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1. Úvod

Bakalá°ská práe je zam¥°ena na základní studium slitin na bázi ho°£íku. Navazuje

na dlouholetý výzkum v této oblasti na MFF UK. Cílem tohoto výzkumu je

vývoj ho°£íkovýh slitin s vhodnými uºitnými vlastnostmi pouºitelnými v mnoha

oblasteh.

Ukazuje se, ºe je výhodné ho°£ík legovat dal²ími p°ísadami. Jako velmi vhodné

se jeví vzáné zeminy, které umoº¬ují dostate£né vytvrzení slitiny a vyzna£ují se

dobrou tepelnou stabilitou.

Text bakalá°ské práe je rozd¥len do osmi kapitol. Po úvodu jsou ve druhé

kapitole shrnuty základní poznatky z termodynamiky a struktury kov·, které

jsou pot°ebné pro popis fázovýh p°em¥n ve studovanýh slitináh. T°etí kapi-

tola shrnuje základní vlastnosti a pouºití ho°£íku a ho°£íkovýh slitin zejména

v mediín¥. Zvlá²tní d·raz je kladen na slitiny ho°£íku se vzánými zeminami.

Ve £tvrté kapitole jsou popsány metody m¥°ení a postup práe. Pátá kapitola je

v¥nována experimentálním výsledk·m. V následujíí kapitole jsou výsledky dis-

kutovány a srovnávány s publikovanými výsledky na stejném typu slitin. Text je

uzav°en sedmou kapitolou, kde jsou shrnuty dosaºené výsledky a diskuze. Prái

ukon£uje seznam pouºité literatury.
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2. Teoretiké základy

2.1 Struktura kov· a slitin

Rozloºení p°ím¥sí v materiálu, existene a typ fází a v neposlední °ad¥ uspo°ádání

m°íºe popisuje strukturu materiálu. Ze základníh termodynamikýh úvah o sta-

bilit¥ systému v závislosti na stavovýh prom¥nnýh (teplota T , objem V , po£et
mol· n, tlak p a konentrae sloºek c) m·ºeme získat °adu informaí o struktu-

°e materiálu. Kovovým materiálem oben¥ nazveme takový materiál, který má

dobrou tvárnost a dobrou elektrikou vodivost, která klesá se vzr·stajíí teplo-

tou. Tento jev vysv¥tluje existene volnýh vodivostníh elektron· v kovové m°íºi.

Vlastnosti kov· mohou mít i slitiny víe prvk·, z nihº je alespo¬ jeden kov [1℄.

2.1.1 Struktura £istýh kov·

Charakteristiké kovy £asto mají struktury vzniklé tzv. nejt¥sn¥j²ím uspo°ádá-

ním. P°i vzniku slitin s prvky o malém rozm¥ru atomu (vodík, dusík, uhlík, bor

apod.) se prvky uspo°ádají do interstiiální polohy [1℄.

Kryhlová plo²n¥ entrovaná struktura (f)

Tato struktura je zobrazena na Obrázku 2.1, kde je vid¥t prostorová m°íº s ko-

ordina£ním £íslem 12. Toto £íslo p°edstavuje po£et nejbliº²íh soused· kaºdého

atomu/iontu. Typiké kovy s touto strukturou jsou nap°. Al, Cu, Ni, Pb, Pt, Ag,

Au, γ-Fe. Meziatomová vzdálenost je rovna a/
√
2, kde a je m°íºková konstanta.

Na Obrázku 2.2 jsou znázorn¥ny moºné interstiiální polohy.

Obrázek 2.1: Kryhlová plo²n¥ entrovaná struktura [1℄.

Hexagonální struktura s t¥sným uspo°ádáním (ph)

Tato struktura zobrazena na Obrázku 2.3 má koordina£ní £íslo také 12, ale me-

ziatomová vzdálenost je rovna a. Tato prostorová m°íº je harakteristiká nap°.

pro Zn, Mg, Cd, α-Ti, Co, Be, Zr. Moºné interstiiální polohy jsou znázorn¥ny

na Obrázku 2.4
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Obrázek 2.2: Interstiiální polohy v f struktu°e (a) oktaedrální poloha, (b) tetra-

edrální poloha [1℄.

Obrázek 2.3: Hexagonální struktura s t¥sným uspo°ádáním [1℄.

Obrázek 2.4: Interstiiální polohy v ph struktu°e s ideálním pom¥rem os

c/a =

√

8/3 (a) oktaedrální poloha, (b) tetraedrální poloha [1℄.
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Kryhlová prostorov¥ entrovaná struktura (b)

Kryhlová prostorov¥ entrovaná struktura je zobrazena na Obrázku 2.5. Koordi-

na£ní £íslo je rovno 8 a meziatomová vzdálenost je rovna a
√
3/2. Charakteristiké

kovy s touto strukturou jsou nap°. α-Fe, δ-Fe, Nb, Mo, V, W, Ta, Cr, Na, K. In-

terstiiální polohy jsou znázorn¥ny na Obrázku 2.6.

Obrázek 2.5: Kryhlová prostorov¥ entrovaná plo²ná m°íº [1℄.

Obrázek 2.6: Interstiiální polohy v b struktu°e (a) oktaedrální poloha, (b)

tetraedrální poloha [1℄.

2.1.2 Struktura slitin

P°ed popisem vlastností slitin v závislosti na stavovýh veli£ináh za£neme tzv.

binárními slitinami. To je slitina obsahujíí dva druhy atom· A a B s po£tem

NA a NB. Mnoºství atom· m·ºeme vyjád°it pomoí hmotnostní konentrae cW
(proentní vyjád°ení jednoho druhu atom· v ur£itém k elkové hmotnosti v²eh

£ásti v tomto objemu), atomové konentrae c (proentní vyjád°ení po£tu jed-

noho druhu atom· v ur£itém objemu k elkovému po£tu atom· v tomto objemu)

nebo elektronové konentrae ce (pom¥r vodivosti k elkovému po£tu atom· v sys-

tému). Základní termodynamiké poznatky lze nalézt nap°. v [1℄. P°i nízkýh tep-

lotáh je dominantní vnit°ní energie U (vnit°ní energie je energie v²eh £ásti, z

nihº se t¥leso skládá) a pokud se atomy p°itahují vzniká tzv. uspo°ádaný roztok.

Pokud se atomy odpuzují vzniká nahodilé uspo°ádání. S rostouí teplotou roste

vliv entropie S (míra neuspo°ádanosti), která zvýhod¬uje neuspo°ádané stavy

a u uspo°ádanýh tuhýh roztok· se poru²í po°ádek. Víe o entropii je uvedeno

v seki 2.2.4.
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Substitu£ní tuhé roztoky

Tuhé roztoky jsou binární slitiny, kde atomy B nahrazují v n¥kterýh poloháh

atomy A (substitu£ní tuhý roztok) nebo kde atomy B jsou umíst¥ny do intersti-

iálníh poloh atom· A (interstiiální tuhý roztok). Mez rozpustnosti, vyjád°ena

konentraí, udává mnoºství atom· B, které je shopna m°íº p°ijmout.

N¥které kovy (nap°. Cu-Ni, Au-Ag apod.) jsou navzájem mísitelné v pevném

stavu. Mezí rozpustnosti se zabývají tzv. Hume-Rotheryho pravidla. Ta °íkají, ºe

rozpustnost závisí na rozdílu atomovýh polom¥r· obou sloºek, dále, ºe £ím je

v¥t²í rozdíl elektronegativit (elektronegativita je shopnost poutat vazebné elek-

tronové páry p°i vzniku hemiké vazby), tím je v¥t²í tendene k tvorb¥ he-

mikýh slou£enin, a nakone, ºe prvky s vy²²ím moenstvím se lépe rozpou²t¥jí

v prvíh s moenstvím niº²ím. Nespln¥ní t¥hto pravidel vede v¥t²inou ke vzniku

ur£itého typu tzv. intermediální fáze. Tyto fáze nenavazují na £isté sloºky, mají

samostatnou krystalovou m°íºku a £asto se li²í vlastnostmi od mehaniké sm¥si

(sm¥s dvou a víe fází) i tuhého roztoku.

Uspo°ádané tuhé roztoky

Slitina se uspo°ádává postupn¥ malými odhylkami od nahodilosti neuspo°ádané-

ho tuhého roztoku a poté atomy obsazují víe nebo mén¥ pravideln¥ ur£ité polohy

v krystalové m°íºi. B¥hem tohoto proesu se krystalová m°íº deformuje málo nebo

v·be. P°i tomto proesu za relativn¥ nízkýh teplot vzniká uspo°ádaný tuhý roz-

tok. Pod kritikou teplotou Tc se atomy uspo°ádávají a stupe¬ uspo°ádání roste

s klesajíí teplotou.

Interstiiální tuhé roztoky

Tyto roztoky vznikají p°i umíst¥ní malýh atom· do interstiiálníh poloh. Ve v¥t-

²in¥ p°ípad· dohází k expanzi m°íºky a to zp·sobí zm¥nu m°íºovýh konstant.

Intermediální fáze

Tyto fáze vznikají, protoºe je energetiky výhodn¥j²í vznik dvou fází p°i p°ekro-

£ení meze rozpustnosti, neº udrºet p°esyený roztok. �asto se tyto fáze ozna£ují

jako sekundární tuhé roztoky.

2.2 Základní pojmy z termodynamiky

Z hemikého hlediska de�nujeme látku jako rozpoznatelné individuum, které se

li²í od ostatníh hemikým, pop°ípad¥ strukturním, vzorem [2℄. Homogenní £ás-

ti vzorku, které mají stejné intenzivní fyzikální a hemiké vlastnosti, eventuáln¥

se m¥ní spojit¥, nazýváme fáze [1,2℄. Fáze jsou od sebe rozd¥leny fázovým rozhra-

ním. Homogenní systém nazveme systém tvo°ený jedinou fází. Heterogenní systém

nazveme systém tvo°ený víe neº jednou fází [3℄. Fázová p°em¥na je d¥j, p°i kte-

rém p°ehází jedna nebo víe látek z jednoho skupenství do jiného £i strukturní

modi�kae z jedné do druhé [2℄. Dále sloºku de�nujeme jako hemiky £istou lát-

ku, která m·ºe p°eházet z jedné fáze do druhé [3℄. Stejné látky se m·ºou od sebe
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li²it r·znou modi�kaí. Pevný, plynný £i kapalný stav, pop°ípad¥ r·zné krystali-

ké stavy, p°edstavují r·zné modi�kae [4℄. Pod pojmenováním termodynamiká

soustava rozumíme systém, obsahujíí jednu nebo víe fází (podsystém·), který

je vymezen ur£itým objemem [4℄. Systém vystavený p·sobení vn¥j²íh nem¥n-

nýh se podmínek po ur£itém £ase dosp¥je do stavu zvaném termodynamiká

rovnováha [5℄.

2.2.1 Stavové parametry a stavové funke

Stav systému je ur£en souhrnem v²eh vn¥j²íh podmínek a souhrnem jeho ne-

závislýh vlastností [6℄. Stavové prom¥nné nazýváme parametry, kterými ha-

rakterizujeme stav systému. Funke okamºitýh hodnot stavovýh prom¥nnýh

nazýváme stavové funke [6℄. Souhrnem vlastností a stav v²eh £ásti ur£uje stav

systému. Zde zavádíme jednotlivé makroskopiké veli£iny, zvané vn¥j²í a vnit°-

ní parametry [6℄. Z následujííh de�ni je oben¥ z°ejmé, ºe vnit°ní parametry

závisejí na vn¥j²íh parametreh. Po£et nezávislýh stavovýh parametr· ur£uje

po£et nezávislýh vztah· mezi stavovými parametry [6℄.

Vn¥j²í parametry

Tímto rozumíme veli£iny, jenº jsou funkemi pouze zoben¥nýh sou°adni vn¥j-

²íh t¥les, s nimiº je zkoumaný systém v interaki [6℄. Mezi tyto parametry se

°adí nap°. objem, povrhové síly a dal²í silová pole.

Vnit°ní parametry

Vnit°ní parametry daného systému jsou makroskopiké veli£iny, které jsou p°i

stejnýh vn¥j²íh parametreh harakteristiké jen pro daný systém. �íkáme, ºe

vnit°ní parametry jsou závislé na v²eh staveh v²eh molekul daného systému [6℄.

Mezi tyto parametry pat°í nap°. hustota, hemiké sloºení, elektriká polarizae,

magnetizae, energie, tlak a dal²í.

2.2.2 Stav termodynamiké rovnováhy

Nultý zákon termodynamiky °íká, ºe stav homogenního systému je jednozna£n¥

ur£en souborem v²eh vn¥j²íh parametr· a jediným parametrem vnit°ním [7℄.

Nevratný d¥j je d¥j, který probíhá bez vn¥j²ího p·sobení pouze v jednom sm¥ru.

P°i vystavení vzorku konstantním vn¥j²ím podmínkám pozorujeme, ºe po ur£ité

dob¥ vnit°ní parametry vzorku nabyly konstantníh hodnot. Tento stav nazýváme

stavem termodynamiké rovnováhy [1℄. Zde se £asto mluví o podmíne rovnováhy

a vyskytuje se pojem entropie S. Entropie nerovnováºného izolovaného systému

samovoln¥ pouze vzr·stá a v rovnováze nabývá svého maxima [7℄.

Prinip zahování energie

Prinip zahování energie neboli zákon zahování energie °íká, ºe energii nelze

vyrobit ani zni£it, lze ji pouze p°em¥nit.
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2.2.3 První zákon termodynamiky

První zákon termodynamiky zavádí pojem tepla. Zde vyuºijeme prinip zahování

energie v termodynamie, a to na v²ehny d¥je staionární i nestaionární [7℄.

Kaºdému izolovanému systému m·ºeme p°i°adit vnit°ní energii U . Tato energie

izolovaného systému je s £asem konstantní a aditivní. P°i interaki dvou systém·,

kaºdý se svou vnit°ní energií, se sou£et vnit°níh energií nem¥ní. Hustotu energie

u de�nujeme jako

U =

∫

udV (2.1)

kde V je objem v staionárním i nestaionárním stavu [7℄.

Teplo

P°i interaki dvou systém· probíhá p°enos energie, kterému °íkáme p°enos tepla.

Energii dodanou tímto zp·sobem nazýváme teplo [7℄.

Formulae prvního termodynamikého zákona

Energii systému lze zvý²it dodáním tepla nebo dodáním práe nebo obojím [7℄:

∆U ≡ U2 − U1 = Q+W (2.2)

nebo difereniáln¥

dU = �Q+ �W. (2.3)

2.2.4 Druhý zákon termodynamiky

Konání práe a p°enos tepla jsou dva r·zné p°enosy energie. Druhý zákon termo-

dynamiky zavádí teplotu, entropii a osv¥tluje, jak m·ºeme systému dodat teplo

a on bude konat prái. Nelze sestrojit ykliký stroj, který bude konat prái jen

na základ¥ ohlazování systému. Abyhom mohli konat prái, musejí zde být dv¥

lázn¥ a p°i p°enosu tepla z teplej²í lázn¥ do hladn¥j²í ykliký stroj m·ºe ko-

nat prái. Druhý zákon termodynamiky °íká, ºe nelze sestrojit perpetuum mobile

druhého druhu [7℄.

Termodynamiká teplota

Jakmile se za£neme bavit o ú£innosti tepelného stroje η, je zde otázka, jak ji

jednodu²e vypo£ítat. Existuje funke T (τ) empiriké teploty τ , ºe ú£innost [7℄:

η21 ≡ η(τ2, τ1) =
T2 − T1

T2
(2.4)

kde Tk ≡ T (τk).

Entropie

Pro vratné d¥je platí tzv. Clausiova rovnost [7℄:

∮

Γ

�Qvr

T
= 0, (2.5)
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kde Qvr je teplo ve vratném d¥ji a T je teplota. Jelikoº ú£innost η (pom¥r vyko-

nané práe a dodané energie) pro nevratné stroje je niº²í neº ú£innost vratného

stroje praujíí se stejnými lázn¥mi, tak nám plyne nerovnost ηnevr < 1 − T1/T2

ze které jednodu²e odvodíme Clausiovu nerovnost pro nevratné d¥je [7℄.

∮

Γ

�Qnevr

T
< 0 (2.6)

Jestliºe platí rovnost v rovnii (2.5) pro jakoukoliv dráhu Γ, tak to znamená, ºe

výraz

�Qvr

T
je totálním difereniálem pro vratné d¥je. Zde de�nujeme entropii S

jako totální difereniál [7℄:

dS =
�Qvr

T
. (2.7)

2.2.5 T°etí zákon termodynamiky

Tento zákon stanovuje nedosaºitelnost absolutní nuly, jelikoº je entropie S rovna

nule. Neboli kone£ným po£tem krok· nelze dosáhnout teploty T = 0 K [7℄. Z

Maxwellovýh vztah· víme, ºe

(

∂S

∂V

)

T

=

(

∂p

∂T

)

V

(2.8)

a ºe

(

∂S

∂p

)

T

=

(

∂V

∂T

)

p

, (2.9)

kde V zna£í objem a p zna£í tlak. P°i T → 0 K se oba výrazy (2.8) a (2.9) blíºí

k nule. Tedy entropie S se stává nezávislou na p, V pro vratné zm¥ny p°i teplotáh

jdouíh k nule [7℄. Formulae se omezuje na £isté látky, jelikoº entropie sm¥si

dvou r·znýh látek je v¥t²í neº sou£et entropií t¥hto látek nesmíhanýh [7℄.

2.3 Termodynamiké poteniály

2.3.1 Vnit°ní energie U

P°i spojení prvního (2.3) a druhého (2.7) zákona termodynamiky pro vratné d¥je

m·ºeme psát

dU = TdS + �W, (2.10)

resp.

dU = TdS − pdV , (2.11)

kde �W = −pdV . Pro nevratné d¥je platí nerovnost

dU < TdS + �W, (2.12)

resp.

dU < TdS − pdV. (2.13)
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2.3.2 Entalpie H, volná energie F , Gibbs·v poteniál G

Pomoí Legendrovy transformae m·ºeme p°ejít od U(S, V ) k entalpii H(S, p) [7℄

H(S, p) = U + pV. (2.14)

Difereniální zápis poteniálu se zapí²e ve tvaru

dH = V dp + TdS. (2.15)

Podobn¥ odvodíme i dal²í termodynamiké poteniály. Volná energie

F (V, T ) = U − TS (2.16)

zapsaná v difereniálním zápisu jako

dF = −pdV − SdT. (2.17)

Nakone stejným zp·sobem lze odvodit i Gibbs·v poteniál

G(p, T ) = F + pV = H − TS = U − TS + pV (2.18)

zapsaný v difereniálním zápisu jako

dG = −SdT + V dp. (2.19)

2.3.3 Gibbs·v paradox

Uvaºujme ideální plyn daný rovnií

pV = nRmT ;U = nCVmT (+U0), (2.20)

kde zna£íme molární plynovou konstantu Rm a molární tepelná kapaita CVm

nezávisí na teplot¥. Po dosazení (2.20) do rovnie (2.11) a vyjád°ením dS dosta-

neme

dS = nCVm
dT

T
+

pV

T
= nCVm

dT

T
+ nRm

dV

V
. (2.21)

Po integrai pí²eme

S(V, T ) = nCVm lnT + nRm lnV + S1 (2.22)

kde S1 je integra£ní konstanta. Kdybyhom rovnii (2.22) napsali bez této kon-

stanty, vedlo by to k tzv. Gibbsovu paradoxu [7℄. P°i difúzi (nevratný d¥j) dvou

plyn· stejné teploty a tlaku musí entropie vzr·st. Po výpo£tu z rovnie (2.22)

bez integra£ní konstanty dostaneme tzv. sm¥²ovaí entropii

∆mixS = 2nRm ln 2, (2.23)

která neodpovídá skute£nosti, ºe p°i smíhání identikýh plyn· se ni ned¥je.

Tento rozpor je znám pod jménem Gibbs·v paradox [7℄.
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�e²ení Gibbsova paradoxu

Ve výpo£tu byla zanedbána závislost S1 z (2.22) na po£tu £ásti n. Zavedeme-li

molární objem Vm = V/n, jenº nezávisí na po£tu £ásti, a integra£ní konstantu

S1(n) = −nRm lnn+ nSm2 nevolíme rovnou nule, tak

S(V, T, n) = n(CVm lnT +Rm ln

(

V

n

)

+ Sm2 (2.24)

vystihuje správný nár·st entropie p°i míhání r·znýh plyn· [7℄.

P°i pohledu na rovnii (2.24) vidíme, ºe byhom m¥li logaritmovat bezrozm¥r-

né veli£iny, proto volíme konstantu Sm2 tak, aby rovnie (2.24) byla korektní:

Sm2 = −CVmlnT0 − Rm lnV0 +Rm lnn0 + Sm0. (2.25)

Po dosazení (2.25) do (2.24) dostaneme výsledný vzore pro entropii id. plynu

s konstantní CVm

S(V, T, n) = n

(

CVm ln
T

T0

+Rm ln
V/n

V0/n0

+ Sm0

)

(2.26)

kde T0, V0, n0, Sm0 jsou integra£ní konstanty.

2.4 Fázové p°ehody

2.4.1 Gibbsovo fázové pravidlo

Jestliºe mohou mezi látkami probíhat hemiké reake, tak po£et nezávislýh

sloºek s (m·ºe být zadán libovoln¥) není identiký s po£tem látek M . To lze

napsat jako [7℄:

s = M −m, (2.27)

kde m je po£et moºnýh hemikýh reakí, M je po£et látek a s je po£et nezávis-
lýh sloºek. Na rozhraní dvou fází vzniká povrhové nap¥tí (tzv. Laplae·v tlak),

které je nep°ímo úm¥rné polom¥ru k°ivosti stykové plohy [6℄. Následujíí rovnie

platí pouze pro rovinná rozhraní, kde tento tlak vymizí. Ve stavu termodyna-

miké rovnováhy tlaky a hemiké poteniály jednotlivýh komponent nabývají

stejnýh hodnot [6℄. Chemiký poteniál je oben¥ funkí teploty a tlaku. Po£et

konentraí je s− 1 v kaºdé fázi, jelikoº spl¬ují normovaí podmínku:

s
∑

j=1

cj = 1. (2.28)

P°i dané teplot¥ T a tlaku p je elkem (s− 1)f nezávislýh rovni rovnováhy [6℄.

Podmínku °e²itelnosti rovni rovnováhy m·ºeme napsat pomoí nerovnosti

(f − 1)s ≤ 2 + (s− 1). (2.29)

Po zjednodu²ení dostaneme

f ≤ s+ 2. (2.30)

V heterogenním systému obsahujííh s nezávislýh komponent m·ºe být nejvíe

s+ 2 fází. Gibbsovo fázové pravidlo lze vyjád°it pomoí po£tu stup¬· volnosti v

v ≡ s− f + 2 ≥ 0. (2.31)
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2.4.2 Fázové diagramy

Z Gibbsova fázového pravidla plyne, ºe lze zkonstruovat prostor o s + (f − 1)
sou°adniíh, kterým body rovnováhy vytvá°ejí nadplohy [8℄. Fázové diagramy

znázor¬ujeme podle povahy zkoumaného problému.

Jednosloºkové systémy

Obrázek 2.7: Zjednodu²ený fázový diagram skupenství látky.

Typiký fázový diagram pro jednosloºkový systém je rovinný v sou°adniíh

teploty T a tlaku p. Stav látky se zakreslí do plo²ného fázového diagramu (Ob-

rázek 2.7), který závisí na sou°adniíh teploty T a tlaku p. Tento typ diagramu

nazýváme p-V diagram. Zde je znázorn¥n trojný bod B látky, který ur£uje, p°i

jaké teplot¥ a tlaku se mohou vedle sebe vyskytovat v²ehna t°i skupenství v rov-

nováze. Rozhraní k°ivky BC odd¥luje oblast plynu g a kapaliny l. Bod C nazýváme

kritiký bod. Tekutina s teplotou vy²²í neº kritiká se vºdy nazývá plyn [7℄. P°i

teplot¥ vy²²í neº je kritiká teplota rozdíly (index lomu n, molární objem Vm,...)

mezi skupenstvími zaniknou. Dále na Obrázku 2.7 vidíme k°ivku BA, která °íká,

ºe teplota tání vody s tlakem klesá. K°ivka BA' platí pro systémy, kde teplota

tání s tlakem roste. Pro pr·b¥hy k°ivek lze odvodit obený difereniální vztah

dG(1) = dG(2)
(2.32)

kde dG(i)
je odpovídajíí zm¥na Gibbsovy (volné) energie a indexy p°edstavují

jednotlivé fáze. Po dosazení (2.19) dostaneme

dp

dT
=

S(2) − S(1)

V (2) − V (1)
=

∆S

∆V
. (2.33)

Teplo, p°i p°ehodu z jedné fáze do druhé, je rovno molární entalpii fázového

p°ehodu ∆H . P°i konstantním tlaku p z rovnie (2.15) plyne ∆S = ∆H/T .
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Po dosazení do p°edhozí rovnie dostaneme

dp

dT
=

∆H

T ·∆V
(2.34)

difereniální rovnii k°ivek fázové rovnováhy tzv. Clapeyronovu rovnii [8℄.

Dvousloºkové systémy

Volba sou°adni závisí na konkrétním studiu systému. Zde v¥t²inou studujeme fá-

zové rovnováhy v závislosti na sloºení c a teplot¥ T . Tento typ fázovýh diagram·

za konstantního tlaku p nazýváme izobariký [8℄.

2.4.3 Fázové p°ehody prvního druhu

Transformae, p°i kterýh v bod¥ p°em¥ny Tc existuje kone£ný skok derivaí Gi-

bbsovy energie v uvaºovanýh fází 1 a 2

(

dGm1

dT

)

Tc

6=
(

dGm2

dT

)

Tc

, (2.35)

nazveme fázovým p°ehodem prvního druhu [1℄. Mezi tyto p°ehody pat°í v¥t²ina

p°ehod· mezi krystalikými fázemi a v²ehny skupenské p°ehody [7℄. Z rovnie

(2.19) plynou následují vztahy

(

∂G

∂T

)

p

= −S, (2.36)

(

∂G

∂p

)

T

= V , (2.37)

ze kterýh ve spojení s p°ede²lou rovnií (2.35) plyne, ºe entropie S a objem V se

p°i t¥hto p°em¥náh m¥ní nespojit¥ [1℄. Te¤ provedeme p°ibliºný odhad závislostí

p(T ) pro var, resp. sublimai. Vy°e²íme Clapeyronovu difereniální rovnii (2.34),

kde plynou fázi popí²eme jako ideální, a zanedbáme objem kondenzované fáze V A

v·£i plynné V B
. Rozdíl objem· ∆V , budeme zna£it V , je tedy rovný V B

. Rovnii

ideálního plynu (2.20) dosadíme do Clapeyronovy rovnie (2.34)

dp

dT
=

∆H

T ·∆V
.
=

∆H

TV
=

∆H

Rm

p

T 2
(2.38)

a odtud plyne Clausiova rovnie [7℄

d(ln p)

dT
=

∆H

RmT 2
. (2.39)

Po separai prom¥nnýh a integrai za p°edpokladu ∆H = konst. vyjde

p = p0 exp
−∆H

RmT
. (2.40)
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2.4.4 Fázové p°ehody druhého druhu

Zm¥na tlaku ani teploty není skoková pro fázové p°ehody druhého druhu [6℄.

Mezi fázový p°ehod druhého druhu se °adí nap°. p°ehod mezi paramagnetikem

a feromagnetikem v okolí Curieova bodu [7℄. Dále se sem °adí zm¥ny symetrie

krystalové m°íºe [7℄. To se d¥je nap°. kdyº se anisotropní m°íº roztahuje z obdél-

níku na £tvere, tak p°ibývá osa symetrie. Zde jde o hladký p°ehod, ale v jasn¥

daný okamºik p°ibývá nová symetrie. Nedohází ke skoku ani molárního objemu

ani latentního tepla. Stále musí platit rovnie (2.34) fázové rovnováhy.

Ehrenfestovy rovnie

Podíl v Clapeyronovi rovnii (2.34) vede na tvar typu

0
0
, proto vyuºijeme l'Hospitalo

pravidlo a upravujeme podle obou prom¥nnýh.

dp

dT
=

(

∂∆S
∂T

)

p
(

∂∆V
∂T

)

p

=
∆Cp

T

V∆γ
=

∆Cmp

TVm∆γ
(2.41)

dp

dT
=

(

∂∆S
∂p

)

T
(

∂∆V
∂p

)

T

=
−
(

∂∆V
∂T

)

p
(

∂∆V
∂p

)

T

=
∆γ

∆K
(2.42)

kde podle [7℄ zna£íme K ≡ − 1
V

(

∂T
∂p

)

T
koe�ient izotermiké stla£itelnosti; Cmp

molární tepelná kapaita; γ ≡ 1
V

(

∂V
∂T

)

p
koe�ient teplotní roztaºnosti za kon-

stantního tlaku.

2.4.5 Jiné fázové p°ehody

P°ehod tekutého hélia do supravodivého stavu není fázový p°ehod prvního dru-

hu, jelikoº zm¥na molárního objemu a zm¥na entalpie je rovna nule [7℄ a ani

fázový p°ehod druhého druhu, jelikoº ∆CV není kone£ná a má logaritmiký pr·-

b¥h [7℄. Tento p°ehod nazýváme λ-p°ehod, kv·li harakteristiké závislosti CV

na T .

2.5 Fázové p°em¥ny v pevné fázi

Preipitae je fázová transformae, p°i níº vzniká nová fáze v p·vodní fázi [9℄.

Preipitát nazýváme £ástii nové fáze. Opa£ný proes nazýváme homogeniza£ní

(rozpou²t¥í) ºíhání. Rozdílné molární objemy fází vedou ke vzniku pnutí v krys-

talové m°íºi [1℄. Tento fakt je t°eba zohlednit dal²ím £lenem ∆GEV v Gibbsov¥

poteniálu ∆G
∆G = ∆GV +∆GS (2.43)

kde GV p°edstavuje objemovou sloºku a GS p°edstavuje povrhovou sloºku. Nuk-

lea£ní entrum je místo vzniku nové fáze [1, 9℄. Homogenní fázové p°em¥ny jsou

takové p°em¥ny, kde nastávají malé zm¥ny v uspo°ádání atom· uvnit° velkýh

objem· [9℄. Nehomogenní fázové p°em¥ny jsou takové p°em¥ny, kde nastávají

výrazné zm¥ny v uspo°ádání atom· v malýh objemeh [9℄.
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2.5.1 Nukleae v pevné fázi

Obrázek 2.8: Rozhraní a £ástie v základní m°íºi (a) koherentní (b) semikoherentní

() nekoherentní.

Místa styku dvou fází rozd¥lujeme na koherentní, semikoherentní a nekohe-

rentní [1℄. Tyto rozdíly jsou znázorn¥ny na Obrázku 2.8. Koherentní rozhraní je

takové rozhraní, kde jsou malé relativní rozdíly δαβ mezi m°íºovými paramet-

ry a (pro zjednodu²ení uvaºujeme pouze kubiké soustavy), které jsou rozd¥leny

fázovým α a β rozhraním.

δαβ ≡ aα − aβ
aβ

≤ 0, 1 (2.44)

Pokud δαβ je v¥t²í neº 0,1, tak rozhraní, které obsahuje dislokae, nazýváme se-

mikoherentní [1℄. Nekoherentní rozhraní je takové rozhraní, kde hodnota δαβ je

vysoká a odpovídá nap°. dislokaím. Tento parametr má vliv na hodnotu m¥r-

ného povrhového Gibbsova poteniálu γ a také na elastiké pnutí v p°ilehlýh

oblasteh krystalovýh m°íºí [1℄. Dal²í £len Gibbsova poteniálu, který je pot°eba

zahrnout má tvar:

∆GEV ≈ δ2αβ((xα − xβ)
2F3. (2.45)

F3 je faktor, který závisí na tvaru zárodku(nuklea£ního entra). R·st δαβ má

v první °ad¥ za následek r·st ∆G. Vzr·st ∆G má za následek zvýhodn¥ní hete-

rogenní nukleae oproti nukleai homogenní [1℄. Dále na hodnot¥ δαβ závisí tvar

zárodku(nuklea£ního entra). A nakone vznik zárodku s rozdílnou krystalovou

m°íºí se m·ºe ukázat jako energetiky výhodný [1℄. Práv¥ rozpad p°esyeného

tuhého roztoku Cu v Al je typikým p°íkladem.

P°íklad rozpadu p°esyeného tuhého roztoku Cu v Al

Nejprve atomy Cu obohaují jednotlivé oblasti p°esyeného tuhého roztoku (tzv.

Guinierovy-Prestonovy zóny). Pozd¥ji preipitují a vznikají koherentní £ástie

nerovnováºné fáze, semikoherentní £ástie nerovnováºné fáze a nakone nekohe-

rentní £ástie stabilní fáze p°esn¥ jak je znázorn¥no na Obrázku 2.9 [1℄.

2.5.2 Izotermiký rozpad tuhého roztoku

P°i dané konstantní teplot¥ látka (tuhý roztok) m·ºe transformovat do jiné fáze

bez dal²ího p°i£in¥ní. Základní obený rys kinetiky izotermikého rozpadu (pro-

bíhá p°i konstantní teplot¥) je, ºe u homogenní transformae je pravd¥podobnost

p°em¥ny jistého objemu systému v elém netransformovaném objemu stejná [1℄:

dVz

dt
= KVa = K(V − Vz). (2.46)
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Obrázek 2.9: Stádia rozpadu p°esyeného binárního tuhého roztoku: a) p°esyený

tuhý roztok, b) koherentní zóna obohaena atomy p°ím¥si, ) nekoherentní £ástie

nové fáze [1℄.

Tato difereniální rovnie °íká, ºe velikost transformovaného objemu Vz za jed-

notku £asu (ryhlost transformae) je úm¥rná velikosti zbytku objemu Va. Neboli

ryhlost transformae s rostouím £asem klesá. Celkový objem systému zna£íme

V . Po vy°e²ení rovnie dostaneme integraí

ξ ≡ Vz

V
= 1− exp(−Kt), (2.47)

kde K je konstanta a ξ je transformovaná objemová frake [1℄. Transformae

m·ºe probíhat nukleaí a r·stem zárodk· (nuklea£níh enter). Zde musí nejd°íve

vzniknout zárodek (tzv. nuklea£ní entrum) kritiké velikosti r∗. �as pot°ebný
na vznik zárodku nazýváme inkuba£ní dobou τ . M·ºeme p°edpokládat obenou

rovnii podle [1℄, kterou zapí²eme ve tvaru

ξ = 1− exp(−κtn), (2.48)

kde koe�ienty κ a n závisí na zvoleném mikroskopikém modelu. Nej£ast¥j²í

tvar závislosti ξ je znázorn¥n na Obrázku 2.10. Tuto k°ivku nazýváme S-k°ivka

[9℄. Rovnie (2.48) °íká, ºe elá transformae probíhá neomezen¥ dlouho, proto

m¥°íme £as po£átku transformae tp a £as jejího kone tk které jsou zobrazeny

v Obrázku 2.10. Tyto £asy m¥°íme pomoí dosaºenýh hodnot ξp resp. ξk, které
jsou p°edem dohodnuté [1℄.

Izotermiký transforma£ní diagram

Z rovnie (2.48) lze ur£it tp a tk pro danou teplotu T . Pro kaºdou teplotu T tedy

budou £asy tp a tk nabývat jinýh hodnot. Tyto £asy v závislosti na teplot¥ T
m·ºeme znázornit na Obrázku 2.11, který nazýváme Izometriký transforma£ní

diagram, neboli TTT diagram (time-temperature-transformation) [9℄. K°ivky tp
a tk ohrani£ují 3 oblasti. Neozna£ená oblast odpovídá výhozí fázi, ²rafovaná ob-

last odpovídá probíhajíí transformai a te£kovaná oblast odpovídá vzniklé fázi.

V praxi lze získat také anizotermiké transforma£ní diagramy, které jsou získá-

vány p°i daném pr·b¥hu ohlazování, resp. oh°ívání. TTT diagramy se pouºívají

zejména p°i ur£ení pr·b¥hu teploty vzorku, aby materiál dosáhl ºádanýh vlast-

ností (sloºení fází) [1℄.
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Obrázek 2.10: K°ivka izotermikého rozpadu [1, 4, 5, 9℄.

Obrázek 2.11: Izotermiký transforma£ní diagram [1, 4, 5, 9℄.
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2.6 Kinetika fázovýh p°em¥n

Pro p°ípravu a dal²í zpraování materiál· je d·leºitá znalost parametr· krystali-

za£níh proes·. Na²im ílem je z nam¥°enýh dat ur£it aktiva£ní energii probíha-

jíího d¥je. K tomu pom·ºe tzv. Kissingerova metoda výpo£tu aktiva£ní energie.

Abyhom mohli pouºít Kissingerovu metodu, tak p°edpokládáme, ºe transfor-

ma£ní ryhlost preipitae

dα

dT
lze separovat na sou£in dvou funkí [1℄:

dα

dT
= f(α)k(T ). (2.49)

Funke f(α) závisí na stupni p°em¥ny α a funke k(T ) závisí na teplot¥. Tuto

funki p°edpokládáme v Arrheniov¥ typu [9, 10℄:

k(T ) = k0 exp

(

− Q

RT

)

, (2.50)

kde Q odpovídá molární aktiva£ní energii a R je molární plynová konstanta. Kis-

singerovu metodu výpo£tu m·ºeme vyuºít práv¥ tehdy, kdyº je ryhlost oh°evu

φ lineární [9, 10℄. Pro teplotu m·ºeme psát

Ti = T0 + φt (2.51)

kde t p°edstavuje £as a p°edpokládáme, ºe ryhlost oh°evu φ je lineární. Podle [10℄

vedou rovnie (2.49),(2.50) a (2.51) na vztah

dα

f(α)
=

k0
φ

exp

(

− Q

RT

)

dT , (2.52)

kde po integrai dostáváme tzv. teplotní integrál

∫ α

0

dα

f(α)
=

∫ Tf

0

k0
φ

exp

(

− Q

RT

)

dT. (2.53)

Po zvolení vhodné substitue y =
Q

RT ′
, yf =

Q

RTf

[9, 10℄ dostaneme tvar

∫ α

0

dα

f(α)
=

k0Q

φR

∫

∞

yf

−y

y2
dy = p(yf). (2.54)

V rovnii (2.54) ozna£ujeme teplotní integrál p(yf). Pro v¥t²inu látek p°edpoklá-

dáme yf ≫ 1 [10℄. Po zlogaritmování (2.53) a pouºitím (2.54) dostaneme

ln

∫ α

0

dα

f(α)
= ln

(

k0Q

f(α)

)

+ ln

(

1

φy2k

)

− yf . (2.55)

Jestliºe p°edpokládáme konstantní objem transformae, pak dostaneme

ln

(

φ

T 2
f

)

= − Q

RTf

+ C (2.56)

kde Tf je maximum krystaliza£ního píku a C je aditivní konstanta, která nezávisí

ani na teplot¥ T ani na ryhlosti oh°evu φ [10℄. Abyhom vypo£etli aktiva£ní
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energii pouºijeme tzv. Kissingerovu metodu, která spo£ívá ve volb¥ sou°adniové

soustavy kde osy volíme jako ln

(

T 2
f

φ

)

a

1

T ′

f

. Zobrazení experimentálníh bod·

vede na lineární závislost, kde sm¥rnie této závislosti bude rovna

Q

R
[9℄. Takto

m·ºeme vypo£íst aktiva£ní energii z nam¥°enýh dat. V p°ípad¥, ºe tato závislost

není lineární, má tento proes sloºit¥j²í povahu.
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3. Ho°£ík a jeho slitiny

Ho°£ík neboli magnesium pat°í do II. A skupiny kov·, £asto se hybn¥ za°azuje

mezi kovy alkalikýh zemin (vápník (Ca), stronium (Sr), baryum (Ba) a ra-

dium (Ra)) [11℄. Ho°£ík, tak jako ostatní kovy 2. skupiny, se vyskytuje v p°íro-

d¥ pouze ve slou£enináh: dolomit (uhli£itan ho°e£natovápenatý) CaMg(CO3)2,
magnezit (uhli£itan ho°e£natý) MgCO3, karnalit (hexahydrát hloridu draselno-

ho°e£natého) KMgCl3.6(H2O) a r·zné k°emi£itany ho°e£naté [11℄. Elektrolýzou

roztaveného hloridu ho°e£natého lze vyrobit kovový ho°£ík [11℄. Mezi výhody

ho°£íku m·ºeme zahrnout nízkou enu, jelikoº ho°£ík tvo°í velkou £ást (a 2 %)

zemské k·ry, p°esto je ena vy²²í v porovnání se slitinami hliníku [4, 5, 9℄. Dal²í

výhodou je hustota ρ
Mg

.
= 1, 738 g/m3

, která je stejná jako u uhlíkovýh vláken,

tj. o 35 % niº²í neº u hliníku [4, 5, 9℄. Naopak nejv¥t²í nevýhodou je pevnost,

která je z pohledu dne²níh nárok· p°íli² nízká, a dále je ho°£ík p°íli² náhylný

ke korozi a má anizotropní vlastnosti [4, 5, 9℄. V²ehny tyto vlastnosti m·ºeme

m¥nit p°idáním dal²íh prvk·, termomehanikým zpraováním atd. [4, 5℄.

3.1 Pouºití ho°£íku

Pro nízkou hustotu ho°£íku se nabízí pouºití v doprav¥, p°edev²ím v letetví a kos-

monautie, za ú£elem sníºení spot°eby paliva. Sníºení spot°eby má za následek

sníºení emisí ekologiky zat¥ºujííh látek. Zprvu se ho°£íkové slitiny pouºívaly

v automobileh v interiéru, jelikoº zde nejsou takové poºadavky na mehani-

ké vlastnosti (nap°. tvrdost). Tvrdost ale není jediný d·leºitý parametr. Dále je

pot°eba znát taºnost, elastiké moduly, korozní hování v r·znýh podmínkáh,

ryhlost degradae a jiné. V sou£asnosti se ho°£íkové slitiny pouºívají i pro ostatní

£ásti automobilu [9℄. Tomuto pokroku pomohla metoda tlakového lití ho°£íkovýh

slitin, kdy m·ºeme vyráb¥t tenkost¥nné sou£ástky sloºitýh tvar· [5℄. S komer£-

ním pouºitím ho°£íkovýh slitin se pojí otázka reyklae, která není jednozna£n¥

vy°e²ena [5℄. Hor£íkové slitiny se £asto pouºívají na výrobu rám· yklistikýh

kol, jelikoº dob°e tlumí vibrae [9, 12℄. Mimo jiné má ho°£ík vyuºití v pyroteh-

nie a v raketovým inºenýrství [12℄. P°i ho°ení s kyslíkem m·ºeme dosahovat aº

2000 °C. V neposlední °ad¥ bude mít z°ejm¥ ho°£ík vyuºití v léka°ství, jelikoº je

biokompatibilní a biodegradabilní [13℄. Mnoho studií se zabývá ho°£íkovými sliti-

nami (hliníku, zinku, manganu, lithia, kov· vzánýh zemin a yttria) a hováním

t¥hto slitin v simulovanýh t¥lesnýh tekutináh [13℄. Záv¥r t¥hto studií je, ºe

tyto slitiny jsou poteniální implanta£ní materiály [13℄.

3.1.1 Biokompatibilita

Biokompatibilní materiál je jakýkoliv syntetiký materiál, který je v p°ímém kon-

taktu s tkání a jeho vliv na tká¬ není smrtíí [14℄. Z v¥dekého hlediska je studium

biokompatibility d·leºité p°edev²ím pro mediínské ú£ely, kde jakýkoliv nástroj

po sterilizai nesmí být toxiký pro paienta. P°i výzkumu materiálu se zkoumá

vzájemná interake tkán¥ a biokompatibilního materiálu [14℄. Zde se podle pot°e-

by hledá uºite£ný materiál a zp·sob jeho výroby [13℄. Biokompatibilní materiály

se rozd¥lují na biotolerantní, bioinertní a bioaktivní [14℄.

21



Biotolerantí materiály je tolerantní v·£i ºivé tkáni [14℄. To znamená, ºe ji

nijak neovliv¬uje, a´ uº pozitivn¥, tak i negativn¥. Hlavní p°ekáºkou biotolerane

je koroze materiál· ve fyziologikém prost°edí. Mezi poslední materiály pouºívaný

jako biotolerantní se pouºívá slitin na bázi Co. Vývoj biotolerantníh materiál·

je víemén¥ uzav°ený [14℄.

Bioinertní materiály jsou takové materiály, které jsou tkání pln¥ akeptovány

tj. nevzniká vazivová vrstva. [14℄ Nejpouºívan¥j²í materiál je titan.

Bioaktivní materiály jsou naopak materiály, které mají za úkol interagovat

s tkání bez negativníh ú£ink·. Je snaha dosáhnout o nejlep²ího zotavení po ope-

rai a p°ijmutí implantátu, který nahrazuje ztraenou tká¬ [14℄. Tyto materiály

by mohly být vyuºívány p°i implantai do kostí, kde by pomoí biointergae (va-

zební oseogeneze) p°irostla kost k implantátu [14℄.

Biokompatibilní materiály tvo°í jistou budounost, a proto se hledají nejlep²í

materiály, které nás nem·ºou ohrozit na ºivot¥ a zdraví.

Ho°£ík a biokompatibilní materiály

Chemiké sloºení slitin ovliv¬uje výslednou mikrostrukturu a vlastnosti degrada-

e [13℄. Ve skupin¥ zvané bioaktivní keramika se naházejí oxidy hliníku (alumi-

niumoxidová keramika, a 85 hm.% Al2O3 + zbytek MgO). Tyto materiály je

moºné pouºít na nosné konstruke £i jako povlakový materiál kov·. Dále se ho°-

£ík vyskytuje v kompoziteh [14℄. To jsou dvoufázové materiály, které se skládají

z matrie a zpev¬ujííh vláken. Mezi kompozity m·ºeme najít keramiké kom-

pozitní materiály na bázi MgAl2O4 a bioskla (BG) s výztuºí z nerez oelí nebo

jinýh kovovýh slitin [14℄. Tyto materiály se pouºívají v ortopedii jako náhrady

a spojovaí elementy [14℄.

3.1.2 Biodegradae

I kdyº koroze je v¥t²inou neºádouí jev v tehnikýh aplikaíh, tak se ukazuje

moºnost, jak byhom mohli vyuºít korozi v praxi. Degrada£ní proesy zp·sobené

ºivou tkání, které vedou k hemikému rozkladu, pop°. posléze i k fyzikálnímu zne-

hodnoení nazýváme biodegradae [14℄. Cílem je nahradit sou£asné odbouratelné

polymery slitinami ho°£íku [15℄. Jelikoº ho°£ík ryhle degraduje, tak se výzkum

zam¥°uje na hledání ur£itýh slitin, které budou mít poºadovanou ryhlost de-

gradae a budou mít tolerantní ryhlost uvol¬ování vodíku [15℄. Biodegradae

ho°£íku a ho°£íkovýh slitin je totiº doprovázena uvol¬ováním vodíku, oº je pro-

blematiké v mnoha biologikýh aplikaíh [16℄. Dále je o nejv¥t²í snaha sníºit

ryhlost biodegradae, aby se mohly materiály pouºít p°i ortopedikýh aplika-

íh [17℄. N¥které studie se zabývají naná²ením tenkýh vrstev za nízkého vakua

na ho°£íkové slitiny a sníºit ryhlost degradae materiálu [17℄.

3.2 Základní harakteristiky slitin

Ho°£ík krystalizuje v ²estere£né soustav¥ (a = 0,321 nm, c = 5,21 nm), dal²í

vlastnosti jsou uvedené v Tabule 3.1. Ho°£ík je relativn¥ m¥kký, aby mohl být

pouºit v tehnikém pr·myslu. Ho°£ík je také velie k°ehký (okolo 200 °C), to

je zp·sobeno ²estere£nou (hexagonální) krystalovou soustavou. Má pouze jeden
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protonové (atomové) £íslo 12

výskyt stabilníh nuklid· 24 - 78,60 %

25 - 10,11 %

26 - 11,29 %

elektronová kon�gurae atomu 1s22s22p63s2

relativní atomová hmotnost 24,3050(6)

oxida£ní £íslo 2

teplota tání 650 °C

teplota varu za atmosferikého tlaku 1090 °C

první ioniza£ní energie 737,7 kJ/mol

elektronegativita 1,23

rok objevu 1808

hustota (20 °C) 1740 kg.m−3

sou£initel teplotní délkové roztaºnosti 0,026·10−3K−1

m¥rná tepelná kapaita 1,017 kJ.kg−1.K−1

tvrdost (Mohsova stupnie) 2,0

m¥rná elektriká vodivost 25,3·106S.m−1

m¥rná tepelná vodivost 172 W.m−1.K−1

rezistivita p°i 0 °C 44·10−9Ω.m
teplotní sou£initel odporu 4,25·10−3K−1

mez pevnosti v tahu 110 - 120 MPa

Tabulka 3.1: Základní vlastnosti ho°£íku [4, 5, 18℄.

skluzový systém (a z toho plynou anizotropní vlastnosti) a do tvárného stavu

p°ehází kolem 225 °C. a tento p°ehod je velmi ostrý [5℄.

Studium ho°£íkovýh slitin je d·leºité pro dosaºení poºadovanýh vlastností.

Sou£asný výzkum ho°£íkovýh slitin se zam¥°uje zejména na slitiny s prvky vzá-

nýh zemin (RE) [9℄. Mezi kovy vzánýh zemin °adíme skandium (S), yttrium

(Y) a v²ehny lanthanoidy (atomové £íslo 57-71).

Jako dal²í vhodné prvky jsou povaºovány hliník (Al), vápník (Ca), lithium

(Li), mangan (Mn), k°emík (Si), st°íbro (Ag), thorium (Th) a zirkonium (Zr) [9,

12℄. Seznam mezinárodního zna£ení p°ím¥sí ho°£íkovýh slitin je uveden v Tabule

3.2. Podle této tabulky m·ºeme °ít, ºe slitinu obsahujíí 8 hm.% Al a 1 hm.%

Zn ozna£íme AZ81 a slitina WE43 je název pro slitinu obsahujíí 4 hm.% yttria

a 3 hm.% zinku [12℄. V Tabule 3.3 jsou popsány harakteristiky jednotlivýh

p°ím¥síh v ho°£íkovýh slitináh.
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písmeno legujíí prvek (ozna£ení)

A hliník (Al)

C m¥¤ (Cu)

E kovy vzánýh zemin (RE)

H thorium (Th)

J stronium (Sr)

K zirkonium (Zr)

L lithium (Li)

M mangan (Mn)

Q st°íbro (Ag)

S k°emík (Si)

W yttrium (Y)

Z zinek (Zn)

X vápník (Ca)

Tabulka 3.2: Ozna£ení prvk· v Mg slitináh [4, 5, 9, 18℄.

Al hliník p°i eutektiké teplot¥ (437 °C) rozpustnost aº 12,7 hm.%,

odolnost v·£i reepu, zvy²uje pevnost, sniºuje náhylnost

ke korozi

Ca vápník zlep²uje odolnost v·£i reepu, sniºuje k°ehkost, antioxida£nost

p°i tavení, p°i konentrai nad 0,3 hm.% sniºuje sva°itelnost

Li lithium sniºuje hustotu, sniºuje pevnost, zvy²uje kujnost, p°i zastou-

pení nad 5,5 hm.% se objevuje beta fáze, p°i zastoupení nad

11 hm.% beta fáze dominuje, následek beta fáze je v¥t²í tvár-

nost, odolnost v·£i korozi, jsou sva°itelné, nevhodné pro vy²²í

teploty

Mn mangan sniºuje rozpustnost dal²íh p°ím¥sí, vy²²í pevnost, vy²²í odol-

nost v·£i solným roztok·m, zjem¬uje zrno, rozpustnost do

2 hm.%

Si k°emík zvy²uje tekutost, s Fe sniºuje korozi

Ag st°íbro zvy²ují vytvrzení slitin s Th nebo RE za vy²²íh teplot

Th thorium maximální obsah thoria 3 hm.%, zlep²uje odolnost v·£i ree-

pu, zlep²uje odlévatelnost, zlep²uje sva°itelnost, radioaktivní

Zn zinek sniºuje korozi, vytvrzuje slitinu, nadm¥rné mnoºství zinku sni-

ºuje houºevnatost slitiny, dobrá rozpustnost do 4 hm.%

Zr zirkonium zjem¬uje zrno, zvy²uje pevnost za vysokýh teplot

Tabulka 3.3: Základní harakteristiky p°ím¥sí ve slitináh ho°£íku [4, 12℄.
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3.3 Rozpadové °ady slitin Mg-RE

Studium Mg slitin se vzánými zeminami (RE) je vhodné za£ít studiem binárníh

slitin Mg-RE. Tyto slitiny d¥líme do t°í základníh skupin podle typu rozpadové

°ady [4, 5, 9℄.

� Mg-Gd typ, pro prvek Gd (resp. slitiny °ady WE)

� α′
(ph) → β ′′

(D0

19

) → β ′
(bo) → β (Mg

5

Gd, f)

� Mg-Y typ. pro prvky Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu

� α′
(ph) → β ′′

(bo) → β ′
(bo) → β (Mg

24

Y

5

, b)

� Mg-Ce typ, pro prvky Ce, Nd

� α′
(ph) → G-P zóny → β ′′

(D0

19

) → β ′
(f) → β (Mg

12

Ce, bt)

P°esyený tuhý roztok α p°ehází p°es metastabilní fáze β ′′
a β ′

do stabilní β
fáze. G-P zóny zna£í Guinier � Prestonovy zóny. Ortorombiká (koso£tvere£ná)

struktura bazáln¥ entrovaná ve stran¥ c se zna£í bo. Tertragonální (£tvere£ná)
prostorov¥ entrovaná struktura se zna£í bt. Hexagonální (²estere£ná) struktura

s t¥sným uspo°ádáním se zna£í ph. Kubiká plo²n¥ entrovaná struktura se zna£í

f. Kubiká prostorov¥ entrovaná struktura se zna£í b. Hexagonální (²estere£-

ná) struktura s parametry a = 2.aMg = 0, 641 nm, c = cMg = 0, 521 nm, která je

koherentní s α fází Mg [9℄.

Mg-Gd

Obrázek 3.1: Binární fázový fázový diagram Mg-Gd [13℄.

Z Obrázku 3.1 je patrné, ºe gadolinium má vysokou rozpustnost v ho°£íku,

a to aº 23.49 hm.% [13℄. Konentrae gadolinia a metoda p°ípravy má podstatný
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vliv na tvrdost materiálu [13℄. Toxiita gadolinia je pouze mírná a slitiny na bázi

Mg-Gd by ²ly pouºít jako implanta£ní materiál v lidském t¥le [13℄. Pomoí elek-

triké rezistivity u homogenizovanýh (500 °C/6h) slitin bylo zji²t¥no, ºe fázové

p°em¥ny se vyskytují od teplot 100 °C aº do 420 °C [19℄. Na Obrázku 3.2 vidíme,

ºe u slitin MgGd15 bylo pozorováno výrazné vytvrzení oproti slitinám MgGd10

a MgGd5 [19℄. Tvorb¥ metastabilní fáze β ′′
pravd¥podobn¥ p°edhází shlukování

(klastrování) atom· gadolinia, jak bylo nep°ímo pozorováno nap°. v [20,21℄. Pre-

ipitae metastabilní fáze β ′′
(bo, a = 0, 641 nm, b = 2, 223 nm, c = 0, 521 nm,

velikost £ásti 10-15 nm) má za následek maximální tvrdost p°i 260 °C u slitiny

MgGd15 [19℄. Metastabilní fáze β ′′
je koherentní s krystalovou m°íºí Mg a podle

práe �íºka a dal²íh [21℄ vede ve slitin¥ MgGd10 preipitae fáze této fáze k ma-

ximální tvrdosti. Tento reºim metastabilní fáze p°etrvá pouze do 330 °C, kde se

transformuje na stabilní β fázi (f, a = 2, 234 nm) [19℄. Tyto β ′
preipitáty jsou

efektivní inhibitory (látka zpomalujíí reaki) dislokaí b¥hem �reepu� [19℄.

Obrázek 3.2: Tvrdost HV3 MgGd slitin p°i izohroním ºíhání [19℄.

Mg-Y

Yttrium se v ho°£íku dob°e rozpou²tí (viz Obrázek 3.3), proto je binární sys-

tém Mg-Y £asto legován dal²ími prvky (nap°. Zr £i Mn). Tyto prvky sniºují

rozpustnost yttria [22℄. Z Obrázku 3.3 je patrná existene t°í stabilníh fází -

Mg24Y5, Mg2Y a MgY. Rovnováºná fáze Mg24Y5 má kubikou, prostorov¥ ent-

rovanou strukturu s parametrem a= 2,2158 nm. Tato fáze nemá velký vytvrzovaí

efekt [22℄. V ranýh stádiíh dohází ke vzniku dvou nerovnováºnýh fází β ′′
a β ′

,

jejihº preipitae k vytvrzení naopak vést m·ºe [23℄.
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Obrázek 3.3: Binární fázový diagram Mg-Y.

Obrázek 3.4: α-Mg rovina spolu s malými £ástiemi Mg2Sc fáze ve slitin¥

MgGd5S0.3Mn1 [19℄.
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Mg-Gd-S-Mn

P°idání S (∼ 1 hm.%) a Mn (∼ 1,5 hm.%) sniºuje rozpustnost gadolinia v ho°£í-

ku [19℄. Kombinae p°ítomnosti stabilníh £ásti fáze Mg2Sc, preipitae metasta-

bilní fáze β ′
a £ásti s obsahem Mn a Gd je d·vodem pro velmi dobré reepové

vlastnosti (odolnost proti te£ení) v porovnání s binárními Mg slitinami £i do-

kone s komere£ní slitinou WE43 [19℄. Vy²²í mnoºství S významn¥ nezlep²uje

vlastnosti slitin na bázi Mg-Gd, proto se práe (nap°. [19, 23�26℄) zam¥°ují spí²e

na sniºování obsahu drahýh p°ím¥sí. Výpo£ty nazna£ují, ºe pln¥ homogenizovaný

je systém Mg-Gd-S-Mn jen ve velmi spei�kýh konentraíh Mn [19℄. Nimé-

n¥ fáze Mg2Sc (viz Obrázek 3.4), která je stabilní minimáln¥ do teplot ∼ 570 °C,

naopak p°ispívá k teplotní stabilit¥ mikrostruktury kvaternární slitiny.

Nejv¥t²ího vytvrzení bylo ve slitináh Mg-Gd-S-Mn dosaºeno díky preipitai

metastabilní ortorombiké fáze β ′
. Zde byla pozorována závislost na obsahu Gd,

podobn¥ jako u binárníh slitin Mg-Gd [20,21℄. Metastabilní fáze β ′
se p°i vy²²íh

teplotáh ºíhání transformuje na stabilní fázi β typu Mg5Gd, jak bylo pozorováno
(viz Obrázek 3.5) p°i teplotáh ºíhání nad teplotou ∼ 350 °C [23℄.

Obrázek 3.5: Desti£ky stabilní fázeMg5Gd ve slitin¥ MgGd10S1Mn1 po izohron-

ním ºíhání do 360 °C [23℄.

Mg-Y-S-Mn

Vzhledem k relativn¥ velké rozpustnosti yttria v ho°£íku je binární systém Mg-Y

legován [22℄. Podobn¥ jako ve slitin¥ Mg-Gd-S-Mn dohází v pr·b¥hu oh°evu

systému Mg-Y-S-Mn do teplot ∼ 360 °C nejprve k formování metastabilní fáze

β ′′
a následn¥ preipitai t°eh r·znýh fází: metastabilní ortorombiká fáze β ′

systému Mg-Y, k formování termáln¥ stabilníh disk· Mg2Sc a preipitai hexa-

gonální fáze obsazujíí Mn a Y [20℄. P°i teplotáh vy²²íh neº 360 °C probíhají

následujíí proesy: dohází k preipitai a následnému rozpou²t¥ní stabilní fáze

β spolu s dodate£ným r·stem £ásti fázeMg2Sc [19,20,23℄. Zdá se, ºe tento proes
nevede v t¥hto slitináh výraznému vytvrzení.

28



4. Metody m¥°ení

4.1 Studované materiály

Slitina Gd [hm.%℄ Y [hm.%℄ S [hm.%℄ Mn [hm.%℄

Mg5Gd1S1Mn AC 5,08 � 0,34 1,49

Mg10Gd1S1Mn AC 9,63 � 0,91 1,30

Mg4Y1S1Mn AC � 3,88 0,73 1,11

Tabulka 4.1: Sloºení studovanýh laboratorníh slitin [23, 24℄.

P°edm¥tem studia jsou t°i laboratorní slitiny Mg4Y1S1Mn, Mg5Gd1S1Mn

a Mg10Gd1S1Mn. V²ehny t°i slitiny byly zkoumány ve stavu po odlití (AC =

as-ast) a jejih sloºení je napsáno v Tabule 4.1.

Vzorky byly na°ezány na pomalob¥ºné kotou£ové pile BUEHLER typ ISOMET

s kapalinovým ISOCUT FLUID hlazením pro kalorimetriké m¥°ení. P°ed m¥-

°ením byly zbaveny ne£istot v ultrazvukové £isti£e s aetonovou lázní.

Pro pot°eby m¥°ení tvrdosti byly vzorky na°ezány kotou£ovou pilou s vod-

ním hlazením a to pouze jeden kus od kaºdého materiálu o velikosti p°ibliºn¥

1 m x 1 m x 0,3 m.

4.2 Metody m¥°ení

Ke studiu fázovýh p°ehod· bylo pouºito dvou experimentálníh metod. Pri-

mární metodou byla zvolena difereniální skenovaí kalorimetrie a sekundární

metodou bylo m¥°ení tvrdosti. Difereniální skenovaí kalorimetrie byla zm¥°ena

v sedmi ryhlosteh oh°evu pro kaºdý vzorek, naopak tvrdost byla m¥°ena pomoí

izohronního ºíhání p°i jedné efektivní ryhlosti ºíhání.

4.2.1 Kalorimetrie

Kalorimetrie se zabývá m¥°ením tepla. S m¥°ením tepla se pojí tepelný tok

a zm¥na teploty v daném objektu. Kalorimetrie zji²´uje, kolik energie je pot°eba

na oh°ání ur£ité látky dané hmotnosti. Kaºdá látka má ur£itou tepelnou kapaitu,

která se dá zm¥°it. Kalorimetrie také zkoumá hemiké reake, které jsou dopro-

vázeny vým¥nou tepla. Prinip kalorimetrikého m¥°ení se pouºívá uº poloviny

18. století [27℄.

Difereniální skenovaí kalorimetrie

Moderní difereniální skenovaí kalorimetrie se pouºívá aº od 60. let 20. stole-

tí [27℄. Tuto metodu vyvinuli S. E. Watson a M. J. O�Neill kolem roku 1962 [9℄.

Základem této metody m¥°ení je p°ístroj, který umoº¬uje m¥°it rozdíl teplot p°i

zah°ívání vzorku a referen£ního vzorku. Na základ¥ p°esného m¥°ení rozdílu tep-

lot m·ºe p°ístroj p°i zah°ívání vzorku kontrolovat oh°ívání (tepelný tok). Slovo

difereniální v názvu metody napovídá, ºe tato metoda m¥°í zm¥nu tepelného
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toku vzorku v porovnání s referen£ním vzorkem, zatímo se oba subjekty kon-

trolovan¥ zah°ívají [27℄. V praxi se vzorek vkládá do kelímku, který má dob°e

de�novanou tepelnou kapaitu v elém oboru m¥°enýh teplot. Jako referen£ní

vzorek se pouºívá prázdný kelímek nebo £istý materiál v kelímku [4, 5, 9℄. Rozdíl

tepelného toku m¥°íme jako rozdíl p°íkonu [9℄.

Výsledkem kaºdého m¥°ení je soubor dat, který tvo°í k°ivku v prostoru te-

pelného toku a relativního £asu od po£átku m¥°ení. Jelikoº máme de�novanou

ryhlost ºíhání, lze tento £as p°epo£ítat na teplotu. P°i zah°ívání m·ºe m¥°ený

vzorek proházet fázovým p°ehodem, oº m·ºe být exotermiký nebo endoter-

miký proes. P°íklady proes· jsou znázorn¥ny na Obrázku 4.1, kde pozorujeme

nam¥°ené k°ivky. Po integrai t¥hto efekt· m·ºeme ur£it mnoºství p°ijatého nebo

odevzdaného tepla. P°i exotermikém proesu pozorujeme konkávní £ást na k°ive

Obrázek 4.1: P°íklady fázovýh p°ehod· na k°ivkáh DSC [9℄.

a p°i endotermikém proesu pozorujeme konvexní £ást k°ivky [9℄. Aby byla dodr-

ºena stálá ryhlost ºíhání, je nutno p°i exotermikém proesu dodat víe energie,

s tím je spojen i v¥t²í tepelný tok. Naopak p°i endotermikém proesu je pot°eba

sníºit p°íkon tepelného toku. Skelným p°ehodem (Obrázek 4.2) nazýváme náhlý

p°ehod nam¥°ené k°ivky bez navráení na p·vodní hladinu. Po studiu t¥hto

experimentálníh dat je moºnost zjistit aktiva£ní energie fázovýh transformaí

pomoí rovnie (2.56).

Obrázek 4.2: P°íklad skelného p°ehodu na k°ive DSC [9℄.
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P°ístroj Netzsh DSC 200 F3 Maia

Obrázek 4.3: �ez píky kalorimetru Netzsh DSC 200 F3 Maia [28℄.

teplotní rozsah -170 °C aº 600 °C

ryhlost oh°evu 0,001 K/min aº 100 K/min

ryhlost hlazení 0,001 K/min aº 100 K/min

m¥°íí rozsah 0 mW aº ± 600 mW

p°esnost 0,1 K

p°esnost ur£ení energie < 1%

Tabulka 4.2: Tehniké spei�kae [28℄.

Experimenty byly provedeny s p°ístrojem Netzsh DSC 200 F3 Maia. Zákla-

dem tohoto diferen£ního skenovaí kalorimetru je temperovatelná deska, na které

jsou umíst¥ny dva kelímky. Kelímek je opat°en speiálním ví£kem. Kelímky jsou

vyrobeny tak, aby oba byly totoºné, jelikoº jeden slouºí jako referene. Pro vý-

robu kelímk· se pouºívá danýh materiál· (MgO, Al2O3, keramika,...) a výb¥r

materiálu závisí na daném experimentu [9℄. P°i m¥°ení této práe byly pouºi-

ty Al2O3 kelímky. Pro zji²t¥ní rozdílu teplot jednotlivýh kelímk· se vyuºívá

Peltier-Seebek·v (termoelektriký) jev. Aby bylo moºné za£ít m¥°it samotný

vzorek danou ryhlostí, je pot°eba p°ístroj nakalibrovat a zm¥°it referen£ní k°iv-

ku pro danou ryhlost oh°evu. Celá tato soustava je umíst¥na v píe, která je

vhodn¥ izolována pro ú£ely experimentu. Aby bylo moºné vkládat vzorky, je píka

p°ístupna shora. Zde se naházejí 3 ví£ka, které brání p°ístupu okolního vzduhu
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a následné kontaminai. Dále je do píky p°iveden zdroj inertního plynu, který

zamezuje p°ístupu vzduhu. V tomto experimentu byl pouºit dusík s pr·tokovou

ryhlostí 40 ml/min. �ez píkou je znázorn¥n na Obrázku 4.3.

Základní spei�kae kalorimetru jsou popsány v Tabule 4.2, která je p°evzata

z p°íru£ky p°ístroje [28℄. Kalorimetr se ovládá pomoí po£íta£e s nainstalovaným

softwarem od výrobe kalorimetru. Experimentální data byla vyhodnoena v pro-

gramu Proteus Analysis, dodávaného výrobem.

P°i tomto experimentu jsou vzorky zah°ívány konstantní ryhlostí. V²ehny

vzorky byly zm¥°eny v ryhlosteh 0,5 K/min, 1 K/min, 2 K/min, 5 K/min,

10 K/min, 20 K/min a 30 K/min. Tento typ ºíhání koresponduje s podkapito-

lou 2.6 - Kinetika fázovýh p°em¥n, a umoº¬uje ur£it aktiva£ní energie fázovýh

p°ehod·.

4.2.2 M¥°ení tvrdosti

Obrázek 4.4: Shéma zkou²ky tvrdosti dle Vikerse s pouºitím £ty°bokého dia-

mantového jehlanu [5℄.

Pro praktiké vyuºití slitin je tvrdost jedna z nejd·leºit¥j²íh mehanikýh

vlastností. Tvrdost je de�nována jako mehaniky odpor, která klade materiál

v·£i vnikání izího t¥lesa [5℄. P°i studium tvrdosti m·ºeme vyuºít vzorky tém¥°

libovolné velikosti.

Pro pot°eby práe byla vyuºita zkou²ka tvrdosti dle Vikerse. Vtla£ujeme

danou silou diamantový £ty°boký jehlan do zkoumaného materiálu po danou dobu

v na²em p°ípad¥ 10 sekund [5℄. Tento jehlan má vrholové úhel 136°. Po zatla£ení

danou silou po danou dobu p°em¥°íme vpih a ur£íme st°ední délku vpihu d.
M¥°í se pouze uhlop°í£ky u1 a u2, jak je znázorn¥no na Obrázku 4.4. Tvrdost se

vypo£te jako podíl zatíºení F a povrhu vtisku P

HV =
F

P
. (4.1)

Povrh vtisku P se vypo£ítá ze základ· geometrie

P =
d2

2 sin
136

2

≈ d2

1, 8544
. (4.2)

Experiment byl proveden na mikrotvrdom¥ru typu 401MVD od �rmy WILSON

WOLPERT.
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Izohronní ºíhání

Obrázek 4.5: Shéma izohronního ºíhání [5℄.

Samoz°ejm¥ p°i m¥°ení tvrdosti nelze lineárn¥ zvy²ovat teplotu a sledovat

závislost tvrdosti na aktuální teplot¥. Pro vy°e²ení tohoto problému byla pouºita

metoda izohronního ºíhaní viz Obrázek 4.5. Tato metoda spo£ívá ve vystavení

vzorku dané konstantní teplot¥ T
�

po danou dobu. Po vytaºení z lázn¥ je vzorek

zakalen v kapalném dusíku a p°i ºíhání nad 240 °C je vzorek zakalen ve vod¥.

Po provedení experimentu (m¥°ení tvrdosti) p°i teplot¥ T
m

(pokojová teplota)

je vzorek znovu ºíhán na vy²²í teplot¥. Teplota byla zvy²ována o 30 K a doba

ºíhání byla stanovena na 30 minut. Tento postup zaru£uje, ºe efektivní ryhlost

ºíhání je 1 K za 1 minutu a je srovnatelný s m¥°ením z DSC o ryhlosti 1 K/min.

Po zakalení byly vzorky m¥°eny po nezbytn¥ dlouho dobu (a 20 minut). Kdyº se

vzorky nebylo manipulováno, byly uloºeny do kapalného dusíku z d·vodu omezení

p°irozeného stárnutí, které bylo pozorováno u jinýh ho°£íkovýh slitiny s RE

[9, 20℄. Tvrdost byla m¥°ena od pokojové teploty aº do 510 °C. Proto muselo

být pouºito dvou r·znýh za°ízení, a to termostatu MLW4 s termoregulátorem

TLK 48, který byl pouºit do 240 °C a pe LAC s termoregulátorem HT industry

pro ºíhání nad 240 °C.
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5. Popis výsledk· m¥°ení

5.1 DSC

Mg5Gd1S1Mn

Obrázek 5.1: DSC k°ivka materiálu Mg5Gd1S1Mn pro ryhlost oh°evu

10 K/min.

Ve slitin¥ Mg5Gd1S1Mn byly pozorovány dva exotermiké tepelné proesy

(ozna£eny jako proes 1 a 5) a jeden proes endotermiký (ozna£ený jako proes

2). Na obrázku 5.1 je znázorn¥na pro ilustrai DSC k°ivka p°i ryhlosti oh°e-

vu 10 K/min. Tato ryhlost ºíhání byla vybrána z d·vodu nejlep²í £itelnosti

v²eh tepelnýh proes·. M¥°ení byla zatíºena náhodnou hybou, jenº se proje-

vila na k°ivkáh DSC. Viditelné statistiké hyby pozorovatelné na Obrázku 5.1

(∼ 260 °C, ∼ 325 °C, ∼ 410 °C) byly z°ejm¥ zap°í£in¥ny ot°esy, jelikoº skokové

zm¥ny tepelného toku nemohou být zap°í£in¥né fázovým p°ehodem. Proes 1

nebyl pozorovatelný ve v²eh ryhlosteh a kv·li malé tepelné odezv¥ nemohl být

vyhodnoen p°i ryhlosteh ºíhání 1 K/min a 30 K/min. Maxima proesu 1 byla

pozorovatelná p°i teplotáh od 136 °C (ryhlost oh°evu 0,5 K/min) do 167 °C (pro

ryhlost oh°evu 20 K/min). Následujíí endotermiký proes 2 nebyl jednozna£n¥

identi�kovatelný ve v²eh ryhlosteh oh°evu. Minima tohoto proesu bylo moº-

né nalézt v intervalu teplot od 175 °C do 226 °C. Proes 2 se výrazn¥ neprojevil

svojí tepelnou odezvou. Proes 5 naopak byl výrazný a bylo moºné ho pozorovat

ve v²eh ryhlosteh oh°evu. Maxima proesu 5 byla vyhodnoena p°i teplotáh

310 °C (ryhlost ºíhání 0,5 K/min) aº 395 °C (ryhlost ºíhání 30 K/min). Jiné te-

pelné proesy pro svojí malou výraznost nebylo moºné vyhodnotit. Vyhodnoené

hodnoty Tf proes· 1 a 5 jsou uvedena v Tabule 5.1.
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proes 1 proes 5

0,5 K/min 136 °C 310 °C

1 K/min � 317 °C

2 K/min 149 °C 329 °C

5 K/min 154 °C 351 °C

10 K/min 162 °C 368 °C

20 K/min 167 °C 388 °C

30 K/min � 395 °C

Tabulka 5.1: P°ehled vyhodnoenýh teplot Tf proes· 1 a 5 pro slitinu

Mg5Gd1S1Mn.

Teploty z Tabulky 5.1 jsou znázorn¥ny na Obrázku 5.2, kde jsou tyto hodnoty

p°evedeny do sou°adniové soustavy [ln(φ/T 2
f ),1/Tf ℄ dle Kissingera [10℄. Body

jsou proloºeny lineárními regresními p°ímkami a následn¥ popsány rovniemi.

Pro výpo£et aktiva£ní energie proesu je nutné vzít zápornou sm¥rnii p°ímky,

která je úm¥rná hodnot¥ aktiva£ní energie podle rovnie (2.56).

Obrázek 5.2: Gra�ké znázorn¥ní vyhodnoenýh maxim tepelné odezvy proe-

s· slitiny Mg5Gd1S1Mn. Tf ozna£uje termodynamikou teplotu a φ ozna£uje

ryhlost oh°evu.

Aktiva£ní energie byly vypo£teny Kissingerovou metodou a zapsány do Tabul-

ky 5.2. Chyba aktiva£ní energie je ur£ena jako standardní hyba ur£ení sm¥rnie

p°ímky lineární regrese. Hodnota aktiva£ní energie exotermikého proesu 1 byla

vypo£tena jako (172± 8) kJ/mol. Hodnota aktiva£ní energie endotermikého pro-

esu 2 nemohla být stanovena, kv·li malé výraznosti tepelné odezvy. Aktiva£ní

energie exotermikého proesu 5 byla vyhodnoena (135 ± 7) kJ/mol.
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proes energie [kJ/mol℄

proes 1 172 ± 8

proes 5 135 ± 7

Tabulka 5.2: Aktiva£ní energie proes· pro slitinu Mg5Gd1S1Mn.

Mg10Gd1S1Mn

Obrázek 5.3: DSC k°ivka materiálu Mg10Gd1S1Mn pro ryhlost oh°evu

5 K/min.

Ve slitin¥ Mg10Gd1S1Mn byly pozorovány 3 exotermiké proesy (ozna£e-

ny jako proes 1, 3 a 5) a dva endotermiké proesy (ozna£eny jako proes 2

a 4). Na Obrázku 5.3 je pro názornost zobrazena k°ivka DSC p°i ryhlosti ºíhání

5 K/min. Proes 1 byl pozorovatelný od teplot 141 °C p°i ryhlosti 0,5 K/min

aº do teploty 179 °C p°i ryhlosti ºíhání 30 K/min. Malá tepelná odezva proe-

su 1 umoºnila ur£ení teploty Tf tohoto proesu jen s velkou neur£itostí. Proes

2 bylo sie moºné pozorovat v ²irokém intervalu teplot (165 °C aº 261 °C), ale

kv·li malé tepelné odezv¥ nebylo moºné jednozna£n¥ ur£it v DSC k°ivkáh mi-

nimum tohoto proesu. Proes 3 byl pozorovatelný ve v²eh ryhlosteh ºíhání,

a to v intervalu od 240 °C (ryhlost ºíhání 0,5 K/min) do 300 °C (ryhlost ºíhání

30 K/min). Minima proesu 4 byla identi�kovatelná v intervalu teplot od 279 °C

do 350 °C v závislosti na ryhlosti ºíhání. Poslední pozorovatelný proes byl exo-

termiký proes 5. Tento proes byl jasn¥ identi�kovatelný ve v²eh ryhlosteh

ºíhání a to v intervalu teplot od 343 °C do 423 °C v závislosti na ryhlosti ºíhání.

Vyhodnoené hodnoty Tf proes· 1, 3, 4 a 5 jsou uvedena v Tabule 5.1.

Hodnoty z Tabulky 5.3 jsou znázorn¥ny na Obrázku 5.4, kde jsou tyto hodnoty

p°evedeny do sou°adniové soustavy [ln(φ/T 2
f ),1/Tf ℄ dle Kissingera [10℄. Body

jsou proloºeny lineárními regresními p°ímkami a následn¥ popsány rovniemi.
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proes 1 proes 3 proes 4 proes 5

0,5 K/min 141 °C 240 °C 279 °C 343 °C

1 K/min 150 °C 246 °C 300 °C 354 °C

2 K/min 149 °C 267 °C 333 °C 365 °C

5 K/min 155 °C 286 °C 332 °C 377 °C

10 K/min 160 °C 281 °C 332 °C 387 °C

20 K/min 175 °C 302 °C 342 °C 423 °C

30 K/min 179 °C 297 °C 351 °C 413 °C

Tabulka 5.3: P°ehled vyhodnoenýh teplot Tf proes· 1, 3, 4 a 5 pro slitinu

Mg10Gd1S1Mn.

Pro výpo£et aktiva£ní energie proesu je nutné vzít zápornou sm¥rnii p°ímky,

která je úm¥rná hodnot¥ aktiva£ní energie podle rovnie (2.56).

Obrázek 5.4: Gra�ké znázorn¥ní vyhodnoenýh maxim tepelné odezvy proe-

s· slitiny Mg10Gd1S1Mn. Tf ozna£uje termodynamikou teplotu a φ ozna£uje

ryhlost oh°evu.

Aktiva£ní energie byly vypo£teny Kissingerovou metodou a zapsány do Tabul-

ky 5.4. Chyba aktiva£ní energie je ur£ena jako standardní hyba ur£ení sm¥rnie

p°ímky lineární regrese. Hodnota aktiva£ní energie exotermikého proesu 1 byla

vypo£tena jako (157 ± 23) kJ/mol. Hodnota aktiva£ní energie endotermikého

proesu 2 nemohla být stanovena, kv·li malé tepelné odezv¥. Aktiva£ní energie

exotermikého proesu 3 byla vyhodnoena jako (140 ± 19) kJ/mol. Hodnota ak-

tiva£ní energie endotermikého proesu 4 byla stanovena na (145 ± 34) kJ/mol.

Aktiva£ní energie posledního proesu 5 byla vyhodnoena na (169 ± 19) kJ/mol.
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proes energie [kJ/mol℄

proes 1 157 ± 23

proes 3 140 ± 19

proes 4 145 ± 34

proes 5 169 ± 19

Tabulka 5.4: Aktiva£ní energie proes· pro slitinu Mg10Gd1S1Mn.

Mg4Y1S1Mn

Obrázek 5.5: DSC k°ivka materiálu Mg4Y1S1Mn pro ryhlost oh°evu 1 K/min.

Ve slitin¥ Mg4Y1S1Mn byly vyhodnoeny v DSC k°ivkáh £ty°i exotermiké

proesy (ozna£eny jako proes 1, 3, 4 a 5) a jeden proes endotermiký (ozna-

£en jako proes 2). Na Obrázku 5.5 je znázorn¥na pro ilustrai nam¥°ená DSC

k°ivka pro ryhlost oh°evu 1 K/min. Na k°ivkáh DSC p°i niº²í ryhlosti ºíhá-

ní byla pozorována v¥t²í systematiká hyba (²um). Exotermiký proes 1 bylo

moºné pozorovat ve v²eh m¥°enýh ryhlosteh a svýh maxim nabývá p°i tep-

lot¥ od 138 °C (ryhlost ºíhání 0,5 K/min) aº po teplotu 204 °C (ryhlost ºíhání

30 K/min). Proes 2 následuje hned po prvním proesu. Tento proes byl vyhod-

noen ve v²eh ryhlosteh a jeho minima jsou pozorovatelná od teploty 172 °C

aº po teplotu 249 °C v závislosti na ryhlosti ºíhání. Proes 3 ne²lo jednozna£-

n¥ ur£it pro v²ehny ryhlosti ºíhání kv·li malé tepelné odezv¥. Maxima tohoto

proesu se naházejí mezi 240 °C a 305 °C v závislosti na ryhlosteh ºíhání. Pro-

es 4 také ne²lo jednozna£n¥ identi�kovat pro v²ehny ryhlosti ºíhání, jelikoº p°i

vy²²íh ryhlosteh ºíhání se tento proes p°ekrýval s následujíím proesem 5.

Pouze proesy 1 a 2 ²lo tedy jednozna£n¥ vyhodnotit a vypo£ítat jejih aktiva£ní

energii. Vyhodnoené hodnoty Tf proes· 1 a 2 jsou uvedena v Tabule 5.5.
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proes 1 proes 2

0,5 K/min 139 °C 172 °C

1 K/min 151 °C 189 °C

2 K/min 167 °C 194 °C

5 K/min 169 °C 208 °C

10 K/min 177 °C 220 °C

20 K/min 190 °C 224 °C

30 K/min 204 °C 249 °C

Tabulka 5.5: P°ehled vyhodnoenýh teplot Tf proes· 1 a 2 pro v²ehny ryhlosti

oh°evu pro slitinu Mg4Y1S1Mn.

Na obrázku 5.6 jsou gra�ky znázorn¥na maxima tepelnýh odezev proes· z

Tabulky 5.5 v sou°adniovém systému [ln(φ/T 2
f ),1/Tf ℄ podle Kissingera (viz 2.6

Kinetika fázovýh p°em¥n) [10℄. Body v Obrázku 5.6 jsou proloºeny regresními

p°ímkami. Záporn¥ vzaté sm¥rnie p°ímek jsou p°ímo úm¥rné aktiva£ním ener-

giím p°íslu²nýh proes· podle rovnie (2.56). Chyba ur£ení aktiva£ní energie je

ur£ena jako standardní hyba ur£ení sm¥rnie p°ímky lineární regrese.

Obrázek 5.6: Gra�ké znázorn¥ní vyhodnoenýh maxim tepelné odezvy proe-

s· ve slitin¥ Mg4Y1S1Mn. Tf ozna£uje termodynamikou teplotu a φ ozna£uje

ryhlost oh°evu.

Kissingerovou metodou byly stanoveny a zapsány do Tabulky 5.6 hodnoty ak-

tiva£ní energie exotermikého proesu 1 a endotermikého proesu 2. Aktiva£ní

energie proesu 1 slitiny Mg4Y1S1Mn byla vyhodnoena jako (103± 10) kJ/mol.

Hodnota aktiva£ní energie u druhého tepelného proesu, téºe slitiny, byla stano-

vena na (106 ± 10) kJ/mol.
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proes energie [kJ/mol℄

proes 1 103 ± 10

proes 2 106 ± 10

Tabulka 5.6: Aktiva£ní energie proes· pro slitinu Mg4Y1S1Mn.

5.1.1 P°ehled aktiva£ní energií studovanýh slitin

Mg5Gd1S1Mn Mg10Gd1S1Mn Mg4Y1S1Mn

Q1 [kJ/mol℄ 172 ± 8 157 ± 23 103 ± 10

Q2 [kJ/mol℄ � � 106 ± 10

Q3 [kJ/mol℄ � 140 ± 19 �

Q4 [kJ/mol℄ � 145 ± 34 �

Q5 [kJ/mol℄ 135 ± 9 169 ± 19 �

Tabulka 5.7: P°ehled aktiva£níh energií proes· studovanýh slitin.

V Tabule 5.7 je p°ehled vypo£tenýh aktiva£níh energií proes· v²eh stu-

dovanýh materiál·, které byly jednozna£n¥ ur£eny. Proesy 1 a 5 jsou ve v²eh

materiáleh exotermiké. Proes 2 je ve v²eh materiáleh endotermiký. Proes 4

ve slitin¥ Mg10Gd1S1Mn je endotermiký a ve slitin¥ Mg4Y1S1Mn je exoter-

miký. Proesy 3 a 4 ve slitin¥ Mg5Gd1S1Mn nebyly pozorovány.

Exotermiký proes 1 byl ve v²eh materiáleh pozorovatelný a byla vypo£-

tena jeho aktiva£ní energie. Endotermiký proes 2 byl pozorovatelný ve v²eh

materiáleh, av²ak kv·li jeho malé tepelné výraznosti hodnota aktiva£ní ener-

gie byla vypo£tena pouze u slitiny Mg4Y1S1Mn. Výraznost exotermikého pro-

esu 3 byla natolik malá, ºe aktiva£ní energie byla vypo£tena pouze u sliti-

ny Mg10Gd1S1Mn. Endotermiký proes 4 byl pozorovatelný pouze ve slitin¥

Mg10Gd1S1Mn. Ve slitináh Mg4Y1S1Mn a Mg5Gd1S1Mn nebyl obdobný

endotermiký proes pozorovaný. Exotermiký proes 5 byl pozorovatelný v stu-

dovanýh slitináh obsahujíí gadolinium a v obou slitináh mohla být vypo£tena

aktiva£ní energie. Ve slitin¥ Mg4Y1S1Mn v teplotní oblasti od 300 °C do 450 °C

byly pozorovány dva p°ekrývajíí se exotermiké proesy 4 a 5, které ne²lo jed-

nodu²e separovat, a proto nemohla být vypo£tena jejih aktiva£ní energie.

5.2 Mikrotvrdost

Na Obrázku 5.7 jsou vyneseny výsledky m¥°ení mikrotvrdosti HV0,5 materiá-

l· Mg5Gd1S1Mn, Mg10Gd1S1Mn a Mg4Y1S1Mn. Chyby m¥°ení znázorn¥né

hybovými úse£kami odpovídají sm¥rodatné odhyle jednotlivýh m¥°ení. Kaºdá

hodnota je pr·m¥rem z 10 m¥°ení.

Mg5Gd1S1Mn

Výhozí hodnota mikrotvrdosti HV0,5 materiálu Mg5Gd1S1Mn byla 56 ± 3.

Po ºíhání p°i teplot¥ 120 °C hodnota mikrotvrdosti HV0,5 vzrostla na hodnotu
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Obrázek 5.7: Izohronní ºíhaí k°ivka mikrotvrdosti v reºimu 20 K/20 min.

61± 4, která ur£uje lokální vytvrzení. P°i dal²íh teplotáh ºíhání 270 °C aº 420 °C

se hodnota tvrdosti v rámi hyby nem¥ní. Potom hodnota tvrdosti za£ala klesat

se vzr·stajíí teplotou ºíhání a p°i teplot¥ 510 °C mikrotvrdost HV0,5 tohoto

materiálu nabývá svého minima, a to p°ibliºn¥ 51 ± 3, oº je op¥t srovnatelné se

slitinou Mg4Y1S1Mn.

Mg10Gd1S1Mn

Hodnoty mikrotvrdosti HV0,5 materiálu Mg10Gd1S1Mn jsou nejv¥t²í ze v²eh

m¥°enýh materiál· a výhozí hodnota je 69 ± 4. P°i ºíhání na teplot¥ 120 °C

je patrné vytvrzení materiálu a hodnota mikrotvrdosti HV0,5 zde nabývá svého

maxima, a to 76 ± 3, oº je maximální vytvrzení tohoto materiálu. Následn¥

mikrotvrdost HV0,5 klesá aº do teploty ºíhání 180 °C na hodnotu 72 ± 4. Dále

se mikrotvrdost v rámi hyby nem¥ní aº do teploty ºíhání 300 °C. P°i teplot¥

330 °C mikrotvrdost HV0,5 vzroste na hodnotu 75 ± 2 a následn¥ p°i teplot¥

360 °C klesne na hodnotu 69 ± 2. Hodnoty mikrotvrdosti HV0,5 na teplotáh

390 °C, 420 °C a 450 °C jsou v rámi hyby stejné a nabývají hodnoty 72 ± 3.

Po ºíhání p°i teplot¥ na 480 °C a 510 °C mikrotvrdost HV0,5 klesla pod hodnotu

70, oº je srovnatelné s výhozí hodnotou mikrotvrdosti tohoto materiálu.

Mg4Y1S1Mn

Výhozí hodnota mikrotvrodsti HV0,5 materiálu Mg4Y1S1Mn byla srovnatelná

se slitinou Mg5Gd1S1Mn a to 56 ± 3. U materiálu Mg4Y1S1Mn bylo pozoro-

váno lokální maximum mikrotvrdosti HV0,5 o hodnot¥ 59 ± 4 na teplot¥ ºíhání

150 °C. P°i dal²íh ºíháníh hodnota tvrdosti klesla a byla srovnatelná s výhozí

hodnotou. Hodnota mikrotvrdosti HV0,5 p°i ºíhaíh teplotáh 240 °C, 270 °C,

300 °C a 330 °C se v rámi hyby nem¥ní a odpovídá hodnot¥ 54 ± 3. P°i teplo-
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táh 360 °C, 390 °C a 420 °C hodnota mikrotvrdosti HV0,5 rostla aº na 60 ± 4,

oº je maximální vytvrzení tohoto materiálu. P°i dal²íh ºíhání hodnota tvrdosti

klesá a p°i teplot¥ ºíhání 510 °C klesla na niº²í hodnotu neº byla výhozí hodnota

mikrotvrdosti.
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6. Diskuze výsledk·

6.1 Mg5Gd1S1Mn

Obrázek 6.1: Na�tovaná DSC k°ivka po ode£tení pozadí polynomikou funkí pro

ryhlost oh°evu 10 K/min pro slitinu Mg5Gd1S1Mn.

Na Obrázku 6.1 je modrými body znázorn¥na DSC k°ivka p°i ryhlosti ºíhání

10 K/min. Tato ryhlost ºíhání byla vybrána kv·li nejvýrazn¥j²í tepelné odezv¥

u tepelnýh proes·. K°ivka DSC byla exportována z nam¥°enýh dat programem

Proteus Analysis po 2,5 °C a polynomiky bylo ode£teno pozadí k°ivky. �erve-

nými k°ivkami jsou znázorn¥ny Gaussovy k°ivky, jenº byly na�továny metodou

nejmen²íh £tver· na k°ivku DSC. Silná £ervená k°ivka je sou£tem Gaussovýh

k°ivek. Obrázek 6.1 z°eteln¥ znázor¬uje dva exotermiké proesy (pojmenované

jako proes 1 a 5 v kapitole 5) na teplotáh∼ 163 °C a∼ 369 °C. Od teploty 180 °C

do 300 °C byla pozorovatelná skupina proes·, av²ak pro jejih malou tepelnou

odezvu a ²um DSC nemají Gaussovy k°ivky jednozna£nou fyzikální interpretai.

Vypo£tené teploty touto metodou nabývají rozdílnýh hodnot o 1 °C oproti tep-

lotám vypo£tenými programem Proteus Analysis v Tabule 5.1, av²ak v rámi

hyby souhlasí. Na Obrázku 6.2 je mod°e zobrazena záporn¥ vzatá derivae rela-

tivníh zm¥n rezistivity (tzv. ºíhaí spektrum rezistivity) slitiny Mg5Gd1S1Mn

v kroíh m¥°ení 30 K/30 min (efektivní ryhlost ºíhání 1 K/min) [23℄. �íhaí

spektrum bylo pro pot°eby práe na�továno Gaussovými k°ivkami (viz £ervené

k°ivky) metodou nejmen²íh £tver·. Dle [29℄ jsou spektra k°ivek sou£tem deri-

vaí tzv. S-k°ivek, které re�ektují objemový podíl vzniku jednotlivýh preipitá-

t·, a spektrum lze nahradit Gaussovými k°ivkami, resp. jejih sou£tem. Pomoí

Gaussovýh k°ivek lze na�tovat i k°ivku difereniální skenovaí kalorimetrie [9,29℄.

Silná £ervená k°ivka je sou£tem Gaussovýh k°ivek. Na Obrázku 6.2 jsou pozoro-

vatelná maxima pozitivníh jednotlivýh stádií na teplotáh ∼ 128 °C, ∼ 225 °C

a ∼ 314 °C. Výrazné negativní stadium bylo pozorováno p°i teplot¥ ∼ 188 °C.
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Obrázek 6.2: �íhaí spektrum rezistivity v kroíh m¥°ení 30 K/30 min pro slitinu

Mg5Gd1S1Mn [23℄.

P°i teplotáh nad teplotou ºíhání 350 °C (podobn¥ jako u slitiny Mg4Y1S1Mn

a Mg10Gd1S1Mn - viz dále) k°ivka derivae relativníh zm¥n rezistivity nabývá

zápornýh hodnot, které by z°ejm¥ ²ly proloºit n¥kolika Gaussovými k°ivkami

p°edstavujíí záporné stádia.

Ze srovnání Obrázk· 6.1 (ryhlost ºíhání 10 K/min) a 6.2 (efektivní ryhlost

ºíhání 1 K/min) je pozorovatelný posun stádií k vy²²ím teplotám p°i vy²²í ryh-

losti ºíhání, av²ak tato skute£nost je v souladu s m¥°ením DSC v ryhlosteh

ºíhání 1 K/min a 10 K/min, kde posun stadií je taktéº pozorovaný. Teplotní ob-

lasti exotermikýh proes· na Obrázku 6.1 (∼ 163 °C a ∼ 369 °C) odpovídají

polohám pozitivníh stádií na Obrázku 6.2 (∼ 128 °C a ∼ 314 °C). Tepelná ode-

zva endotermiký proesu 2 nebyla na k°ive DSC p°íli² výrazná, av²ak v ºíhaím

spektru rezistivity bylo pozorováno výrazn¥j²í negativní stádium v okolí teploty

∼ 188 °C. To m·ºe být dáno rozdílnou odezvou probíhajííh proes· na zm¥ny

rezistivity nebo tepelné vlastnosti.

V transmisní elektronové mikroskopii ani v elektronové difraki nebyly po ºí-

hání v ryhlosti 1 K/min do teploty 180 °C pozorovány odpovídajíí mikrostruk-

turní zm¥ny [23℄. Nimén¥ se dá p°edpokládat, ºe tento proes 1, jak v DSC

k°ivkáh, tak v prvním stádiu z ºíhaím spektru rezistivity, je spojen s tvorbou

£ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

). P°ítomnost fáze D0

19

je tradi£n¥ zahyová-

na v tomto teplotním intervalu ve slitináh typu Mg-Gd jak u rezistometrikýh

izohronníh m¥°ení, tak i u m¥°ení pomoí DSC [4,20,21℄. Preipitae metasta-

bilní fáze β ′′
je oben¥ spojena s vytvrzením [23℄, které v m¥°ení mikrotvrdosti

HV0,5 (Obrázek 5.7), jenº bylo p°edm¥tem této práe, není p°íli² pozorovatelné.

Malá výraznost vytvrzení v okolí teploty ºíhání 120 °C je dána pravd¥podob-

n¥ relativn¥ nízkou konentraí odpovídajííh p°ím¥sí ve slitin¥ Mg5Gd1S1Mn.

Dle [19, 20℄ v pr·b¥hu preipitae £ásti metastabilní fáze β ′′
bylo pozorováno,

ºe vy²²í konentrae p°ím¥sí ve slitináh na bázi Mg-Gd (MgGd15) zp·sobuje

v¥t²í vytvrzení (viz Obrázek 3.2) a u niº²í konentrae p°ím¥sí (MgGd10) vy-
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tvrzení nebylo pozorovatelné, oº je v souladu s m¥°ením mikrotvrdosti HV0,5

v p°edkládané prái.

Aktiva£ní energie proesu 1 ve slitin¥ Mg5Gd1S1Mn byla v p°edkládané prá-

i vypo£tena na (172 ± 8) kJ/mol. Pokud p°íjmeme p°edpoklad, ºe proes 1

odpovídá preipitai metastabilní fáze β ′′
, je to v souladu s hodnotou aktiva£ní

energie tvorby metastabilní fáze β ′′
dostupnou v literatu°e ((177 ± 24) kJ/mol)

ve slitin¥ MgGd15 [4℄.

Rozpou²t¥ní £ásti fáze β ′′
pravd¥podobn¥ odpovídá negativnímu stádiu na

∼ 188 °C ve spektru rezistivity, av²ak obdobný proes v m¥°ení DSC nemohl být

vyhodnoen kv·li malé tepelné odezv¥. Proto nebyla vypo£tena aktiva£ní energie

tohoto proesu.

Obrázek 6.3: TEM Mg5Gd1S1Mn po izohronním ºíhání ryhlost 1 K/min do

360 °C. Viditelné jsou Disky Mn

2

S fáze a tenké desti£ky obsahujíí Mn a Gd [23℄.

Po izohronním ºíhání do teploty 360 °C ryhlostí 1 K/min byl mikrostruk-

turním zkoumáním (Obrázek 6.3) prokázán v teplotním intervalu ∼ 250 - 360 °C

soub¥h t°í probíhajííh proes·: preipitae £ásti metastabilní fáze β ′
(bo),

dal²í preipitae stabilní fáze Mn

2

S a preipitae £ásti (ve tvaru desti£ek) obsa-

hujíí Mn a Gd o pr·m¥ru od 30 nm do 100 nm a tlou²´e ∼ 1,5 nm [23℄. Pr·b¥h

DSC k°ivek a ºíhaího spektra rezistivity p°i teplotáh nad 200 °C je pom¥rn¥

komplikovaný a je z°ejmé, ºe výrazné stádium (proes 5) nelze jednozna£n¥ p°i-

°adit k jedné preipitai daného proesu, pon¥vadº se proes 5 pravd¥podobn¥

skládá z víe tepelnýh odezev. Podobná situae, £ili p°ekryv n¥kolika proes·,

byl pozorován i u materiálu MgYNdMnS [9℄, kde se také nepoda°ilo separovat

jednotlivé proesy, protoºe v²ehny t°i proesy probíhaly b¥hem relativn¥ krát-

kého teplotního intervalu.

Zdá se, ºe u m¥°eného materiálu Mg5Gd1S1Mn preipitae £ásti β ′
, preipi-

tae £ásti Mn

2

S a preipitae £ásti obsahujííh Mn a Gd nevedou k vytvrzení

(viz Obrázek 5.7). Naopak u jinýh slitin, nap°. MgGd15 (viz Obrázek 3.2) v lite-

ratu°e [19℄, preipitae metastabilní fáze β ′
vede k vytvrzení, oº je z°ejm¥ dáno

vy²²í konentraí p°ím¥sovýh atom· ve slitin¥ MgGd15 neº u námi m¥°enýh

slitin. Aktiva£ní energie exotermikého proesu proesu 5 je (135 ± 7) kJ/mol.

Preipitae £ásti fáze β ′
slitiny MgGd15 v literatu°e má srovnatelnou hodnotu

aktiva£ní energie, a to (153 ± 41) kJ/mol [4℄. Srovnatelné hodnoty aktiva£ní ener-

gie by mohly být vysv¥tleny nejvy²²í tepelnou odezvou práv¥ od preipitae £ásti

fáze β ′
v m¥°eném materiálu Mg5Gd1S1Mn. Av²ak na základ¥ dosud známýh

poznatk· a na²eho m¥°ení nelze jednozna£n¥ °íi, ºe aktiva£ní energie proesu 5
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odpovídá aktiva£ní energii preipitai £ásti metastabilní fáze β ′
.

Obrázek 6.4: TEM Mg5Gd1S1Mn po izohronním ºíhání do teploty 420°C. Jem-

né disky Mn

2

S fáze [23℄.

P°ímé pozorování po ºíhání nad teplotou 360 °C prokázalo rozpou²t¥ní £ás-

ti fáze β ′
(bo) a rozpou²t¥ní £ásti obsahujííh Mn a Gd [23℄. Zárove¬ byla

pozorována preipitae £ásti stabilní fáze β (Mg

5

Gd) [23℄. P°i t¥hto teplotáh

ºíhání také doházelo k r·stu (tzv. hrubnutí) £ásti fáze Mn

2

S (viz Obrázek 6.4).

Nad teplotou 480 °C doházelo k rozpou²t¥ní stabilní fáze β [23℄. P°i teplotáh

nad 400 °C se nepoda°ilo jednodu²e rozloºit ani DSC k°ivky ani ºíhaí spektrum

rezistivity. P°i úsilí rozloºit tyto £ásti k°ivek nebylo °e²ení jednozna£né a ztrá-

elo fyzikální interpretai. Z d·vodu mnoha probíhajííh proes· sou£asn¥ by

rozloºení této £ásti vyºadovalo dal²í dlouhodobé studium.

6.2 Mg10Gd1S1Mn

Obrázek 6.5: Na�tovaná DSC k°ivka po ode£tení pozadí polynomikou funkí pro

ryhlost oh°evu 5 K/min pro slitinu Mg10Gd1S1Mn.
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Na Obrázku 6.5 je modrými body znázorn¥na k°ivka DSC p°i ryhlosti ºíhání

5 K/min. Pro pot°eby práe byla vybrána práv¥ tato ryhlost z d·vodu nejlep²í

výraznosti v²eh tepelnýh proes·. K°ivka DSC byla exportována z nam¥°enýh

dat programem Proteus Analysis po 2,5 °C a polynomiky bylo ode£teno pozadí

k°ivky. �ervené k°ivky p°edstavují Gaussovy k°ivky na�tované na k°ivku DSC

metodou nejmen²íh £tver·. Silná £ervená k°ivka p°edstavuje sou£et Gaussovýh

k°ivek. Na Obrázku 6.5 jsou pozorovány 3 exotermiké proesy a jejih maxima

byla ur£ena na ∼ 159 °C (proes 1), ∼ 279 °C (proes 3) a∼ 383 °C (proes 4). Byl

pozorován jeden endotermiký proes na teplot¥ ∼ 331 °C (proes 4). Od teploty

∼ 190 °C do teploty ∼ 250 °C nebyly z pohopitelnýh d·vod· vyhodnoeny

ºádné proesy.

Obrázek 6.6: �íhaí spektrum rezistivity v kroíh m¥°ení 30 K/30 min pro slitinu

Mg10Gd1S1Mn [23℄.

Na Obrázku 6.6 je mod°e zobrazena záporn¥ vzatá derivae relativníh zm¥n

rezistivity tzv. ºíhaí spektrum rezistivity slitiny Mg10Gd1S1Mn v kroíh m¥-

°ení 30 K/30 min [23℄. �íhaí spektrum bylo na�továno £ervenými Gaussovými

k°ivkami metodou nejmen²íh £tver·. Silná £ervená k°ivka p°edstavuje op¥t sou-

£et Gaussovýh k°ivek. Na Obrázku 6.6 jsou vid¥t t°i stádia s maximem o hod-

notáh ∼ 126 °C, ∼ 223 °C a ∼ 339 °C. Na teplotáh ∼ 196 °C a ∼ 305 °C

byla vyhodnoena minima negativníh stádiíh. Nad teplotou vy²²í neº 390 °C se

vyskytuje negativní stádium, které se pravd¥podobn¥ skládá z víe negativníh

stádiíh (∼ 408 °C).

Ze srovnání Obrázk· 6.5 (ryhlost ºíhání 5 K/min) a 6.6 (efektivní ryhlost

ºíhání 1 K/min) byl pozorovaný posun stádií, který je zap°í£in¥ný rozdílnou ryh-

lostí ºíhání. Teplotní intervaly exotermikýh proes· na Obrázku 6.5 (∼ 159 °C,

∼ 279 °C a ∼ 383 °C) odpovídají polohám pozitivníh stadií v ºíhaím spektru

rezistivity na Obrázku 6.6 (∼ 126 °C, ∼ 223 °C a ∼ 339 °C). Teplotní interval en-

dotermikého proesu 4 na Obrázku 6.5 (∼ 331 °C) odpovídá negativnímu stádiu

ºíhaí k°ivky v Obrázku 6.6 p°i teplot¥ ∼ 305 °C. Teplotní interval endotermi-

kého proesu 2 na a 200 °C, odpovídajíí negativnímu stádii p°i ∼ 196 °C z
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Obrázku 6.6, nebyl kv·li malé tepelné odezv¥ v Obrázku 6.5 ur£en.

Pokud srovnáme m¥°ení mikrotvrdosti (Obrázek 5.7) slitin Mg5Gd1S1Mn

a Mg10Gd1S1Mn, tak je vid¥t, ºe slitina Mg10Gd1S1Mn má vy²²í tvrdost, oº

m·ºe být dáno vy²²í konentraí p°ím¥sí ve slitin¥ Mg10Gd1S1Mn. Podobn¥

jako u slitiny Mg5Gd1S1Mn transmisní elektronová mikroskopie ani elektronová

difrake p°ímo neprokázaly p°ítomnost £ásti β ′′
(D0

19

), av²ak ze stejného d·vodu

lze p°edpokládat v tomto intervalu (do 150 °C) tvorbu £ásti β ′′
.

Aktiva£ní energie proesu 1, jenº by m¥l odpovídat preipitai £ásti fáze β ′′
,

byla vypo£tena na (157 ± 23) kJ/mol, a to op¥t souhlasí v rámi hyby s lite-

raturou [4℄, kde aktiva£ní energie preipitae £ásti fáze β ′′
ve slitin¥ MgGd15

nabývá hodnoty (177 ± 24) kJ/mol a s hodnotou aktiva£ní energie materiálu

Mg5Gd1S1Mn m¥°eným v p°edkládané prái(172 ± 8) kJ/mol. V tomto materi-

álu preipitae metastabilníh β ′′
£ásti má za následek lokální vytvrzení na tep-

lot¥ ºíhání 120 °C oproti slitin¥ Mg5Gd1S1Mn, kde vytvrzení nebylo výrazné.

V ºíhaím spektru rezistivity bylo pozorováno negativní stádium, které by mohlo

odpovídat následnému rozpou²t¥ní metastabilníh £ásti β ′′
(endotermiký pro-

es 2 nebyl v DSC m¥°ení pozorován). Rozpou²t¥ní metastabilníh £ásti β ′′
by

mohlo mít za následek pokles mikrotvrdosti HV0,5 v intervalu 120 °C aº 210 °C

na Obrázku 5.7.

Obrázek 6.7: TEM Mg10Gd1S1Mn do teploty ºíhání 280°C ryhlostí 1 K/min.

[30℄.

Po izohronním ºíhání do teploty 280 °C byla mikrostrukturním zkoumáním

(Obrázek 6.7) prokázána p°ítomnost £ásti metastabilní fáze β ′
(bo), a proto

práv¥ exotermiký proes 3 p°i°azujeme na základ¥ transmisní elektronové mik-

roskopie práv¥ k tvorb¥ £ásti β ′
.

Aktiva£ní energie proesu 3 byla stanovena na (140 ± 19) kJ/mol, a to je

v souladu s literaturou [4℄, kde hodnota aktiva£ní energie preipitae £ásti me-

tastabilní fáze β ′
u slitiny MgGd15 byla (153 ± 41) kJ/mol. V tomto teplotním
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intervalu nebylo pozorováno vytvrzení, které by odpovídalo proesu preipitae

£ásti metastabilní fáze β ′
a situae je obdobná i v literatu°e (Obrázek 6.8), kde

je sie patrné vytvrzení, které je v²ak v rámi hyby srovnatelné s hodnotami

nam¥°enými v p°edkládané prái.

Obrázek 6.8: Mikrotvrdost HV10 v izohronním reºimu ºíhání [23℄.

Obrázek 6.9: TEM Mg10Gd1S1Mn po teplot¥ ºíhání 360 °C ryhlostí 1 K/min

[30℄.

P°ímé pozorování (Obrázek 6.9) do teploty ºíhání 360 °C prokázalo p°ítomnost

prizmatikýh desti£ek v trojúhelníkovém uspo°ádání stabilní fáze β (Mg

5

Gd)

a preipitai £ásti Mn

2

S. Tepelná odezva preipita£ní fáze Mn

2

S v materiálu

MgYNdMnS v literatu°e [9℄ byla nevýrazná a proto p°edpokládáme, ºe tepelná

odezva proesu 5 je dána p°edev²ím tvorbou £ásti stabilní fáze β. Aktiva£ní
energie byla vyhodnoena jako (169 ± 19) kJ/mol, oº v rámi hyby odpovídá

publikovaným výsledk·m v literatu°e (viz Tabulka 6.1) [9, 31℄.
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slitina preipitae £ásti β
MgYNd hom (152 ± 14) kJ/mol

MgYNd AC (158 ± 19) kJ/mol

WE43 hom (154 ± 15) kJ/mol

WE43 AC (177 ± 33) kJ/mol

MgYNdSMn SQ (147 ± 10) kJ/mol

Tabulka 6.1: P°ehled aktiva£níh energii tvorby £ásti stabilní fáze β v r·znýh

slitináh. AC = as ast (po odlití), hom = homogenizae na 525 °C po dobu 8

hodin (MgYNd), resp. 4 hodin (WE43), SQ = squeeze ast (tlakové lití) [9, 31℄.

Podle vý²e uvedenýh skute£ností je plausibilní záv¥r, ºe endotermiký pro-

es 4 v DSC a negativní stádium v rezistivit¥ na ∼ 300 °C a jeho energie byla

vypo£tena na (145 ± 34) kJ/mol, tak se domníváme, ºe tento proes odpovídá

rozpou²t¥ní £ásti β ′
.

Ze srovnání Mg5Gd1S1Mn a MG10Gd1S1Mn je vid¥t, ºe preipitae £ásti

fází β ′
(o ∼ 90 °C) a preipitae stabilníh £ásti β fáze (o ∼ 100 °C) dohází

p°i niº²íh teplotáh, oº je dáno pravd¥podobn¥ vy²²í konentraí p°ím¥sovýh

atom· a tudíº v¥t²ím p°esyením tuhého roztoku.

6.3 Mg4Y1S1Mn

Obrázek 6.10: Na�tovaná DSC k°ivka po ode£tení pozadí polynomikou funkí

pro ryhlost oh°evu 1 K/min pro slitinu Mg4Y1S1Mn.

Na Obrázku 6.10 je zobrazena modrými body DSC k°ivka pro ryhlost 1 K/min.

DSC k°ivka byla vyexportována z nam¥°enýh dat programem Proteus Analysis

po 2,5 °C a polynomiky bylo ode£teno pozadí k°ivky. �ervené k°ivky na Obrázku

6.10 jsou Gaussovy k°ivky na�tované metodou nejmen²íh £tver· a silná £erve-

ná k°ivka je sou£tem Gaussovýh k°ivek. Obrázek 6.10 ukazuje £ty°i exotermiké
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proesy, které mají svá maxima p°i ∼ 151 °C (proes 1), ∼ 245 °C (proes 3),

∼ 325 °C (proes 4) a ∼ 367 °C (proes 5). Dále byl pozorován jeden proes en-

dotermiký (proes 2), který nabývá svého minima v okolí teplot 200 °C. Hodnoty

extrém· se nepatrn¥ li²í oproti Tabule 5.5, jelikoº je pouºita rozdílná metoda

pro hledání extrém·. Nimén¥ v rámi hyby ur£ení velmi dob°e souhlasí.

Obrázek 6.11: �íhaí spektrum rezistivity v kroíh m¥°ení 30 K/30 min pro

slitinu Mg4Y1S1Mn [23℄.

Na Obrázku 6.11 je modrými body zobrazena záporn¥ vzatá derivae relativ-

níh zm¥n rezistivity (tzv. ºíhaí spektrum rezistivity) slitiny Mg4Y1S1Mn v kro-

íh m¥°ení 30 K/30 min (efektivní ryhlost ºíhání 1 K/min) [23℄. �íhaí spek-

trum rezistivity bylo také pro pot°eby této práe na�továno Gaussovými k°ivkami

(zobrazeny jako £ervené k°ivky na Obrázku 6.11) metodou nejmen²íh £tver·. V

Obrázku 6.11 jsou 2 z°etelná pozitivní stádia s maximem na teplotáh ∼ 141 °C

a ∼ 316 °C. Dal²í moºné pozitivní stadium bylo na teplot¥ ∼ 219 °C. V tomto

spektru byly pozorovány negativní stádia p°i teplotáh ∼ 205 °C a ∼ 387 °C.

Ze srovnání Obrázk· 6.10 a 6.11 byla moºné pozorovat, ºe teplotní interval

exotermikého proesu 1 v okolí teploty ∼ 151 °C odpovídá poloze pozitivního

stádia v ºíhaí k°ive p°i ∼ 141°C. Teplotní interval endotermikého proesu 2

v okolí teploty ∼ 210 °C odpovídá poloze negativního stádia v ºíhaím spektru

rezistivity p°i ∼ 205 °C. Teplotní interval exotermikého proesu 3 v okolí teploty

∼ 245 °C odpovídá poloze pozitivního stadia p°i teplot¥ ∼ 219 °C. Teplotní inter-

val exotermikého proesu 4 v okolí teploty ∼ 323 °C odpovídá poloze pozitivního

stádia p°i teplot¥ ∼ 316 °C.

P°ímé pozorování neprokázalo po ºíhání do teploty 360 °C preipitai £ásti

metastabilní fáze β ′′
(D0

19

), nebyly pozorovány mikrostrukturní zm¥ny, které by

odpovídaly tepelné odezv¥ proesu 1 v DSC a prvnímu pozitivnímu stádiu v okolí

teploty ∼ 141 °C, nimén¥ tyto proesy jsou zodpov¥dné za vytvrzení materiálu

na teplot¥ 150 °C, kde mikrotvrdost HV0,5 nabývá lokálního maxima. Ze srovnání

s literaturou [?,5,23℄ je moºné se domnívat, ºe se jedná o vznik nerovnováºné fáze

β ′′
a následujíí endotermiký proes 2, jemuº p°íslu²í negativní stádium v ºíhaím
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spektru relativníh zm¥n rezistivity, je dán rozpou²t¥ním £ásti metastabilní fáze

D0

19

, a to vede k poklesu tvrdosti zp¥t na výhozí hodnotu.

Aktiva£ní energie proesu 1 ((103± 10) kJ/mol) a proesu 2 ((106± 10) kJ/mol)

jsou niº²í neº u námi m¥°enýh materiál·. Obdobné hodnoty aktiva£ní ener-

gie byly nam¥°eny ve slitináh MgYNd ((118 ± 7) kJ/mol) pro tvorbu £ás-

ti fáze β ′′
, ve slitináh WE43 ((107 ± 7) kJ/mol) a ve slináh MgYNdMnS

((119 ± 10) kJ/mol) [9℄. Proto je moºné p°edpokládat, ºe exotermiký proes 1

odpovídá preipitai £ásti metastabilní fáze β ′′
a následujíí endotermiký pro-

es 2 je rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′′
.

Obrázek 6.12: Elektronová difrake Mg4Y1S1Mn po ºíhání na teplot¥ 360 °C

ryhlosti ºíhání 1 K/min. Difrak£ní obraz bo fáze a difuzní stopy hexagonálníh

£ásti Mn a Y [23℄.

Obrázek 6.13: TEM Mg4Y1S1Mn po ºíhání na teplot¥ 360 °C ryhlost ºíhání

1 K/min [23℄.

Velmi podobn¥ jako u slitiny Mg5Gd1S1Mn byl pozorován po izohronním

ºíhání do teploty 360 °C ryhlostí 1 K/min (Obrázek 6.12 a 6.13) soub¥h t°í proe-

s·: preipitae £ásti metastabilní fáze β ′
(bo), preipitae stabilníh £ásti fáze

Mn

2

S a preipitae £ásti (ve tvaru desti£ek) obsahujíí Mn a Y o pr·m¥ru od

30 nm do 100 nm a tlou²´e ∼ 1.5 nm [23℄. Preipitae t¥hto fází nevede k výraz-

nému vytvrzení podobn¥ jako u slitiny Mg5Gd1S1Mn [23℄. To odpovídá m¥°ení

mikrotvrdosti HV0,5 v této prái, kde v rámi hyby v tomto teplotním intervalu
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210 - 360 °C neprob¥hla výrazná zm¥na mikrotvrdosti. V intervalu nad teplotou

250 °C se nepoda°ilo stádia jednodu²e rozseparovat a zárove¬ zahovat správnou

fyzikální interpretai. Z tohoto d·vodu nemohli být stanoveny aktiva£ní energie

t¥hto proes·. U m¥°ené slitiny Mg4Y1S1Mn je patrné vytvrzení na teplot¥

390 °C, oº je pravd¥podobn¥ dáno preipitaí £ásti β ′
. Dle literatury [23℄ víme,

ºe β ′
vytvrzuje a naopak Mn

2

S ani pravd¥podobn¥ £ástie Mn a Y nevytvrzují.

Obrázek 6.14: TEM Mg4Y1S1Mn po ºíhání na teplot¥ 480 °C. [23℄.

Mikrostrukturní zkoumání nad teplotou ºíhání 360 °C prokázalo rozpou²t¥ní

£ásti fáze β ′
(bo) a rozpou²t¥ní £ásti Mn a Y a zárove¬ preipitai stabilní

fáze β (Mg

24

Y

5

) [23℄. P°i teplotáh ºíhání nad 360 °C stále hrublo rozloºení £ás-

ti Mn

2

S a nad teplotou ºíhání 480 °C uº doházelo k rozpou²t¥ní β fáze (viz

Obrázek 6.14) [23℄. P°i teplotáh nad 400 °C se nepoda°ilo k°ivky DSC ani ºíhaí

spektrum rezistivity jednodu²e rozloºit a z d·vodu mnoha probíhajííh proes·

sou£asn¥ by rozloºení vyºadovalo dal²í dlouhodobé studium.
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7. Záv¥r

Hlavní dosaºené výsledky lze shrnout do následujííh bod·:

� Vzorky byly p°ipraveny pro kalorimetriké m¥°ení a m¥°ení mikrotvrdosti.

� Byla provedena kalibrae difereniálního skenovaího kalorimetru Netzsh

DSC 200 F3 Maia.

� Lité slitiny Mg5Gd1S1Mn, Mg10Gd1S1Mn a Mg4Y1S1Mn byly prom¥-

°eny difereniálním skenovaím kalorimetrem v ryhlosti oh°evu 0,5, 1, 2,

5, 10, 20 a 30 K/min v oboru teplot 25 °C aº 450 °C. V programu Pro-

teus Analysis byla vyhodnoena maxima, resp. minima tepelnýh odezev

exotermikýh, resp. endotermikýh proes·.

� Extrémy tepelnýh odezev se posouvají sm¥rem do vy²²íh teplot se zvy²u-

jíí ryhlostí ºíhání.

� Z extrém· tepelnýh odezev byly Kissingerovou metodou vypo£teny akti-

va£ní energie proes·.

� �íhaí spektra rezistivity p°evzaté z literatury byla porovnána s nam¥°ený-

mi k°ivkami DSC na základ¥ rozloºení danýh k°ivek, resp. spekter Gaus-

sovými k°ivkami.

� Materiály byly izohronn¥ ºíhány krokem 30 K/30 min v intervalu teplot

20 °C � 510 °C a zárove¬ byla m¥°ena mikrotvrdost HV0,5 podle Viker-

se. P°ípadná vytvrzení a poklesy tvrdosti byly porovnány s jednotlivými

proesy.

� Ve slitin¥ Mg5Gd1S1Mn byla pozorována rozpadová °ada systému Mg-Gd,

preipitae Mn

2

S £ásti a £ásti obsahujíí Mn a Gd. Aktiva£ní energie

tvorby £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) byla stanovena na (172± 8) kJ/mol.

Preipitae t¥hto £ásti ani metastabilníh £ásti β ′
nevede k výraznému

vytvrzení materiálu, to je pravd¥podobn¥ dáno nízkou konentraí p°ím¥-

sí ve slitin¥. V intervalu teplot ∼ 250 - 360 °C byl pozorován soub¥h t°í

proes·: preipitae metastabilní fáze β ′
(bo), preipitae £ásti Mn

2

S

a preipitae £ásti obsahujííh Mn a Gd. �ástie obsahujííh Mn a Gd

se p°i teplotáh ºíhání nad 420 °C rozpou²t¥jí. Nad teplotou ºíhaní 480 °C

se rozpou²t¥ly £ástie stabilní fáze β. Z d·vodu mnoha p°ekrývajííh fází

nemohly být DSC k°ivky nad teplotou ∼ 250 °C jednozna£n¥ vyhodnoeny.
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Mg5Gd1S1Mn AC aktiva£ní energie

preipitae £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) (172 ± 8) kJ/mol

rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) �

preipitae £ásti metastabilní fáze β ′
(bo) �

rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′
(bo) �

preipitae £ásti stabilní fáze β (Mg

5

Gd) �

Tabulka 7.1: P°ehled aktiva£níh energií tvorby £ásti p°edpokládanýh jednotli-

výh proes· ve slitin¥ Mg5Gd1S1Mn.

� Ve slitin¥ Mg10Gd1S1Mn byla pozorována rozpadová °ada systému Mg-Gd.

Na základ¥ kalorimetrikého m¥°ení byla aktiva£ní energie preipitae £ás-

ti β ′′
(D0

19

) stanovena na (157 ± 23) kJ/mol. Oproti námi m¥°ené slitin¥

Mg5Gd1S1Mn má preipitae £ásti metastabilní fáze β ′′
za následek mír-

né vytvrzení v okolí teploty 120 °C. Preipitae £ásti metastabilní fáze

β ′
a preipitae £ásti stabilní fáze β nezp·sobily ºádné vytvrzení v tom-

to materiálu Mg10Gd1S1Mn. Byla také pozorována preipitae £ásti fáze

Mn

2

S. Na základ¥ paralelního výzkumu mikrostruktury byla pozorované-

mu exotermikému proesu 3 na teplot¥ ∼ 279 °C p°i°azena tvorba £ás-

ti metastabilní fáze β ′
. Byla vypo£tena aktiva£ní energie tvorby £ásti

metastabilní fáze β ′
(bo) na (140 ± 19) kJ/mol. Aktiva£ní energie roz-

pou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′
byla stanovena na (145 ± 34) kJ/mol.

Byla ur£ena hodnota aktiva£ní energie preipitae stabilní fáze β (Mg

5

Gd)

na (169 ± 19) kJ/mol. Oproti Mg5Gd1S1Mn byla rozpadová °ada systému

Mg-Gd (zejména fáze β ′
a β) posunuta k niº²ím teplotám, a to aº o 100 °C

v ryhlosti ºíhání 1 K/min.

Mg10Gd1S1Mn AC aktiva£ní energie

preipitae £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) (157 ± 23) kJ/mol

rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) �

preipitae £ásti metastabilní fáze β ′
(bo) (140 ± 19) kJ/mol

rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′
(bo) (145 ± 34) kJ/mol

preipitae £ásti stabilní fáze β (Mg

5

Gd) (169 ± 19) kJ/mol

Tabulka 7.2: P°ehled aktiva£níh energií tvorby £ásti p°edpokládanýh jednotli-

výh proes· ve slitin¥ Mg10Gd1S1Mn.

� Ve slitin¥ Mg4Y1S1Mn byla pozorována rozpadová °ada systému Mg-Y.

Preipitae £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) a £ásti metastabilní fáze

β ′
(bo) vedou k mírnému vytvrzení. Exotermiký proes 1 v kalorime-

trikém m¥°ení byl p°i°azen ke tvorb¥ £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

).

Aktiva£ní energie tohoto proesu byla ur£ena na (103 ± 10) kJ/mol. Roz-

pou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′′
odpovídá endotermikému proesu 2.

Aktiva£ní energie rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′′
byla vypo£tena na

(106± 10) kJ/mol. V intervalu ºíhání∼ 250 - 360 °C byl taktéº jako u slitiny

Mg5Gd1S1Mn pozorován soub¥h t°í proes·: preipitae £ásti metasta-

bilní fáze β ′
(bo), dodate£ná preipitae £ásti fáze Mn

2

S a preipitae
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£ásti obsahujííh Mn a Y, které se p°i teplotáh ºíhání nad 420 °C rozpou²-

t¥jí. Soub¥h víe probíhajííh proes· znemoºnil jednozna£né vyhodnoení

kalorimetrikého m¥°ení nad teplotou ∼ 250 °C. Lokální vytvrzení na tep-

lot¥ ∼ 390 °C je pravd¥podobn¥ dáno preipitaí £ásti metastabilní fáze

β ′
.

Mg4Y1S1Mn AC aktiva£ní energie

preipitae £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) (103 ± 10) kJ/mol

rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′′
(D0

19

) (106 ± 10) kJ/mol

preipitae £ásti metastabilní fáze β ′
(bo) �

rozpou²t¥ní £ásti metastabilní fáze β ′
(bo) �

preipitae £ásti stabilní fáze β (Mg

24

Y

5

) �

Tabulka 7.3: P°ehled aktiva£níh energií tvorby £ásti p°edpokládanýh jednotli-

výh proes· ve slitin¥ Mg4Y1S1Mn.
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