zr,

bylo ukazano, ze samotnému formovani castic Al;Sc predchéazi tvorba shlukil
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bohatych na Sc [39,40,42,58]. Vlach a kol. [40,42,58] ukézali, ze tvorba Sc shluki je
spojena s mirnym rastem hodnot mikrotvrdost a poklesem rezistivity a ze shlukovani
je vyrazngjsi v deformovaném materidlu (o vlivu deformace je dale pojednano v kap.
5.2.2). Analogicky se da usuzovat, Ze mirné zmeény hodnot mikrotvrdosti a rezistivity
ve slitiné HC ve Stadiu I by mohly byt zptisobeny tvorbou shlukii bohatych na Er. Ve
slitiné Sc by Stadium I mohlo byt spojeno s tvorbou Er a Sc shluki, nebo Er,Sc
shluka.

Na Obrazku 5.9 [55] jsou shrnuty vysledky pozorovani HC slitiny po izochronnim
zihani do 390 °C (coz odpovida teplotni Stadiu II) [55]. DF snimek a odpovidajici
BF snimek (Obrazek 5.9 ab)) ukazuji castice faze Al;Er vykazujici Ahsbylv-
Brownliv kontrast, disledek elasticky akomodovaného napéti na rozhrani
matrice/precipitat. Koherentni rozhrani dokladd HRTEM snimek na Obrazku 5.9 c).
Lze ptedpokladat, ze vytvrzeni a pokles rezistivity v HC slitiné ve Stadiu II jsou
spojeny se vznikem c¢astic faze Al;Er. EDS profil (Obrazek 5.9 d,e)) potvrzuje, Ze Zr
se této faze rozpadu piesycené¢ho tuhého roztoku netcastni. To odpovidd nizsi
difuzivit¢ Zr v Al v porovnani s Er (a Sc) [32], pfestoze na zdkladé vysledkl
teoretické prace [59] maji Al;Er precipitaty pomérné velké kritické hodnoty

nukleac¢niho poloméru.
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Obrazek 5.9: TEM pozorovani HC slitiny po izochronnim zihani do 390 °C: a) DF
snimek, b) odpovidajici BF snimek, c) HRTEM snimek, d,e) EDS ¢arovy sken.

Na zéklad¢ pozorovani slitiny HC po izochronnim Zihani do 510 °C pomoci TEM
(Obrazek 5.10 [55]) lze soudit, Zze vytvrzeni a pokles rezistivity kolem 510 °C je
spojen s vlivem atomu Zr. Po aktivaci jejich difuze mohou atomy Zr segregovat na
rozhrani AL:Er precipitat/matrice a vytvofit obalku kolem Al;Er, coZz vede k vzniku
precipitatii Al;(Er,Zr), podobné jako bylo pozorovano v piipad¢ systémit Al-Sc—Zr
[25,60] a Al-Sc—Er—Zr [47,48]. Na DF snimku na Obrazku 5.10 b) jsou vidét fetizky
¢astic, coz dokazuje, ze nékteré precipitaty vznikaji na dislokacich. EDS profil skrz
castice (Obrazek 5.10 (c-e)) neni prilis presveéd¢ivym dikazem core-shell struktury
precipitatd, nicméné je zndmo, ze jak kineticky pfedpoklad (rozdilné difuzivity Er a

Zr [32]), tak termodynamicky predpoklad (energeticky nejvyhodnéjsi usporadani dle
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vypoctu z prvniho principu [59]) pro vznik core-shell struktury jsou splnény, a tak by

mély odpovidat vétsing€ vzniklych precipitati.

500 nm

(b)

T T T T T T
0 20 40 60 80 100

o

20 40 60 80 100

e g [e-El S
% 250 —— Zr é
i) ; =
T 200 1 g
5 e} .
. I l;' >0
2 150 P g
g P <
s 100 o b s
= [ i
N L] =
= 504 | O
3 s
= Uﬁm-gJ'Lm =
8 T T T T T T Q
0 8]

Vzdalenost (nm) Vzdalenost (nm)

(©) | (d (e)

Obrazek 5.10: TEM pozorovani HC slitiny po izochronnim zihani do 510 °C: a) BF
snimek, b) odpovidajici DF snimek, ¢,d) EDS ¢arovy sken, €) normalizovany profil

intenzity.

Obrazek 5.11 shrnuje TEM pozorovani slitiny Sc po izochronnim zihéni do 390 °C
(a,c,e), resp. po izochronnim zihani do 510 °C (b,d,f). Z porovnani snimkt 5.11 a) a
b), resp. ¢) a d), je patrné vyrazné zhrubnuti precipitatll, coz vysvétluje pokles hodnot
mikrotvrdosti mezi Stadii II a III. Z EDS profili na Obrazku 5.11 e,f) vyplyva, Ze Sc
slitina 1zochronné vyzihana do 390 °C, resp. 510 °C, obsahuje Castice faze

Als(Sc,Er), resp. Als(Sc,Er,Zr).

V piipadé Sc slitiny se tak 1ze domnivat, ze ze shlukli vzniklych v teplotnim Stadiu I,
vznikaji ve Stadiu II ¢astice Al3(Er,Sc), které zptisobuji zna¢né vytvrzeni a pii dalsim

zihani hrubnou, a ve Stadiu III se formuji ¢astice faze Als;(Er,Sc,Zr).
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Obrazek 5.11: Vysledky TEM pozorovani slitiny Sc po izochronnim zihani do
390 °C (a,c,e,g), resp. do 510 °C (b,d,f,h). a-d) ptehledové DF snimky, e-h) EDS
profily.

V DSC ktivkach vzorkt slitin HC a LC nebyla pozorovana dostatecna tepelna
odezva na linedrni ohfev v zadné z méfenych rychlosti ohfevu. V ptipadé¢ slitiny Sc
byl v DSC kiivkach pozorovan jeden exotermicky proces, ktery byl dostatecné
vyrazny pii rychlostech ohievu 2, 5, 10, 20 a 30 °C/ min. Ukazky DSC kiivek v
rychlostech ohfevu 20 a 30 °C/ min jsou uvedeny na Obrazku 5.12.
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Obrazek 5.12 Ukazky DSC ktivek slitiny Sc pfi rychlostech ohfevu 20 °C/min

(¢ervena kiivka) a 30 °C/min (zelena ktivka).

Rychlost ohfevu
(°C/min) 2 5 10 20 30
Charakteristicka
teplota (°C) 318 334 355 383 396

Tabulka 5.2: Charakteristické teploty procesu pozorované¢ho v DSC kiivkach slitiny

Sc v riznych rychlostech ohfevu.

S vyssi rychlosti ohfevu dochéazi k posunu maxima pozorovaného tepelného procesu
smérem k vys$im teplotam. Charakteristické teploty Tf pfislusné maximim procesu
v jednotlivych rychlostech ohfevu jsou uvedeny v Tabulce 5.2. Fitem zavislosti
teploty maxima tepelného procesu na rychlosti ohfevu lze urcit aktivacni energii
daného procesu (viz. kap. 2.3.), k ¢emuz slouzi Kissingertiv graf na Obrazku 5.13 a).
Smérnice v Kissingerové grafu odpovida aktivadni energii (98 + 8) kI'mol”, coZ je
hodnota nizsi nez jaka byla pozorovana pro tvorbu Al;Sc ¢astic ve slitinach Al-Sc a
Al-Sc—Zr (120-130 kJ'mol™ [23,58]). Teplotn& odpovida pozorovany tepelny proces
Stadiu II, kdy pravdépodobné dochézi k tvorbé castic Al;(Er,Sc). Nizs§i naméfend

aktivacni energie by tak mohla byt dana vyssi difuzivitou Er v Al (v porovnani s Sc).
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Alternativné by nejprve mohly vznikat ¢astice AlsEr, coz, jak ukézala DSC méfeni
slitin HC a LC, nevede k vyrazné tepelné odezvé, které pak hraji roli nukleacnich
center pro tvorbu Al;Sc. To by znamenalo sniZeni povrchové energie ¢astic a tedy i
niz$i aktivacni energii. V rychlosti ohfevu 30 °C/min nabyl tepelny proces maxima
pii Ty ~ 396 °C, coZ pro spoctenou hodnotu aktivaéni energie odpovida relativné
nizké hodnoté parametru zavedeného vkap. 2.3.: yr ~ 17,7. Starinkova metoda
vypoctu aktivacni energie, ktera spociva v lepsi aproximaci teplotniho integralu
(2.13), viak vede v ramci statistické chyby ke shodné hodnoté E = (99 + 8) kJ'mol ™.

Starinktiv graf k vypoctu aktivacni energie je uveden na Obrazku 5.13 b).
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Obrazek 5.13: a) Kissingerav graf a b) Starinktv graf k vypoctu aktivacni energie.
5.1.3. Rozpoustéci zihani na 600 °C

Na Obrazku 5.14 jsou uvedeny zéavislosti mikrotvrdosti slitin HC a Sc na dobé
izotermického zihani pii 600 °C, pficemz jsou zde porovnany vzorky, které byly
zihany rovnou ze stavu po odliti (izoterm), se vzorky izochronné vyzihanymi
v krocich 30 °C/30 min do teploty 600 °C a nésledné zihanymi pii 600 °C

(izoch+izoterm). Ve vzorku izoch+izoterm slitiny Sc je vychozi hodnota
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mikrotvrdosti vyS$i nez ve vzorku izoterm, coz je nejspiS dano piitomnosti
Al3(Er,Sc,Zr) precipitati utvoifenych béhem izochronniho Zzihéni. Rust hodnot
mikrotvrdosti vzorku izoterm slitiny Sc po 30 min zihdni lze patrné pfisuzovat
precipitatnimu vytvrzeni. Béhem izotermického zihani dochézi pouze k poklesu
hodnot mikrotvrdosti vzorku izoch+izoterm slitiny, coz souvisi s hrubnutim ¢astic
vzniklych béhem izochronniho zihani ¢i s ristem zrn. V ptipadé vzorku izoterm
slitiny HC vytvrzeni pozorovano nebylo, coz je nejspiS dano rychlym zhrubnutim
¢astic. Nartst hodnot mikrotvrodosti vzorku izoch+izoterm slitiny HC s maximem na
240 min, ktery je ale spojen s pomérné velkou statistickou chybou, by mohl byt

zpusoben dodatecnou precipitaci Al;Zr. To by vSak bylo tfeba ovérit dalSim

pozorovanim.
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Obrazek 5.14: Zavislost hodnot mikrotvrdosti na dobé¢ starnuti pti 600 °C.

Vzorky izoterm slitin HC a Sc byly dale zkouméany pomoci (S)TEM a XRD po 2 a 4
hod zihani na teploté¢ 600 °C. Na Obrazku 5.15, resp. 5.16, [55] jsou zndzornény
vysledky (S)TEM pozorovani slitiny HC po dvou, resp. ¢tyfech, hodinach Zihani na
600 °C. Na Obrazku 5.15 a), resp. 5.16 a), jsou vidét rovnomérn¢ distribuované
castice se strukturou L1,. STEM HAADF snimek a EDS profil na Obrazku 5.15 b,c),
resp. 5.16 b,c), ukazuji, Ze Castice jsou tvofeny jadrem bohatym na Er a slupkou

bohatou na Er 1 Zr. Tomu odpovidaji 1 vysledky XRD. V XRD spektru byly
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identifikovany dvé faze se strukturou L1,. Na zéklad¢ Rietveldovy analyzy byly
vyhodnoceny miizové parametry a hmotnostni podily obou fazi. Vysledky jsou
shrnuty v Tabulce 5.3 [55]. Miizovy parametr jedné faze odpovidd hodnoté pro
ALEr (4.215 A [21]). U druhé faze je miizovy parametr v rozmezi hodnot uvadénych
pro AEr a Al;Zr (4.08 A [21]).

Castice vzniklé ve sliting HC béhem izotermického Zihani na 600 °C se tedy skladaji
z jadra tvofené¢ho fazi Al;Er a slupky tvotené fazi Al;(Er,Zr), pfiCemz hmotnostni
podil jader s dobou zihani na 600 °C klesa a hmotnostni podil slupek roste. Mirny
pokles miizového parametru faze Al;Er mezi 2 a 4 hod zihani, lze vysvétlit tim, ze
s rastem slupek se zvétSuje napéti plisobici na jadra ¢astic, nebo tim, ze Zr vstupuje
do jader. Ze srovndni EDS profild na Obrazku 5.15 c) a 5.16 c¢) se s uvazenim
neménné hodnoty miizového parametru faze Als(Er,Zr) (viz. Tabulka 5.3) zda, ze

miizovy parametr faze Al3(Er,Zr) nezavisi na atomovém poméru Er/Zr.
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ALEr faze Al3(Er,Zr) faze

MfiZovy parametr Hm. MfiZovy parametr Hm.

(A) zlomek (A) zlomek
2 h zihani na 600 °C ~ 4.214 + 0.001 0.54% 4.150 + 0.004 0.23%
4 h zihani na 600 °C ~ 4.194 + 0.012 0.23% 4.158 + 0.002 0.43%

Tabulka 5.3: Mtizové parametry a objemové frakce fazi identifikovanych v XRD

difraktogramech slitiny HC po 2 a 4 h zihani na 600 °C.

V Sc slitin€ byly po 2 hod Zihani na 600 °C byly pozorovany ¢astice dvojiho typu,
jak je ukazano na Obrazku 5.17 [56]. Na Obrazku 5.17 a) je ptehledovy DF snimek
pobliz pélu [110]. Na STEM HAADF snimku na Obrazku 5.17 b) jsou vidét jednak
Castice se svétlym stfedem a jednak castice stmavym stfedem. Tmavy stied
odpovidd vzhledem k Z-kontrastu STEM HAADF snimkid a vzhledem k relaci
atomovych hmotnosti ms. < mz < mg, zvySené koncentraci Sc v jadrech castic. To
potvrzuje i EDS ¢arovy profil (Obrazek 5.17 c,d)). Druhy typ ¢astic (se svétlym
sttedem, Obrazek 5.17 e,f)) odpovida predchozimu zkoumani systému Al-Sc—Er—Zr
[32,47,61], kde byly pozorovany ¢astice Al3(Er,Sc,Zr) s core—double-shell strukturou
se sttedem bohatym na Er, vnitini slupkou bohatou na Sc a vné&jsi slupkou bohatou
na Zr, coz je vysvétlovano na zaklad¢ relaci pro difuzivity v Al: Dg > Ds. > Dy
[32,33,47,61]. Vo a kol. [32] ukézali, Ze pfitomnost malého mnozstvi Si ve slitiné
Al-Sc—Er—Zr vede k pozménéni rozpadové tady presyceného roztoku, kdy misto
formovani obalu bohatého na Sc kolem dfive utvofenych céastic AlzEr dochazi
rovnou k tvorbé Als(Sc,Er), coz vede k ¢asticim s homogennim Sc,Er stfedem
obklopenym slupkou bohatou na Zr. To vSak zcela neodpovida struktufe Castic se
sveétlym stfedem (Obrazek 5.17 c,d)). Navic, prestoze je mozné piitomnost Si
v materidlech studovanych v této préaci predpokladat vzhledem k jejich komercni
Cistoté, ani EDS, ani XRF pfitomnost Si nepotvrdily v Zddném ze studovanych
materidlii. Dtvod piitomnosti dvojiho typu castic bude pravdépodobné jeden
z nasledujicich: a) rtizna mista nukleace (homogenni nukleace/dislokace), b) vliv
pfitomnosti nedetekované piimési, c) jeden typ =ztéchto Ccastic je pouze
(ptechodové) vyvojové staddium druhého typu. Potvrzeni téchto domnének si

vyzaduje dalSiho studia.
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Obrazek 5.17: Sc slitina po 2 hod zihani na 600 °C: a) DF snimek, b) STEM HAADF
snimek, c,d) a e,f) EDS ¢arové profily.
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5.2. Vliv valcovani za studena

Tato kapitola je vénovana studiu vlivu deformace na precipitacni procesy v slitiné
HC. Jsou zde porovnavany vzorky ve stavu po odliti (zde zna¢ené AC) a ve stavu po
valcovani za studena s celkovou redukci 70% (CR70) a jejich odezva na izochronni
zthani v krocich 30 °C/30 min (tj. stejné¢ jako v kap. 5.1.2). Mikrotvrdost byla

meéfena také pro stav po valcovani za studena s celkovou redukei 40% (CR40).

5.2.1. Deformovana mikrostruktura

Na TEM snimku stavu CR70 uvedeném na Obrazku 5.18 je vidét typicka
deformovana mikrostruktura: zrna rozdélena do drobnych subzrn s vysokou hustotou
dislokaci. Pfitomnost malého mnozstvi ¢astic se strukturou L1, se da predpokladat na
zéaklade¢ jejich pfitomnosti ve stavu AC (viz Obrazek 5.5), protoze valcovani za

studena probihalo az po jejich vzniku.

Obrazek 5.18 TEM snimek HC slitiny ve stavu CR70.

5.2.2. Izochronni zihani

Na obrazku 5.19 a), resp. 5.19 b), [55] jsou uvedeny izochronni Zihaci kiivky

rezistivity stavii AC a CR70, resp. izochronni zihaci kfivky mikrotvrdosti stavii AC,
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CR40 a CR70. K poklesiim rezistivity stavu CR70 dochazi ve stejnych teplotnich
oblastech jako ve stavu AC, zmény jsou vSak ve stavu CR70 vyraznéjsi. Stadium III
se ve stavu CR70 zd4 mirn¢ posunuté smérem k niz§im teplotdm. Vychozi hodnoty
mikrotvrdosti reflektuji vliv deformacniho zpevnéni. Ve stavu CR70 je mozné,
podobné jako ve stavu AC, pozorovat mirnd vytvrzeni na teplotaich odpovidajicich
poklesim rezistivity. Okolo teploty 510 °C dochazi k prudkému spadu hodnot

mikrotvrdosti valcovanych stavi.
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Obrazek 5.19: I1zochronni zihaci kiivky a) relativnich zmén rezistivity, b) mikrotvrdosti.

Teplotni intervaly jednotlivych procesi a mozny piekryv riznych procest
probihajicich béhem izochronniho Zihani se Iépe rozpoznavaji ve spektralnich
kiivkach (tj. numerickych derivacich relativnich zmén rezistivity podle teploty
zihani) uvedenych na Obrazku 5.20 [55]. Stadia II a III se ve stavu CR70 patrné
sestavaji z dvou sub-stadii (Ila,b, resp. I1la,b). Maximum Stadia III je v CR70 stavu

zjevné posunuté smérem k nizSim teplotam.
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Obrazek 5.20: Numerické derivace relativnich zmén rezistivity stavit AC a CR70.

Vyrazngj$i zmény rezistivity ve Stadiu I (kterému bylo pfifazeno shlukovéani Er)
v CR70 stavu patrn¢ souvisi se snazsi difuzi atomd Er podél dislokaci a hranic
(sub)zrn. Dle Nordheimova pravidla plati pro nizké koncentrace piimési linearni
zavislost rezistivity tuhého roztoku na koncentraci rozpusténé piimési [62]. Zhang a
kol. [63] odhadli prispévek k rezistivité na at.% Er jako (54 = 1) nQm. Béhem Stadia
I dochézi k poklesu rezistivity stavu AC, resp. stavu CR70, o (0,06 £0,02) nQm,
resp. (0,12 £0,04) nQm. Z téchto hodnot Ize urcit pokles koncentrace rozpusténého
Er: Acg,=(1,1+0,4)107 at.% pro stav AC a Acg = (2,2 +0.8)107 at.% pro stav
CR70.

Rozdéleni Stadia II na dvé sub-stadia by mohlo byt analogické tomu, co bylo
pozorovano béhem precipitace ¢astic faze Al;Sc v deformovanych slitinach Al-Sc a
Al-Sc—Zr [58,64]. Sub-stadium Ila lze nejspi§ opét ptisoudit snazsi difuzi Er podél
dislokaci a hranic sub-zrn, ¢i sniZeni povrchové energie pii vzniku na téchto
preferencnich nukleacnich mistech. Béhem IIb sub-stadia bude precipitace Al;Er

kontrolovana pfedevsim objemovou difuzi tak jako ve stavu AC.

Po izochronnim zihani do 390 °C je ve stavu CR70 zachovana deformovana
mikrostruktura, jak 1ze vidét na Obrazku 5.21 a) [55]. BF snimek (Obréazek 5.21 b)) a
odpovidajici DF snimek (Obrazek 5.21 ¢)) zobrazuji ¢astice vzniklé pfedevsim podél

dislokaci a hranic sub(zrn), ¢imz je patrné zabranéno jejich migraci.
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Podobné jako vyse lze z ubytku rezistivity béhem Stadia II urcit pokles koncentrace
pfimé&si Er béhem tohoto stadia precipitace: Acg, = (1,7 £ 0,6)10 at.% pro stav AC
a Acg: = (4,4 + 1,6)107 at.% pro stav CR70.

Vzhledem k prudkému poklesu hodnot mikrotvrdosti obou valcovanych stavii pii
510 °C se zda, ze sub-stadium IIlb ve stavu CR70 odpovida rekrystalizaci ¢i
odzihavani dislokaci, které byly az do této teploty pfichyceny na nich vzniklymi
precipitaty. Zaroven bude nejspi$ dochazet k hrubnuti ¢astic. Po izochronnim zihani
do 510 °C jsou ve stavu CR70 pfitomna pfedevsim velkd zrna s nizkou hustotou
dislokaci, jak 1ze vidét na Obrazku 5.22 a) [55]. Mnoho precipitatl je sefazeno tak,
jako by vznikly na defektu (na dislokaci ¢i (sub)hranici), avSak samotny defekt jiz
vidét neni, jak je ukdzdno na STEM snimku na Obrazku 5.22 b) a na weak-beam
snimku na Obrazku 5.22 c¢). Tyto precipitaty pravdépodobné nukleovaly na
dislokacich nebo (sub)hranicich zrn (viz Obrazek 5.21 b,c)), poté zhrubly (a patrné se
sniZila jejich pocetni hustota Ostwaldovym zranim) az do té miry, kdy nebyly déle

schopny branit defektu v pohybu a po odmigrovani defektu zlistaly setazené.

Zbyvajici sub-stadium Illa ve stavu CR70 patrn€ souvisi s precipitaci Zr na diive
utvorenych ¢asticich Al;Er. To tedy znamend, Ze valcovani za studena vede krom
posileni tvorby ¢astic AI;Er také k urychleni precipitace Zr. Oproti tomu ve slitinach
Al-Sc—Zr nemélo valcovani za studena vliv na teplotu precipitace Zr [40,42,58].
vysvétlovat, pro¢ jsou hodnoty mikrotvrdosti valcovanych stavil pii teplotach Zihani

nad 510 °C nizsi nez ve stavu AC.

V DSC kiivkach slitiny HC nebyly pozorovany Zadné vyrazné tepelné zmény, které
by mohly byt spojeny s popisovanymi zménami v mikrostruktufe, a to ani ve stavu

AC, ani ve vélcovanych stavech v zddné z méfenych rychlosti ohfevu.
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500 nm
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Obrazek 5.21: TEM snimky CR70 stavu ~ Obrazek 5.22: TEM snimky CR70 stavu po

po izochronnim zihéni do 390 °C. izochronnim zihéni do 510 °C.

53



6. Zavér

V predkladané praci byly studovany mechanické a tepelné vlastnosti slitin AlI-Er—Zr
s riznymi koncentracemi Er a slitiny Al-Sc—Er—Zr a vyvoj jejich mikrostruktury
behem izochronniho a izotermického zihani pii teploté 600 °C. V piipadé¢ slitiny Al—
Er—Zr s vyssi koncentraci Er byl také studovan vliv véalcovdni za studena na
precipitatni procesy probihajici béhem izochronniho zihani. Vysledky ziskané
pomoci DSC, SEM, TEM a méieni mikrotvrdosti byly doplnény paralelnim studiem
pomoci méieni rezistivity, XRD a EBSD. Dosazené vysledky lze shrnout do

nasledujicich bodu:
Vychozi stavy a izochronni Zihani:

e Piitomnost Sc ma pozitivni vliv na velikost zrna, coz se, patrné spolecné
s ptimé€sovym zpevnénim odrazi na vyssi vychozi hodnoté mikrotvrdosti
slitiny s pfimé&si Sc.

e Zmény hodnot mikrotvrdosti a rezistivity slitiny Al-0.25Er—0.15Zr béhem
izochronniho zihani lze rozd¢lit do tii stadii. V prvnim stadiu okolo teploty
220 °C by mohlo dochazet ke shlukovani Er. Ve druhém stadiu kolem 360 °C
nejspiS dochazi ke vzniku castic Al;Er, kolem kterych se ve tfetim stadiu
kolem 500 °C formuje obalka bohata na Zr.

e Podobné lze rozdélit 1 zmény mikrotvrdosti a rezistivity ve slitiné Al-0,25Sc—
0,25Er—0,15Zr. Prvni stadium je zde nejspi$ spojeno s tvorbou Er shlukl a Sc
shlukti nebo Er,Sc shlukd. Ve druhém stadiu pak vznikaji castice Al3(Er,Sc),
které¢ vedou k vyraznému vytvrzeni. Béhem tretiho stadia pak vznika obalka
bohata na Zr.

e Ve slitiné Al-0,10Er-0,15Zr dochazi béhem izochronniho zihdni pouze
k minimalnimu vytvrzeni.

e V naméfenych DSC kiivkach byl pozorovan tepelny proces pouze ve sliting
Al-0,25S¢—-0,25Er-0,15Zr. Teplotou odpovida tento proces tvorbé castic
Als(Sc,Er). Kissingerova 1 Starikova metoda vypoctu aktivacni energie vedou

v ramci chyby méfeni ke srovnatelné hodnot& E = (98 + 8) kI'mol™.
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Izotermické Zihani pii 600 °C:

e Ve slitiné Al-0,25Er—0,15Zr byly pozorovany castice s jaddrem tvofenym fazi
AlEr a slupkou tvofenou fazi Al;(Er,Zr). Pomoci Rietveldovy analyzy byly
stanoveny miizové parametry a objemové frakce obou fazi. S dobou zihéni na
teploté 600 °C objemovy podil jader klesa a objemovy podil slupek roste.

e Na zakladé kombinace vysledkit XRD a STEM se zd4, ze mfizovy parametr
faze Al;(Er,Zr) je, alespon v jistém intervalu atomovych poméra Er/Zr,
nezavisly na tomto pomeéru.

e Ve slitiné Al-0,25S¢—0,25Er—0,15Zr byly pozorovany dva typy castic: jeden
se strukturou jadro—dvojslupka sjadrem bohatym na Er, vnitini slupkou
bohatou na Sc a vné&jsi slupkou bohatou na Zr a druhy se sttedem bohatym na
Sc.

e Pfitomnost dvou typu castic je patrné zplsoben rliznymi misty nukleace
(homogenni precipitace v objemu/heterogenni precipitace na dislokacich ¢i
hranicich zrn), neznamou pfimési, nebo tim, Ze jeden typ je pouze

pfechodovym vyvojovym staddiem druhého typu.
Vliv valcovani za studena na precipitacni procesy ve slitiné Al-0,25Er-0,15Zr:

e Deformacni zpevnéni se odrdzi na vychozich hodnotdch mikrotvrdosti, které
rostou s vy$$im stupném deformace.

e Zmény rezistivity béhem prvniho stadia izochronniho Zihani jsou ve
valcované slitiné vyraznéj$i. To je nejspiS zplisobeno snazsi difuzi atoml Er
podél dislokaci a hranic (sub)zrn.

e Zmény rezistivity béhem formovani c¢astic ALEr jsou v deformovaném
materidlu rovnéz vyraznéj$i, navic je tento proces rozdélen na dva
podprocesy. Prvni lze spojovat s difuzi atomti Er podél dislokaci a hranic
(sub)zrn, druhy pak s objemovou difuzi.

e Proces odpovidajici tvorbé Zr obalky je vlivem deformace posunut smérem

k niz8im teplotam.
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