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Abstrakt: Soucasny materidlovy vyzkum pokracuje ve zlepSovani vlastnosti leh-
kych hotéikovych slitin, které maji siroké vyuziti, zejména v transportnim prii-
myslu a v moderni mediciné. Slitiny na bazi Mg-RE-Sc-Mn lze povazovat za velmi
slibny material pro tyto aplikace. V predklddané praci byl studovan vyvoj fazo-
vych transformaci ve slitinach Mg-RE-Sc-Mn (RE = Gd a Y) pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie a métfeni mikrotvrdosti. Byly pozorovany tepelné odezvy
v ruznych rychlostech zihani a spocteny aktiva¢ni energie pozorovanych reak-
ci. Témto odezvam byly na zakladé srovnéni s literaturou prirazeny jednotlivé
precipita¢ni nebo rozpoustéci procesy. Byla pozorovana rozpadova fada systému
Mg-Gd v materidlech MghGd1Sc1Mn a Mgl0Gd1Sc1Mn. Byla pozorovana roz-
padova fada systému Mg-Y ve slitiné MgdY1Sc1Mn. U studovanych materiala
byla zjisténa precipitace ¢astic MnySc a ¢astic obsahujicich Mn a RE. Vytvrzeni
slitin nebylo pozorovano, nicméné nedoslo k vyraznému poklesu hodnot tvrdosti
v prubéhu zihani do teplot 510 °C.
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Abstract: Current material research is going in improving behavior of lightwei-
ght magnesium alloy which have a wide use especially in a transport industry
and a medicine. Mg-RE-Sc-Mn based alloys can be considered as a promising
material for these applications. In the present work, there was studied thermal
evolution of the phase transformations in Mg-RE-Sc-Mn based alloys by differen-
tial scanning calorimetry and measuring microhardness. The thermal responses
at different heating rates were observed and the activation energies of the pro-
cesses were calculated. The thermal responses were associated with individual
precipitation or solvent processes based on a comparison with literature. Precipi-
tation sequence of system Mg-Gd were observed in materials MghGd1Sc1Mn and
Mgl10Gd1Sc1Mn. Precipitation sequence of system Mg-Y were observed in the
material Mg4Y1Sc1Mn. Precipitation of particles MnySc and particles containing
Mn and RE were detected in studied alloys. Hardening were not observed ne-
vertheless there were not significant decreases of hardness in the during annealing
up to 510 °C.
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1. Uvod

Bakalarska prace je zamérena na zakladni studium slitin na bazi hot¢iku. Navazuje
na dlouholety vyzkum v této oblasti na MFF UK. Cilem tohoto vyzkumu je
vyvoj hotrc¢ikovych slitin s vhodnymi uzitnymi vlastnostmi pouzitelnymi v mnoha
oblastech.

Ukazuje se, 7ze je vyhodné hoicik legovat dalsimi pirisadami. Jako velmi vhodné
se jevi vzacné zeminy, které umoznuji dostatecné vytvrzeni slitiny a vyznacuji se
dobrou tepelnou stabilitou.

Text bakalarské prace je rozdélen do osmi kapitol. Po ivodu jsou ve druhé
kapitole shrnuty zakladni poznatky z termodynamiky a struktury koviu, které
jsou potiebné pro popis fazovych premén ve studovanych slitindch. Treti kapi-
tola shrnuje zakladni vlastnosti a pouziti hot¢iku a hotcikovych slitin zejména
v mediciné. Zvlastni diraz je kladen na slitiny hotéiku se vzacnymi zeminami.
Ve ¢tvrté kapitole jsou popsany metody méfeni a postup prace. Pata kapitola je
vénovana experimentilnim vysledkiim. V nasledujici kapitole jsou vysledky dis-
kutovany a srovnavany s publikovanymi vysledky na stejném typu slitin. Text je
uzavien sedmou kapitolou, kde jsou shrnuty dosazené vysledky a diskuze. Praci
ukoncuje seznam pouzité literatury.



2. Teoretické zaklady

2.1 Struktura kovu a slitin

Rozlozeni primési v materialu, existence a typ fazi a v neposledni fadé usporadani
miize popisuje strukturu materialu. Ze zdkladnich termodynamickych avah o sta-
bilité systému v zavislosti na stavovych proménnych (teplota 7', objem V| pocet
moli n, tlak p a koncentrace slozek ¢) muzeme ziskat fadu informaci o struktu-
fe materidlu. Kovovym materidlem obecné nazveme takovy material, ktery mé
dobrou tvarnost a dobrou elektrickou vodivost, ktera klesa se vzristajici teplo-
tou. Tento jev vysvétluje existence volnych vodivostnich elektronu v kovové mfizi.
Vlastnosti kovii mohou mit i slitiny vice prvki, z nichz je alespoii jeden kov [I].

2.1.1 Struktura cistych kovi

Charakteristické kovy ¢asto maji struktury vzniklé tzv. nejtésnéjsim usporddd-
ném. P¥i vzniku slitin s prvky o malém rozméru atomu (vodik, dusik, uhlik, bor
apod.) se prvky usporadaji do intersticidlni polohy [1].

Krychlova plo§né centrovana struktura (fcc)

Tato struktura je zobrazena na Obréazku 2.0I] kde je vidét prostorova miiz s ko-
ordina¢nim ¢islem 12. Toto ¢islo predstavuje pocet nejblizsich sousedu kazdého
atomu/iontu. Typické kovy s touto strukturou jsou napi. Al, Cu, Ni, Pb, Pt, Ag,
Au, ~-Fe. Meziatomova vzdalenost je rovna a/v/2, kde a je mifzkova konstanta.
Na Obrazku jsou znazornény mozné intersticidlni polohy.

(111)
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Obréazek 2.1: Krychlova plogné centrovana struktura [1].

Hexagonalni struktura s t&snym uspofadanim (cph)

Tato struktura zobrazena na Obrazku 2.3l ma koordinac¢ni ¢islo také 12, ale me-
ziatomova vzdélenost je rovna a. Tato prostorovd miiz je charakteristicka napft.
pro Zn, Mg, Cd, o-Ti, Co, Be, Zr. Mozné intersticialni polohy jsou znazornény
na Obréazku



Obrézek 2.2: Intersticialni polohy v fce struktuie (a) oktaedralni poloha, (b) tetra-
edralni poloha [1].

\
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Obrazek 2.3: Hexagonalni struktura s tésnym uspoiadanim [I].

(a)

Obrézek 2.4: Intersticidlni polohy v cph struktufe s idedlnim pomérem os
c/a = +/8/3 (a) oktaedralni poloha, (b) tetraedralni poloha [I].



Krychlova prostorové centrovana struktura (bcc)

Krychlova prostorové centrované struktura je zobrazena na Obréazku 2.5 Koordi-
nacni ¢islo je rovno 8 a meziatomova vzdalenost je rovna ay/3/2. Charakteristické
kovy s touto strukturou jsou napt. a-Fe, 6-Fe, Nb, Mo, V, W, Ta, Cr, Na, K. In-
tersticialni polohy jsou znézornény na Obrazku 2.6l

Obrazek 2.6: Intersticidlni polohy v bce struktuie (a) oktaedralni poloha, (b)
tetraedralni poloha [I].

2.1.2 Struktura slitin

Pted popisem vlastnosti slitin v zavislosti na stavovych veli¢inach za¢neme tzv.
bindrnims slitinams. To je slitina obsahujici dva druhy atomu A a B s poc¢tem
N4 a Np. Mnozstvi atomi mizeme vyjadiit pomoci hmotnostni koncentrace cy,
(procentni vyjadfeni jednoho druhu atomi v ur¢itém k celkové hmotnosti vech
¢astic v tomto objemu), atomové koncentrace ¢ (procentni vyjadieni poctu jed-
noho druhu atomu v ur¢itém objemu k celkovému poctu atomu v tomto objemu)
nebo elektronové koncentrace c, (pomér vodivosti k celkovému poctu atomi v sys-
tému). Zakladni termodynamické poznatky lze nalézt napt. v [I]. P¥i nizkych tep-
lotach je dominantni vnitini energie U (vnitini energie je energie vSech ¢astic, z
nichz se téleso sklada) a pokud se atomy pritahuji vznika tzv. usporddany roztok.
Pokud se atomy odpuzuji vznikd nahodilé uspoidddni. S rostouci teplotou roste
vliv entropie S (mira neuspofadanosti), kterd zvyhodiiuje neusporadané stavy
a u usporadanych tuhych roztoku se porusi poradek. Vice o entropii je uvedeno
v sekci 2.2.4.



Substituéni tuhé roztoky

Tuhé roztoky jsou binarni slitiny, kde atomy B nahrazuji v nékterych polohach
atomy A (substitu¢ni tuhy roztok) nebo kde atomy B jsou umistény do intersti-
cialnich poloh atomit A (intersticialni tuhy roztok). Mez rozpustnosti, vyjadiena
koncentraci, udavid mnozstvi atomu B, které je schopna mfiz ptijmout.

Néekteré kovy (napf. Cu-Ni, Au-Ag apod.) jsou navzajem misitelné v pevném
stavu. Mezi rozpustnosti se zabyvaji tzv. Hume-Rotheryho pravidla. Ta tikaji, ze
rozpustnost zavisi na rozdilu atomovych polomérii obou slozek, déle, ze ¢im je
vétsi rozdil elektronegativit (elektronegativita je schopnost poutat vazebné elek-
tronové pary pii vzniku chemické vazby), tim je vétsi tendence k tvorbé che-
mickych slouc¢enin, a nakonec, 7e prvky s vys$im mocenstvim se 1épe rozpoustéji
v prvcich s mocenstvim niz$im. Nesplnéni téchto pravidel vede vétsinou ke vzniku
urc¢itého typu tzv. intermedidlni faze. Tyto faze nenavazuji na c¢isté slozky, maji
samostatnou krystalovou miizku a c¢asto se lisi vlastnostmi od mechanické smési
(smés dvou a vice fazi) i tuhého roztoku.

Usporadané tuhé roztoky

Slitina se uspotradava postupné malymi odchylkami od nahodilosti neusporadané-
ho tuhého roztoku a poté atomy obsazuji vice nebo méné pravidelné urcité polohy
v krystalové miizi. BEehem tohoto procesu se krystalova miiz deformuje mélo nebo
viibec. PTi tomto procesu za relativné nizkych teplot vznika usporadany tuhy roz-
tok. Pod kritickou teplotou T, se atomy usporadavaji a stupen usporadani roste
s klesajici teplotou.

Intersticidlni tuhé roztoky

Tyto roztoky vznikaji pfi umisténi malych atomi do intersticidlnich poloh. Ve vét-
siné pripadi dochazi k expanzi miizky a to zpiisobi zménu miizovych konstant.

Intermedialni faze

Tyto faze vznikaji, protoze je energeticky vyhodnéjsi vznik dvou fazi pii prekro-
¢eni meze rozpustnosti, nez udrzet presyceny roztok. Casto se tyto faze oznacuji
jako sekunddrni tuhé roztoky.

2.2 Zakladni pojmy z termodynamiky

7 chemického hlediska definujeme [ldtku jako rozpoznatelné individuum, které se
1is1 od ostatnich chemickym, popiipadé strukturnim, vzorcem [2]. Homogenni ¢as-
ti vzorku, které maji stejné intenzivni fyzikalni a chemické vlastnosti, eventuilné
se méni spojité, nazyvame faze [12]. Faze jsou od sebe rozdéleny fizovym rozhra-
nim. Homogenni systém nazveme systém tvoreny jedinou fazi. Heterogenni systém
nazveme systém tvoreny vice nez jednou fazi [3]. Fazovd pFeména je d&j, pii kte-
rém piechézi jedna nebo vice latek z jednoho skupenstvi do jiného ¢i strukturni
modifikace z jedné do druhé [2]. Déle slozku definujeme jako chemicky ¢istou lat-
ku, ktera miize prechazet z jedné faze do druhé [3]. Stejné latky se miizou od sebe



ligit raznou modifikaci. Pevny, plynny ¢ kapalny stav, popiipadé ruzné krystalic-
ké stavy, predstavuji razné modifikace [4]. Pod pojmenovanim termodynamickd
soustava rozumime systém, obsahujici jednu nebo vice fazi (podsystému), ktery
je vymezen ur¢itym objemem [4]. Systém vystaveny puisobeni vnéjsich nemén-
nych se podminek po urcitém case dospéje do stavu zvaném termodynamickd
rovnovdha [5).

2.2.1 Stavové parametry a stavové funkce

Stav systému je urcen souhrnem vSech vnéjsich podminek a souhrnem jeho ne-
zévislych vlastnosti [6]. Stavové proménné nazyvame parametry, kterymi cha-
rakterizujeme stav systému. Funkce okamzitych hodnot stavovych proménnych
nazyvame stavové funkce [6]. Souhrnem vlastnosti a stav vSech ¢astic urcuje stav
systému. Zde zavadime jednotlivé makroskopické veli¢iny, zvané vnéjsi a vniti-
ni parametry [6]. Z nasledujicich definic je obecné z¥ejmé, ze vnitini parametry
zaviseji na vnéjsich parametrech. Pocet nezavislych stavovych parametru urcuje
pocet nezavislych vztahti mezi stavovymi parametry [6].

Vnéjsi parametry

Timto rozumime veli¢iny, jenz jsou funkcemi pouze zobecnénych soufadnic vnéj-
Sich téles, s nimiz je zkoumany systém v interakci [6]. Mezi tyto parametry se
radi napt. objem, povrchové sily a dalsi silova pole.

Vnitini parametry

Vnitini parametry daného systému jsou makroskopické veli¢iny, které jsou pfi
stejnych vnéjsich parametrech charakteristické jen pro dany systém. Rikéme, 7e
vnitini parametry jsou zavislé na vSech stavech vsech molekul daného systému [6].
Mezi tyto parametry patii napf. hustota, chemické slozeni, elektrickd polarizace,
magnetizace, energie, tlak a dalsi.

2.2.2 Stav termodynamické rovnovahy

Nulty zdkon termodynamiky Tik4, Ze stav homogenniho systému je jednoznacné
urfen souborem vSech vngjsich parametrii a jedinym parametrem vnitinim [7].
Nevratny deéj je déj, ktery probiha bez vnéjsiho piisobeni pouze v jednom sméru.
Pti vystaveni vzorku konstantnim vnéjsim podminkidm pozorujeme, 7e po urcité
dobé vnitini parametry vzorku nabyly konstantnich hodnot. Tento stav nazyvime
stavem termodynamické rovnovahy [1]. Zde se ¢asto mluvi o podmince rovnovahy
a vyskytuje se pojem entropie S. Entropie nerovnovazného izolovaného systému
samovolné pouze vzrista a v rovnovaze nabyva svého maxima [7].

Princip zachovani energie

Princip zachovdni energie neboli zdkon zachovani energie tiké, 7e energii nelze
vyrobit ani znicit, l1ze ji pouze pireménit.



2.2.3 Prvni zdkon termodynamiky

Prvni zdkon termodynamiky zavadi pojem tepla. Zde vyuzijeme princip zachovani
energie v termodynamice, a to na vSechny dé&je staciondrni i nestaciondrni [7].
Kazdému izolovanému systému miizeme ptitadit vnitrni energii U. Tato energie
izolovaného systému je s ¢casem konstantni a aditivni. Pti interakci dvou systémii,
kazdy se svou vnitini energii, se soucet vnitinich energii neméni. Hustotu energie
u definujeme jako

U= /udV (2.1)

kde V' je objem v stacionarnim i nestacionarnim stavu [7].

Teplo

Pti interakci dvou systémi probiha prenos energie, kterému fikdme prenos tepla.
Energii dodanou timto zpisobem nazyvame teplo [7].

Formulace prvniho termodynamického zdkona

Energii systému lze zvy$it dodanim tepla nebo dodanim préace nebo obojim [7]:
AU=U,—U,=Q+ W (2.2)

nebo diferencialné
dU = dq@ + dw. (2.3)

2.2.4 Druhy zikon termodynamiky

Konani price a pienos tepla jsou dva ruzné prenosy energie. Druhy zakon termo-
dynamiky zavadi teplotu, entropii a osvétluje, jak muzeme systému dodat teplo
a on bude konat praci. Nelze sestrojit cyklicky stroj, ktery bude konat praci jen
na zakladé ochlazovani systému. Abychom mohli konat praci, museji zde byt dvé
lazné a pri prenosu tepla z teplejsi lazné do chladnéjsi cyklicky stroj muze ko-
nat praci. Druhy zakon termodynamiky rika, Ze nelze sestrojit perpetuum mobile
druhého druhu [7].

Termodynamicki teplota

Jakmile se zacneme bavit o ucinnosti tepelného stroje 7, je zde otazka, jak ji

jednoduse vypocitat. Existuje funkce T'(7) empirické teploty 7, Ze uc¢innost [7]:

-1
T

M1 = 1(72, 1) = (2.4)
kde Tk = T(Tk)

Entropie

Pro vratné dé&je plati tzv. Clausiova rovnost [1]:

dQur
7{ 2=, (2.5)

9




kde Q. je teplo ve vratném déji a T je teplota. Jelikoz ucinnost n (pomér vyko-
nané prace a dodané energie) pro nevratné stroje je nizsi nez uc¢innost vratného
stroje pracujici se stejnymi laznémi, tak nam plyne nerovnost nyeye < 1 — 77 /T3
ze které jednoduse odvodime Clausiovu nerovnost pro nevratné déje [7].

dQnevr
f; T <0 (2.6)

Jestlize plati rovnost v rovnici (Z3) pro jakoukoliv drahu I', tak to znamend, 7e

vr

vyraz je totalnim diferencidlem pro vratné déje. Zde definujeme entropii S
jako totalni diferencial [7]:
dQw:
dsS = . 2.7
T (27)

2.2.5 Treti zakon termodynamiky

Tento zékon stanovuje nedosazitelnost absolutni nuly, jelikoz je entropie S rovna
nule. Neboli kone¢nym poétem kroki nelze dosahnout teploty 7' = 0 K [7]. Z
Maxwellovych vztaht vime, ze

),-3),

), -,

kde V' znac¢i objem a p znadi tlak. Pti 7' — 0 K se oba vyrazy (2.8)) a (2.9]) blizi
k nule. Tedy entropie S se stava nezavislou na p, V' pro vratné zmény pii teplotach
jdoucich k nule [7]. Formulace se omezuje na ¢isté latky, jelikoz entropie smési
dvou riznych latek je vétsi nez soucet entropii téchto latek nesmichanych [7].

2.3 Termodynamické potencialy

2.3.1 Vnitini energie U

P¥i spojeni prvniho (2.3)) a druhého (2.7) zédkona termodynamiky pro vratné déje
muizeme psat

dU = TdS + aw, (2.10)

resp.
AU = TdS — pdV, (2.11)

kde dW = —pdV. Pro nevratné déje plati nerovnost
dU <TdS + dw, (2.12)

resp.
dU < TdS — pdV. (2.13)

10



2.3.2 Entalpie H, volna energie [, Gibbstv potencial G
Pomoci Legendrovy transformace muzeme piejit od U(.S, V') k entalpii H (S, p) [7]

H(S,p)=U+pV. (2.14)
Diferencidlni zapis potencialu se zapiSe ve tvaru

dH =Vdp+TdS. (2.15)
Podobné odvodime i dalsi termodynamické potencialy. Volné energie

FV,T)=U-TS (2.16)
zapsand v diferencidlnim zapisu jako

dF = —pdV — SdT. (2.17)
Nakonec stejnym zptsobem lze odvodit i Gibbsiv potenciél

Gp,T)=F+pV=H-TS=U-TS+pV (2.18)

zapsany v diferencidlnim zapisu jako

dG = —SdT + Vdp. (2.19)

2.3.3 Gibbstv paradox
Uvazujme ideédlni plyn dany rovnici
pV =nR,T;U = nCyy T (+Up), (2.20)

kde znac¢ime molarni plynovou konstantu R, a molarni tepelna kapacita Cy
nezavisi na teploté. Po dosazeni (2.20) do rovnice (2.I1)) a vyjadfenim dS dosta-
neme

dT"  pV dr dV
— I S — —_—. 2.21
dS = nCyp, T + T nCym T +nRy, % (2.21)
Po integraci piSeme
SV, T)=nCyyuInT +nR,InV 4+ 5; (2.22)

kde S; je integra¢ni konstanta. Kdybychom rovnici (2.22) napsali bez této kon-
stanty, vedlo by to k tzv. Gibbsovu paradozu [7]. Pii difazi (nevratny d&j) dvou
plynu stejné teploty a tlaku musi entropie vzrist. Po vypoctu z rovnice (2.22)
bez integracni konstanty dostaneme tzv. smésovaci entropii

AminS = 2Ry In2, (2.23)

kterd neodpovidé skutec¢nosti, ze pri smichéni identickych plyni se nic nedéje.
Tento rozpor je znam pod jménem Gibbstuv paradox [7].
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Regeni Gibbsova paradoxu

Ve vypoctu byla zanedbana zavislost S; 7z (Z22]) na po¢tu ¢astic n. Zavedeme-li
molarni objem V,, = V/n, jenz nezavisi na po¢tu ¢astic, a integra¢ni konstantu
Si1(n) = —nRy, Inn + nSys nevolime rovnou nule, tak

vystihuje spravny néartst entropie pii michani riznych plyni [7].
Pti pohledu na rovnici (2.24)) vidime, ze bychom méli logaritmovat bezrozmér-
né veli¢iny, proto volime konstantu S5 tak, aby rovnice (2.24]) byla korektni:

Smg == —CVmZ’I’LTQ — Rm In ‘/0 + Rm In Un + SmO- (225)

Po dosazeni (225 do (224 dostaneme vysledny vzorec pro entropii id. plynu
s konstantni CYy,

T Vin
S(V,T,n) = CymIn—+ R, 1 S 2.26
(7 ,Tl) TL( \% nT0+ n%/n0+ 0) ( )

kde Tp, Vi, ng, Smo jsou integracni konstanty.

2.4 Fazové prechody

2.4.1 Gibbsovo fazové pravidlo

Jestlize mohou mezi latkami probihat chemické reakce, tak pocet nezéavislych
slozek s (miize byt zadan libovoln&) neni identicky s poctem latek M. To lze
napsat jako [7]:

s =M —m, (2.27)
kde m je poc¢et moznych chemickych reakci, M je pocet latek a s je pocet nezavis-
lych slozek. Na rozhrani dvou fazi vznika povrchové napéti (tzv. Laplaceav tlak),
které je nepiimo iumérné poloméru kiivosti stykové plochy [6]. Nasledujici rovnice
plati pouze pro rovinné rozhrani, kde tento tlak vymizi. Ve stavu termodyna-
mické rovnovahy tlaky a chemické potencialy jednotlivych komponent nabyvaji
stejnych hodnot [6]. Chemicky potencial je obecné funkei teploty a tlaku. Pocet
koncentraci je s — 1 v kazdé fazi, jelikoz spliuji normovaci podminku:

S

d =1 (2.28)

j=1

Pti dané teploté T' a tlaku p je celkem (s — 1) f nezéavislych rovnic rovnovahy [6].
Podminku feSitelnosti rovnic rovnoviahy muzeme napsat pomoci nerovnosti

(f—=1)s<2+(s—1). (2.29)

Po zjednoduseni dostaneme
f<s+2. (2.30)

V heterogennim systému obsahujicich s nezavislych komponent miize byt nejvice
s + 2 fazi. Gibbsovo fdzové pravidlo 1ze vyjadiit pomoci poc¢tu stupnu volnosti v

v=s—f+2>0. (2.31)
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2.4.2 Fazové diagramy

7 Gibbsova fazového pravidla plyne, 7e lze zkonstruovat prostor o s + (f — 1)
souradnicich, kterym body rovnovahy vytvareji nadplochy [§]. Fazové diagramy
znazornujeme podle povahy zkoumaného problému.

Jednoslozkové systémy

A AL A

p

0 T>

Obrézek 2.7: Zjednoduseny fazovy diagram skupenstvi latky.

Typicky fazovy diagram pro jednoslozkovy systém je rovinny v soutradnicich
teploty T a tlaku p. Stav latky se zakresli do plosného fazového diagramu (Ob-
razek 2.7)), ktery zavisi na soufadnicich teploty 7" a tlaku p. Tento typ diagramu
nazyvame p-V diagram. Zde je zndzornén trojny bod B latky, ktery urcuje, pri
jaké teploté a tlaku se mohou vedle sebe vyskytovat vSechna tii skupenstvi v rov-
novaze. Rozhrani kiivky BC oddéluje oblast plynu g a kapaliny /. Bod C nazyvame
kriticky bod. Tekutina s teplotou vyssi nez kriticka se vzdy nazyva plyn [7]. Pri
teploté vyssi nez je kriticka teplota rozdily (index lomu n, molarni objem V,,...)
mezi skupenstvimi zaniknou. Dale na Obrazku 2.7 vidime kiivku BA, ktera ¥ika,
ze teplota tani vody s tlakem klesa. Kiivka BA’ plati pro systémy, kde teplota
tani s tlakem roste. Pro prubéhy kiivek 1ze odvodit obecny diferencialni vztah

dG® = dg® (2.32)

kde dG® je odpovidajici zména Gibbsovy (volné) energie a indexy piredstavuji
jednotlivé faze. Po dosazeni (2.19) dostaneme

dp S@ g0 AS
dT — VO _—ym T AV

(2.33)

Teplo, pii prechodu z jedné faze do druhé, je rovno molarni entalpii fazového
prechodu AH. Pfi konstantnim tlaku p z rovnice (2.I5) plyne AS = AH/T.
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Po dosazeni do ptedchozi rovnice dostaneme

dp  AH
dT T -AV

(2.34)
diferencialni rovnici kiivek fazové rovnovéhy tzv. Clapeyronovu rovnici [§].

Dvouslozkové systémy

Volba souradnic zavisi na konkrétnim studiu systému. Zde vétsinou studujeme fa-
zové rovnovahy v zavislosti na slozeni ¢ a teploté T'. Tento typ fazovych diagramu
za konstantniho tlaku p nazyvame izobaricky [8].

2.4.3 Fazové prechody prvniho druhu

Transformace, pti kterych v bodé premény 7T, existuje kone¢ny skok derivaci Gi-
bbsovy energie v uvazovanych fazi 1 a 2

(), (), 2.8

nazveme fazovym piechodem proniho druhu [I]. Mezi tyto pFechody pat¥i vétsina
prechodii mezi krystalickymi fazemi a vSechny skupenské prechody [7]. Z rovnice
(219) plynou néasleduji vztahy
oG
— | =-5, 2.36
(5r), 230

(%)T —V, (2.37)

ze kterych ve spojeni s piedeslou rovnici (235) plyne, Ze entropie S a objem V' se
pfi téchto pfeménach méni nespojité [I]. Ted provedeme piiblizny odhad zavislosti
p(T) pro var, resp. sublimaci. Vyfesime Clapeyronovu diferencialni rovnici (2.34)),
kde plynou fazi popiseme jako idealni, a zanedbdme objem kondenzované faze V4
vici plynné VB, Rozdil objemt AV, budeme znacit V, je tedy rovny V2. Rovnici
ideélniho plynu (2:20) dosadime do Clapeyronovy rovnice (2.34])

dp  AH _AH_AH£

A = = 2.
dr T -AvV TV R, T? (2.38)
a odtud plyne Clausiova rovnice [7]
d(Inp) AH
= ) 2.
dT R, T? (2:39)
Po separaci proménnych a integraci za predpokladu AH = konst. vyjde
—AH
= ) 2.40
P=Poexp (2.40)
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2.4.4 Fazové prechody druhého druhu

Zména tlaku ani teploty neni skokova pro fazové piechody druhého druhu [6].
Mezi fazovy pirechod druhého druhu se radi napt. prechod mezi paramagnetikem
a feromagnetikem v okoli Curieova bodu [7]. Déle se sem fadi zmény symetrie
krystalové mfize [7]. To se d&je napt. kdyz se anisotropni mf¥iz roztahuje z obdél-
niku na ¢tverec, tak pribyva osa symetrie. Zde jde o hladky prechod, ale v jasné
dany okamzik pribyva nova symetrie. Nedochazi ke skoku ani molarniho objemu
ani latentniho tepla. Stale musi platit rovnice (234 fazové rovnovéhy.

Ehrenfestovy rovnice

Podil v Clapeyronovi rovnici (2.34) vede na tvar typu , proto vyuzijeme ’Hospitalo
pravidlo a upravujeme podle obou proménnych.

OAS
N (2.41)
— (oA = - :
dT (a—Tv)p VAy  TV,Avy
A 8AV
< AV (aav) AK '
op o Jr
kde podle [7] znac¢ime K = —+ (a—r‘; koeficient izotermické stlacitelnosti; Cy,,
T
molarni tepelna kapacita; v = % 8—¥) koeficient teplotni roztaznosti za kon-

stantniho tlaku.

2.4.5 Jiné fazové prechody

Ptechod tekutého hélia do supravodivého stavu neni fazovy pirechod prvniho dru-
hu, jelikoZ zména molarniho objemu a zména entalpie je rovna nule [7] a ani
fazovy prechod druhého druhu, jelikoz ACy neni kone¢na a mé logaritmicky pri-
béh [7]. Tento prechod nazyvame A-prechod, kvili charakteristické zavislosti CY,
na 7'

2.5 Fazové premény v pevné fazi

Precipitace je fazova transformace, p¥i niz vznika nova faze v puvodni fazi [9)].
Precipitat nazyvame c¢astici nové faze. Opacény proces nazyvame homogenizacni
(rozpoustéci) Zihdni. Rozdilné molarni objemy fazi vedou ke vzniku pnuti v krys-
talové miizi [I]. Tento fakt je tfeba zohlednit dalsim ¢lenem AGgy v Gibbsové

potencidlu AG
AG = AGy + AGg (2.43)

kde Gy predstavuje objemovou slozku a Gg predstavuje povrchovou slozku. Nuk-
lea¢ni centrum je misto vzniku nové faze [1,19]. Homogenni fazové piemény jsou
takové premény, kde nastavaji malé zmény v uspofadani atomi uvniti velkych
objemu [9]. Nehomogenni fazové pFemény jsou takové premény, kde nastavaji
vyrazné zmény v uspoiadani atomi v malych objemech [9].
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2.5.1 Nukleace v pevné fazi

(a) (b) (c)

Obrézek 2.8: Rozhrani a ¢astice v zakladni m#izi (a) koherentni (b) semikoherentni
(c) nekoherentni.

Mista styku dvou fazi rozdélujeme na koherentni, semikoherentni a nekohe-
rentni [I]. Tyto rozdily jsou znézornény na Obrazku 2.8 Koherentni rozhrani je
takové rozhrani, kde jsou malé relativni rozdily d,s mezi miiZovymi paramet-
ry a (pro zjednoduSeni uvazujeme pouze kubické soustavy), které jsou rozdéleny
fazovym « a 3 rozhranim.

Sop = 22— <1 (2.44)

ags
Pokud 6,4 je vétsi nez 0,1, tak rozhrani, které obsahuje dislokace, nazyvame se-
mikoherentni [I]. Nekoherentni rozhrani je takové rozhrani, kde hodnota d,4 je
vysokd a odpovid4 napft. dislokacim. Tento parametr mé vliv na hodnotu mér-
ného povrchového Gibbsova potencidlu v a také na elastické pnuti v pfilehlych
oblastech krystalovych m#izi [I]. Dalsi ¢len Gibbsova potencialu, ktery je potieba

zahrnout ma tvar:

AGpy =~ 64((xa — 15)*Fs. (2.45)
F3 je faktor, ktery zavisi na tvaru zarodku(nukleacniho centra). Rist 0,5 ma
v prvni fadé za nasledek rist AG. Vzriust AG mé za nasledek zvyhodnéni hete-
rogenni nukleace oproti nukleaci homogenni [I]. Dale na hodnoté 0,4 zavisi tvar
zarodku(nuklea¢niho centra). A nakonec vznik zarodku s rozdilnou krystalovou
miizi se muze ukazat jako energeticky vyhodny [I]. Pravé rozpad presyceného
tuhého roztoku Cu v Al je typickym prikladem.

Piiklad rozpadu piesyceného tuhého roztoku Cu v Al

Nejprve atomy Cu obohacuji jednotlivé oblasti presyceného tuhého roztoku (tzv.
Guinierovy-Prestonovy zony). Pozdéji precipituji a vznikaji koherentni ¢astice
nerovnovazné faze, semikoherentni ¢astice nerovnovazné faze a nakonec nekohe-
rentni Castice stabilni fize presné jak je znidzornéno na Obrazku 1.

2.5.2 Izotermicky rozpad tuhého roztoku

Pti dané konstantni teploté latka (tuhy roztok) muze transformovat do jiné faze
bez dalsiho pFi¢inéni. Zakladni obecny rys kinetiky izotermického rozpadu (pro-
biha pti konstantni teploté) je, ze u homogenni transformace je pravdépodobnost
premény jistého objemu systému v celém netransformovaném objemu stejna [1]:

dv
dt

= KV, = K(V -V.). (2.46)
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Obrazek 2.9: Stadia rozpadu presyceného binarniho tuhého roztoku: a) piesyceny
tuhy roztok, b) koherentni zona obohacena atomy piimési, ¢) nekoherentni ¢astice
nové faze [1].

Tato diferencialni rovnice ¥ika, ze velikost transformovaného objemu V, za jed-
notku ¢asu (rychlost transformace) je atmérna velikosti zbytku objemu V,. Neboli
rychlost transformace s rostoucim casem klesa. Celkovy objem systému znac¢ime
V. Po vyfeSeni rovnice dostaneme integraci
V.
= — =1—exp(—Kt), (2.47)
1%
kde K je konstanta a & je transformované objemova frakce [I]. Transformace
muze probihat nukleaci a ristem zarodku (nukleacnich center). Zde musi nejdiive
vzniknout zarodek (tzv. nukleaéni centrum) kritické velikosti 7. Cas potiebny
na vznik zarodku nazyvame inkubac¢ni dobou 7. Miuzeme predpoklddat obecnou
rovnici podle [I]], kterou zapiSeme ve tvaru

¢ =1—exp(—kt"), (2.48)

kde koeficienty x a n zavisi na zvoleném mikroskopickém modelu. Nejcastéjsi
tvar zavislosti £ je znazornén na Obrazku 210, Tuto kiivku nazyvame S-kiivka
[9]. Rovnice (2.48) Fik4, Ze cela transformace probihd neomezené dlouho, proto
méiime cas pocatku transformace ¢, a cas jejtho konce t; které jsou zobrazeny
v Obrazku 2100 Tyto casy méfime pomoci dosazenych hodnot , resp. &, které
jsou predem dohodnuté [I].

Izotermicky transformacni diagram

Z rovnice (2.48) lze urcit ¢, a t;, pro danou teplotu T'. Pro kazdou teplotu 7" tedy
budou ¢asy t, a t; nabyvat jinych hodnot. Tyto casy v zavislosti na teploté T'
muzeme znazornit na Obréazku 2.11], ktery nazyvame Izometricky transformacni
diagram, neboli TTT diagram (time-temperature-transformation) [9]. K¥ivky ¢,
a tj ohranic¢uji 3 oblasti. Neoznacend oblast odpovida vychozi fazi, srafovana ob-
last odpovida probihajici transformaci a teckovana oblast odpovida vzniklé fazi.
V praxi lze ziskat také anizotermické transformacni diagramy, které jsou ziska-
vany pii daném prubéhu ochlazovani, resp. ohtivani. TTT diagramy se pouzivaji
zejména pii urceni pribéhu teploty vzorku, aby material dosahl zadanych vlast-
nosti (slozeni fazi) [1].

17



Obrazek 2.10: K¥ivka izotermického rozpadu [1,141519].

t(Th) )

logt ——

Obrazek 2.11: Izotermicky transformacni diagram [11,141[5,9].
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2.6 Kinetika fazovych premén

Pro pripravu a dalsi zpracovani materiali je diilezita znalost parametri krystali-
zacnich procesii. Nagim cilem je z namérenych dat urcit aktivacni energii probiha-
jictho déje. K tomu pomuze tzv. Kissingerova metoda vypoctu aktivacni energie.
Abychom mohli pouzit Kissingerovu metodu, tak predpokladame, ze transfor-

o
macni rychlost precipitace ar 1ze separovat na soucin dvou funkei [1]:

da
77 = F@k(T). (2.49)

Funkce f(a) zavisi na stupni premény « a funkce k(7') zavisi na teploté. Tuto
funkci predpokladame v Arrheniové typu [9,10]:

k(T) = ko exp (—%) , (2.50)

kde @) odpovida molarni aktivacni energii a R je molarni plynové konstanta. Kis-
singerovu metodu vypoctu miizeme vyuzit pravé tehdy, kdyz je rychlost ohfevu
¢ linearni [9,[10]. Pro teplotu muzeme psat

T, =Ty + ot (2.51)

kde ¢ predstavuje ¢as a predpokladame, 7e rychlost ohfevu ¢ je linearni. Podle [10]

vedou rovnice (2.49),(250) a (2Z.51) na vztah

% = %exp (—%) dT, (2.52)
kde po integraci dostavame tzv. teplotni integrél
a T
i % = i ' %exp (—%) dT. (2.53)
Po zvoleni vhodné substituce y = i, yr = 9 [9,10] dostaneme tvar
RT’ RT;
“da k@ [ —y

; m— OR y ?dy:p(yf)- (2.54)

V rovnici (254) oznac¢ujeme teplotni integral p(yy). Pro vétsinu latek predpokla-
dame y; > 1 [10]. Po zlogaritmovani (2.53) a pouzitim (2.54) dostaneme

In Oa % = In (;f?g) +1In (ngiyg) " (2.55)

Jestlize predpokladame konstantni objem transformace, pak dostaneme

o) _ @

kde T je maximum krystaliza¢niho piku a C' je aditivni konstanta, kterd nezéavisi
ani na teploté T ani na rychlosti ohfevu ¢ [10]. Abychom vypocetli aktivaéni
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energii pouzijeme tzv. Kissingerovu rgletodu, kterd spociva ve volbé souradnicové

soustavy kde osy volime jako In (ﬂ) a = . Zobrazeni experimentélnich bodu
¢ 1%

vede na linearni zavislost, kde smérnice této zavislosti bude rovna Q [9]. Takto

muzeme vypocist aktivacni energii z naméienych dat. V piipadé, ze tato zavislost

neni linedrni, ma tento proces slozitéjsi povahu.
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3. Horcik a jeho slitiny

Hot¢ik neboli magnesium patii do II. A skupiny koviu, ¢asto se chybné zarazuje
mezi kovy alkalickych zemin (vapnik (Ca), stroncium (Sr), baryum (Ba) a ra-
dium (Ra)) [1I]. Hoi¢ik, tak jako ostatni kovy 2. skupiny, se vyskytuje v piiro-
dé pouze ve slou¢eninach: dolomit (uhli¢itan hofe¢natovipenaty) CaMg(CO3),,
magnezit (uhli¢itan hofec¢naty) MgCOs, karnalit (hexahydrat chloridu draselno-
hotetnatého) KMgCl;.6(H20) a ruzné kiemicitany hofecnaté [11]. Elektrolyzou
roztaveného chloridu hote¢natého lze vyrobit kovovy hot¢ik [11]. Mezi vyhody
hoi¢iku mizeme zahrnout nizkou cenu, jelikoz hoi¢ik tvoii velkou ¢ast (cca 2 %)
zemské kury, presto je cena vySsi v porovnani se slitinami hliniku [4,[5,9]. Dalsi
vyhodou je hustota pyg = 1,738 g/cm?, kterd je stejna jako u uhlikovych vlaken,
tj. 0 35 % nizsi nez u hliniku [4,[5,9]. Naopak nejvétsi nevyhodou je pevnost,
kterd je z pohledu dnesnich naroku piili§ nizka, a dale je horéik ptili§ nachylny
ke korozi a ma anizotropni vlastnosti [4,/5,9]. VSechny tyto vlastnosti muzeme
ménit pfidanim dalsich prvki, termomechanickym zpracovanim atd. [4,5].

3.1 Pouziti horéiku

Pro nizkou hustotu hot¢iku se nabizi pouziti v dopravé, predevsim v letectvi a kos-
monautice, za ucelem snizeni spotieby paliva. Snizeni spotieby mé za néasledek
snizeni emisi ekologicky zatézujicich latek. Zprvu se hotcikové slitiny pouzivaly
v automobilech v interiéru, jelikoz zde nejsou takové pozadavky na mechanic-
ké vlastnosti (napf. tvrdost). Tvrdost ale neni jediny dilezity parametr. Déle je
potieba znat taznost, elastické moduly, korozni chovani v riznych podminkach,
rychlost degradace a jiné. V soucasnosti se hot¢ikové slitiny pouzivaji i pro ostatni
¢asti automobilu [9]. Tomuto pokroku pomohla metoda tlakového liti hoi¢ikovych
slitin, kdy muzeme vyrabét tenkosténné soucastky slozitych tvara [5]. S komerc-
nim pouzitim hoic¢ikovych slitin se poji otazka recyklace, kterd neni jednoznacné
vyteSena [5]. Horéikové slitiny se ¢asto pouZivaji na vyrobu ramu cyklistickych
kol, jelikoz dobie tlumi vibrace [9,12]. Mimo jiné mé hoi¢ik vyuziti v pyrotech-
nice a v raketovym inzenyrstvi [I2]. P#i hofeni s kyslikem muzeme dosahovat az
2000 °C. V neposledni fadé bude mit ziejmé hoic¢ik vyuziti v lékatstvi, jelikoz je
biokompatibilni a biodegradabilni [13]. Mnoho studii se zabyva hot¢ikovymi sliti-
nami (hliniku, zinku, manganu, lithia, kovii vzacnych zemin a yttria) a chovanim
téchto slitin v simulovanych télesnych tekutinach [13]. Zavér téchto studif je, ze
tyto slitiny jsou potencialni implanta¢ni materialy [13].

3.1.1 Biokompatibilita

Biokompatibilni materidl je jakykoliv synteticky material, ktery je v pfimém kon-
taktu s tkanf a jeho vliv na tkan neni smrtici [I4]. Z védeckého hlediska je studium
biokompatibility dilezité predevsim pro medicinské tcely, kde jakykoliv nastroj
po sterilizaci nesmi byt toxicky pro pacienta. P¥i vyzkumu materidlu se zkouméa
vzajemna interakce tkiné a biokompatibilniho materialu [14]. Zde se podle potie-
by hleda uzite¢ny material a zptusob jeho vyroby [13]. Biokompatibilni materialy
se rozdéluji na biotolerantni, bioinertni a bioaktivni [14].
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Biotoleranti materialy je tolerantni vaci zivé tkani [14]. To znamend, ze ji
nijak neovlivije, at uz pozitivné, tak i negativné. Hlavni piekazkou biotolerance
je koroze materialu ve fyziologickém prostiedi. Mezi posledni materialy pouzivany
jako biotolerantni se pouziva slitin na bazi Co. Vyvoj biotolerantnich materialua
je viceméné uzavieny [14].

Bioinertni materidly jsou takové materidly, které jsou tkani plné akceptoviny
tj. nevznika vazivova vrstva. [14] Nejpouzivangjsi material je titan.

Bioaktivni materidly jsou naopak materidly, které maji za tkol interagovat
s tkani bez negativnich tc¢inki. Je snaha dosahnout co nejlepsiho zotaveni po ope-
raci a piijmuti implantatu, ktery nahrazuje ztracenou tkan [14]. Tyto materialy
by mohly byt vyuzivany pii implantaci do kosti, kde by pomoci biointergace (va-
zebni oseogeneze) piirostla kost k implantatu [14].

Biokompatibilni materidly tvofi jistou budoucnost, a proto se hledaji nejlepsi
materialy, které nas nemuzou ohrozit na zivoté a zdravi.

Hof¢ik a biokompatibilni materialy

Chemické slozeni slitin ovliviiuje vyslednou mikrostrukturu a vlastnosti degrada-
ce [13]. Ve skupiné zvané bioaktivni keramika se nachazeji oxidy hliniku (alumi-
niumoxidova keramika, cca 85 hm.% Al,O3 + zbytek MgO). Tyto materidly je
mozné pouzit na nosné konstrukce ¢i jako povlakovy material kovu. Déle se hoi-
¢ik vyskytuje v kompozitech [T4]. To jsou dvoufazové materialy, které se skladaji
z matrice a zpeviujicich vlaken. Mezi kompozity muzeme najit keramické kom-
pozitni materialy na bazi MgAl,O, a bioskla (BG) s vyztuzi z nerez oceli nebo
jinych kovovych slitin [14]. Tyto materialy se pouzivaji v ortopedii jako nédhrady
a spojovaci elementy [14].

3.1.2 Biodegradace

I kdy7z koroze je vétsinou nezadouci jev v technickych aplikacich, tak se ukazuje
moznost, jak bychom mohli vyuzit korozi v praxi. Degradac¢ni procesy zptisobené
zivou tkani, které vedou k chemickému rozkladu, popt. posléze i k fyzikalnimu zne-
hodnoceni nazyvame biodegradace [14]. Cilem je nahradit souc¢asné odbouratelné
polymery slitinami ho¥¢iku [15]. Jelikoz hot¢ik rychle degraduje, tak se vyzkum
zaméiuje na hledani urcitych slitin, které budou mit pozadovanou rychlost de-
gradace a budou mit tolerantni rychlost uvoliiovani vodiku [I5]. Biodegradace
horc¢iku a hotrcéikovych slitin je totiz doprovazena uvoliiovanim vodiku, coz je pro-
blematické v mnoha biologickych aplikacich [16]. Déle je co nejvétsi snaha snizit
rychlost biodegradace, aby se mohly materialy pouzit pti ortopedickych aplika-
cich [17]. Nékteré studie se zabyvaji nanasenim tenkych vrstev za nizkého vakua
na hoi¢ikové slitiny a snizit rychlost degradace materialu [17].

3.2 Zakladni charakteristiky slitin

Hot¢ik krystalizuje v Sestere¢né soustavé (a = 0,321 nm, ¢ = 5,21 nm), dalsi
vlastnosti jsou uvedené v Tabulce B.Il Ho#c¢ik je relativné mékky, aby mohl byt
pouzit v technickém pramyslu. Hoi¢ik je také velice kiehky (okolo 200 °C), to
je zpiisobeno Sestere¢nou (hexagonalni) krystalovou soustavou. M& pouze jeden
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protonové (atomové) ¢islo | 12
vyskyt stabilnich nuklida | 24 - 78,60 %
25-10,11 %
2 - 11,29 %
elektronova konfigurace atomu | 1s?2s?2p®3s?
relativni atomova hmotnost | 24,3050(6)
oxida¢ni ¢islo | 2
teplota tani | 650 °C
teplota varu za atmosferického tlaku | 1090 °C
prvni ioniza¢ni energie | 737,7 kJ /mol
elektronegativita | 1,23
rok objevu | 1808
hustota (20 °C) | 1740 kg.m 3
soucinitel teplotni délkové roztaznosti | 0,026-1073K !
mérna tepelna kapacita | 1,017 kJ kg~ K~!
tvrdost (Mohsova stupnice) | 2,0
mérn4, elektricka vodivost | 25,3-10S.m™!
mérna tepelna vodivost | 172 W.m ™. K~!
rezistivita p¥i 0 °C | 44-107°Q.m
teplotni souéinitel odporu | 4,25-1073K~!
mez pevnosti v tahu | 110 - 120 MPa

Tabulka 3.1: Zakladni vlastnosti hof¢iku [415,18].

skluzovy systém (a z toho plynou anizotropni vlastnosti) a do tvarného stavu
prechézi kolem 225 °C. a tento piechod je velmi ostry [5].

Studium hotc¢ikovych slitin je dilezité pro dosazeni pozadovanych vlastnosti.
Soucasny vyzkum hoic¢ikovych slitin se zaméfuje zejména na slitiny s prvky vzéc-
nych zemin (RE) [9]. Mezi kovy vzacnych zemin fadime skandium (Sc), yttrium
(Y) a vSechny lanthanoidy (atomové ¢islo 57-71).

Jako dalsi vhodné prvky jsou povazovany hlinik (Al), vapnik (Ca), lithium
(Li), mangan (Mn), kfemik (Si), stéibro (Ag), thorium (Th) a zirkonium (Zr) [9,
12]. Seznam mezinarodniho znaceni piimési hoi¢ikovych slitin je uveden v Tabulce
B2l Podle této tabulky muzeme Fict, Ze slitinu obsahujici 8 hm.% Al a 1 hm.%
Zn oznac¢ime AZ81 a slitina WE43 je nazev pro slitinu obsahujici 4 hm.% yttria
a 3 hm.% zinku [12]. V Tabulce B3] jsou popsany charakteristiky jednotlivych
piimésich v hot¢ikovych slitinach.
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| pismeno | legujici prvek (oznafeni) |
hlinik (Al)

méd (Cu)

kovy vzacnych zemin (RE)
thorium (Th)

stroncium (Sr)

zirkonium (Zr)

lithium (Li)

mangan (Mn)

stiibro (Ag)

kiremik (Si)

yttrium (Y)

zinek (Zn)

vapnik (Ca)

AN LOEC A LT oA

Tabulka 3.2: Oznaceni prvka v Mg slitinach [4],5,9,18].

Al hlinik

pii eutektické teploté (437 °C) rozpustnost az 12,7 hm.%,
odolnost vuci creepu, zvySuje pevnost, snizuje nachylnost
ke korozi

Ca vapnik

zlepsuje odolnost vii¢i creepu, snizuje kiehkost, antioxida¢nost
pii taveni, pii koncentraci nad 0,3 hm.% snizuje svaritelnost

Li lithium

snizuje hustotu, snizuje pevnost, zvysuje kujnost, pfi zastou-
peni nad 5,5 hm.% se objevuje beta faze, pfi zastoupeni nad
11 hm.% beta faze dominuje, nasledek beta faze je v&tsi tvar-
nost, odolnost vici korozi, jsou svaritelné, nevhodné pro vyssi
teploty

Mn mangan

snizuje rozpustnost dal§ich piimeési, vyssi pevnost, vyssi odol-
nost vuci solnym roztokum, zjemnuje zrno, rozpustnost do

2 hm.%

Si kifemik

zvysSuje tekutost, s Fe snizuje korozi

Ag stiibro

zvysuji vytvrzeni slitin s Th nebo RE za vyssich teplot

Th thorium

maximalni obsah thoria 3 hm.%, zlepsuje odolnost vidi cree-
pu, zlepsuje odlévatelnost, zlepsuje svaritelnost, radioaktivni

7Zn zinek

snizuje korozi, vytvrzuje slitinu, nadmérné mnozstvi zinku sni-
7uje houZzevnatost slitiny, dobra rozpustnost do 4 hm.%

Zr zirkonium

zjemnuje zrno, zvysuje pevnost za vysokych teplot

Tabulka 3.3:

Zakladni charakteristiky piimési ve slitinach hotc¢iku [4,[12].
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3.3 Rozpadové rady slitin Mg-RE

Studium Mg slitin se vzacnymi zeminami (RE) je vhodné zaéit studiem binarnich
slitin Mg-RE. Tyto slitiny délime do tii zdkladnich skupin podle typu rozpadové

fady [4,5.09].
e Mg-Gd typ, pro prvek Gd (resp. slitiny fady WE)
— « (cph) = " (D0yg) — B’ (cbco) — B (MgsGd, fec)
e Mg-Y typ. pro prvky Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu
— o (cph) — p” (cbco) — 5 (cbeo) — 5 (MgaaYs, bee)
e Mg-Ce typ, pro prvky Ce, Nd
— « (cph) = G-P zémy — 7 (D01g) — B’ (fec) —  (Mg12Ce, bet)

Presyceny tuhy roztok o prechézi pres metastabilni faze 5”7 a 8’ do stabilni 3
faze. G-P zony zna¢i Guinier — Prestonovy zony. Ortorombicka (kosoctveredna)
struktura bazalné centrovana ve strané c se znaci cbco. Tertragonélni (¢tvere¢na)
prostorové centrovana struktura se zna¢i bet. Hexagonalni (Sestere¢nd) struktura
s tésnym usporadanim se znaci cph. Kubicka plosné centrované struktura se znaci
fece. Kubické prostorové centrovana struktura se znac¢i bee. Hexagonalni (Sesterec-
na) struktura s parametry a = 2.ayg = 0,641 nm, ¢ = ¢y, = 0,521 nm, kterd je
koherentni s « fazi Mg [9].

Atomic Percent Gadelinium
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Obrazek 3.1: Binarni fazovy fazovy diagram Mg-Gd [13].

7 Obrazku Bl je patrné, 7e gadolinium maé vysokou rozpustnost v hoic¢iku,
a to a7z 23.49 hm.% [13]. Koncentrace gadolinia a metoda p¥ipravy ma podstatny
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vliv na tvrdost materialu [13]. Toxicita gadolinia je pouze mirné a slitiny na bazi
Mg-Gd by sly pouZit jako implanta¢ni material v lidském téle [I3]. Pomoci elek-
trické rezistivity u homogenizovanych (500 °C/6h) slitin bylo zjisténo, ze fazové
premény se vyskytuji od teplot 100 °C az do 420 °C [19]. Na Obrazku vidime,
ze u slitin MgGd15 bylo pozorovano vyrazné vytvrzeni oproti slitinam MgGd10
a MgGd5 [19]. Tvorbé metastabilni faze 5" pravdépodobné predchézi shlukovéani
(klastrovani) atomu gadolinia, jak bylo nepfimo pozorovano napi. v [20,21]. Pre-
cipitace metastabilni faze 5" (cbco, a = 0,641 nm, b = 2,223 nm, ¢ = 0,521 nm,
velikost ¢astic 10-15 nm) ma za néasledek maximalni tvrdost p¥i 260 °C u slitiny
MgGd15 [19]. Metastabilni faze 5” je koherentni s krystalovou miizi Mg a podle
prace Cizka a dalsich [21] vede ve sliting MgGd10 precipitace faze této faze k ma-
ximalni tvrdosti. Tento rezim metastabilni faze pretrva pouze do 330 °C, kde se
transformuje na stabilni § fazi (fcc, a = 2,234 nm) [19]. Tyto 5’ precipitaty jsou
efektivni inhibitory (latka zpomalujici reakei) dislokaci b&hem “creepu” [19].

110

E after soluiion treatmdnt
500°C/6 hours

g0

..................................................

0 100 200 300 400 500
Tl

Obrazek 3.2: Tvrdost HV3 MgGd slitin pii izochronim zihani [19].

Mg-Y

Yttrium se v hoi¢iku dobie rozpousti (viz Obrazek B.3]), proto je binarni sys-
tém Mg-Y casto legovan dalsimi prvky (napf. Zr ¢i Mn). Tyto prvky snizuji
rozpustnost yttria [22]. Z Obrazku B3 je patrna existence tii stabilnich fazi -
MgosYs, MgoY a MgY. Rovnovazna faze Mgo, Y5 mé kubickou, prostorové cent-
rovanou strukturu s parametrem a — 2,2158 nm. Tato faze nema velky vytvrzovaci
efekt [22]. V ranych stadiich dochézi ke vzniku dvou nerovnovaznych fazi 8” a /3,
jejichz precipitace k vytvrzeni naopak vést mize [23)].
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Obréazek 3.3: Binarni fazovy diagram Mg-Y.

Obrézek 3.4: a-Mg rovina spolu s malymi

MgGd5Sc0.3Mn1 [19].

100 nm
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Mg-Gd-Sc-Mn

Pridani Sc (~ 1 hm.%) a Mn (~ 1,5 hm.%) snizuje rozpustnost gadolinia v hoi¢i-
ku [19]. Kombinace pfitomnosti stabilnich ¢astic faze MgySc, precipitace metasta-
bilni faze 5" a ¢astic s obsahem Mn a Gd je duvodem pro velmi dobré creepové
vlastnosti (odolnost proti tefeni) v porovnéni s binarnimi Mg slitinami ¢ do-
konce s komere¢ni slitinou WE43 [19]. Vyssi mnoZstvi Sc vyznamné nezlepSuje
vlastnosti slitin na bazi Mg-Gd, proto se prace (napt. [19,23-26]) zamé&truji spise
na snizovani obsahu drahych piimési. Vypocty naznacuji, ze plné homogenizovany
je systém Mg-Gd-Sc-Mn jen ve velmi specifickych koncentracich Mn [19]. Nicmé-
né faze MgoSc (viz Obrazek B.4), ktera je stabilni miniméalné do teplot ~ 570 °C,
naopak prispiva k teplotni stabilité mikrostruktury kvaternarni slitiny.

Nejvétsiho vytvrzeni bylo ve slitindch Mg-Gd-Sc-Mn dosazeno diky precipitaci
metastabilni ortorombické faze 5’. Zde byla pozorovana zéavislost na obsahu Gd,
podobné jako u binarnich slitin Mg-Gd [20,21]. Metastabilni faze 8’ se p¥i vyssich
teplotach zthani transformuje na stabilni fazi 8 typu MgsGd, jak bylo pozorovano
(viz Obréazek B.0) pii teplotach zihani nad teplotou ~ 350 °C [23].

Obrézek 3.5: Desticky stabilni faze MgsGd ve slitiné MgGd10Sc1Mn1 po izochron-
nim zthani do 360 °C [23].

Mg-Y-Sc-Mn

Vzhledem k relativné velké rozpustnosti yttria v hoi¢iku je binarni systém Mg-Y
legovan [22]. Podobné jako ve slitiné Mg-Gd-Sc-Mn dochézi v pribéhu ohievu
systému Mg-Y-Sc-Mn do teplot ~ 360 °C nejprve k formovani metastabilni faze
£” a nasledné precipitaci tfech ruznych fazi: metastabilni ortorombicka faze [’
systému Mg-Y, k formovani termalné stabilnich diski MgsSc a precipitaci hexa-
gonalni faze obsazujici Mn a Y [20]. Pfi teplotach vyssich nez 360 °C probihaji
nasledujici procesy: dochézi k precipitaci a naslednému rozpousténi stabilni faze
B spolu s dodate¢nym ristem ¢astic faze MgeSc [19,20423]. Zda se, 7e tento proces
nevede v téchto slitindch vyraznému vytvrzeni.
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4. Metody meéreni

4.1 Studované materialy

Slitina Gd [hm.%] | Y [hm.%]| | Sc [hm.%] | Mn [hm.%)]
Mg5GdiSciMn AC | 5,08 - 0,34 1,49
Mgl10Gd1Sc1Mn AC 9,63 — 0,91 1,30

MgdY1ScIMn AC — 3.83 0,73 111

Tabulka 4.1: Slozeni studovanych laboratornich slitin [23]24].

Pfedmétem studia jsou tii laboratorni slitiny Mg4Y1Sc1Mn, MghGd1Sc1Mn
a Mgl0Gd1Sc1Mn. Vsechny tfi slitiny byly zkoumény ve stavu po odliti (AC =
as-cast) a jejich slozeni je napsano v Tabulce

Vzorky byly nafezany na pomalobézné kotoucové pile BUEHLER typ ISOMET
s kapalinovym ISOCUT FLUID chlazenim pro kalorimetrické méreni. Pfed mé-
fenim byly zbaveny necistot v ultrazvukové ¢isticce s acetonovou lazni.

Pro potifeby méreni tvrdosti byly vzorky nafezany kotoucovou pilou s vod-
nim chlazenim a to pouze jeden kus od kazdého materidlu o velikosti pfiblizné
lemx 1 emx 0,3 em.

»

4.2 Metody méreni

Ke studiu fazovych prechodu bylo pouzito dvou experimentilnich metod. Pri-
méarni metodou byla zvolena diferencidlni skenovaci kalorimetrie a sekundarni
metodou bylo méreni turdosti. Diferencialni skenovaci kalorimetrie byla zméfena
v sedmi rychlostech ohtfevu pro kazdy vzorek, naopak tvrdost byla mérena pomoci
izochronniho zihéni pfi jedné efektivni rychlosti zihani.

4.2.1 Kalorimetrie

Kalorimetrie se zabyva méfenim tepla. S mérenim tepla se poji tepelny tok
a zména teploty v daném objektu. Kalorimetrie zjistuje, kolik energie je potieba
na ohiani urcité latky dané hmotnosti. Kazda latka ma urcitou tepelnou kapacitu,
ktera se d4 zmérit. Kalorimetrie také zkoumé chemické reakce, které jsou dopro-
vazeny vymeénou tepla. Princip kalorimetrického métfeni se pouziva uz poloviny
18. stoleti [27].

Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Moderni diferencialni skenovaci kalorimetrie se pouziva az od 60. let 20. stole-
ti [27]. Tuto metodu vyvinuli S. E. Watson a M. J. O "Neill kolem roku 1962 [9].
Zakladem této metody méreni je pristroj, ktery umoznuje mérit rozdil teplot pri
zahtivani vzorku a referenéniho vzorku. Na zakladé presného méreni rozdilu tep-
lot muze piistroj p¥i zahiivani vzorku kontrolovat oh¥ivani (tepelny tok). Slovo
diferencialni v nadzvu metody napovida, Ze tato metoda méri zménu tepelného
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toku vzorku v porovnéni s referenénim vzorkem, zatimco se oba subjekty kon-
trolované zahiivaji [27]. V praxi se vzorek vklada do kelimku, ktery ma dobie
definovanou tepelnou kapacitu v celém oboru méfenych teplot. Jako referenc¢ni
vzorek se pouziva prazdny kelimek nebo ¢isty material v kelimku [4,5.9]. Rozdil
tepelného toku méfime jako rozdil piikonu [9].

Vysledkem kazdého méireni je soubor dat, ktery tvoii kifivku v prostoru te-
pelného toku a relativniho ¢asu od poc¢atku méteni. Jelikoz mame definovanou
rychlost zihani, lze tento Cas prepocitat na teplotu. Pti zahtivini muze méreny
vzorek prochazet fazovym piechodem, coz miize byt exotermicky nebo endoter-
micky proces. Piiklady procesi jsou znazornény na Obrazku [41] kde pozorujeme
naméiené kiivky. Po integraci téchto efektti mtizeme urcit mnozstvi piijatého nebo
odevzdaného tepla. PTi exotermickém procesu pozorujeme konkavni ¢ast na kiivce

DSC f{imW/mg)
100 T krystalizace
ex0

-50

tani

-100

100 150 200 300
Temperature /°C 250

Obrazek 4.1: Priklady fazovych ptrechodu na kiivkach DSC [9].

a pii endotermickém procesu pozorujeme konvexni ¢ast kiivky [9]. Aby byla dodr-
zena stala rychlost zihani, je nutno pii exotermickém procesu dodat vice energie,
s tim je spojen i vétsi tepelny tok. Naopak pii endotermickém procesu je potieba
snizit piikon tepelného toku. Skelnym piechodem (Obrazek [L2) nazyvame nahly
pfechod naméiené kiivky bez navraceni na pivodni hladinu. Po studiu téchto
experimentalnich dat je moznost zjistit aktiva¢ni energie fazovych transformaci
pomoci rovnice (Z.50]).

DSC /(mWimg)
-0.08
gl \f
012
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Obrazek 4.2: Priklad skelného piechodu na kiivece DSC [9).
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Priistroj Netzsch DSC 200 F3 Maia

gas outlet

e
T

vzorek
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reference disk sensor

silver furnace
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gas preheating

x zone
purger gas inlet

cooling block

Obrazek 4.3: Rez picky kalorimetru Netzsch DSC 200 F3 Maia [28].

teplotni rozsah -170 °C az 600 °C

rychlost ohfevu 0,001 K/min az 100 K/min
rychlost chlazeni 0,001 K/min az 100 K/min
méiici rozsah 0 mW az £+ 600 mW
presnost, 0,1 K

presnost urcéeni energie | < 1%

Tabulka 4.2: Technické specifikace [28].

Experimenty byly provedeny s piistrojem Netzsch DSC 200 F3 Maia. Zakla-
dem tohoto diferen¢niho skenovaci kalorimetru je temperovatelna deska, na které
jsou umistény dva kelimky. Kelimek je opatien specidlnim vickem. Kelimky jsou
vyrobeny tak, aby oba byly totozné, jelikoz jeden slouzi jako reference. Pro vy-
robu kelimkii se pouziva danych materiala (MgO, Al,Os, keramika,...) a vybér
materidlu zavisi na daném experimentu [9]. Pfi méfeni této prace byly pouzi-
ty Al;Os kelimky. Pro zjisténi rozdilu teplot jednotlivych kelimka se vyuziva
Peltier-Seebeckiv (termoelektricky) jev. Aby bylo mozné zac¢it méfit samotny
vzorek danou rychlosti, je potieba ptistroj nakalibrovat a zméfit referen¢ni kiiv-
ku pro danou rychlost ohtfevu. Celd tato soustava je umisténa v picce, ktera je
vhodné izolovana pro ucely experimentu. Aby bylo mozné vkladat vzorky, je picka
piistupna shora. Zde se nachézeji 3 vicka, které brani ptistupu okolnitho vzduchu
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a nasledné kontaminaci. Déle je do picky pfiveden zdroj inertniho plynu, ktery
zamezuje pristupu vzduchu. V tomto experimentu byl pouzit dusik s pritokovou
rychlosti 40 ml/min. Rez pickou je znazornén na Obrazku A3

Zakladni specifikace kalorimetru jsou popséany v Tabulce [4.2] ktera je prevzata
z piirucky piistroje [28]. Kalorimetr se ovlada pomoci pocitace s nainstalovanym
softwarem od vyrobce kalorimetru. Experimentalni data byla vyhodnocena v pro-
gramu Proteus Analysis, dodavaného vyrobcem.

P1i tomto experimentu jsou vzorky zahiivany konstantni rychlosti. VSechny
vzorky byly zméfeny v rychlostech 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 zihani koresponduje s podkapito-
lou 2.6 - Kinetika fazovych pfemén, a umoznuje urcit aktivacni energie fazovych
prechodi.

4.2.2 Meéreni tvrdosti

Obréazek 4.4: Schéma zkousky tvrdosti dle Vickerse s pouzitim ¢tyibokého dia-
mantového jehlanu [5].

vvvvvv

vlastnosti. Tvrdost je definovana jako mechanicky odpor, kterd klade material
vaci vnikani ciziho télesa [5]. Pii studium tvrdosti miuzeme vyuzit vzorky témér
libovolné velikosti.

Pro potieby prace byla vyuzita zkouska tvrdosti dle Vickerse. Vtlac¢ujeme
danou silou diamantovy ¢tyrboky jehlan do zkoumaného materidlu po danou dobu
v naSem piipadé 10 sekund [5]. Tento jehlan mé vrcholové thel 136°. Po zatla¢eni
danou silou po danou dobu pfeméiime vpich a ur¢ime stiedni délku vpichu d.
Méii se pouze uhlop¥icky u; a usg, jak je znazornéno na Obrazku 44l Tvrdost se
vypocte jako podil zatizeni F' a povrchu vtisku P

F

HV = . (4.1)

Povrch vtisku P se vypocita ze zékladi geometrie
d? d?
136 ~ 17,8544
2

Experiment byl proveden na mikrotvrdoméru typu 401MVD od firmy WILSON
WOLPERT.

P =

(4.2)
2 sin
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Obréazek 4.5: Schéma izochronniho Zihani [5].

Teplota

Samoziejmé pii méfeni tvrdosti nelze linedrné zvySovat teplotu a sledovat
zavislost tvrdosti na aktualni teploté. Pro vyfeSeni tohoto problému byla pouzita
metoda izochronniho Zihani viz Obrazek Tato metoda spociva ve vystaveni
vzorku dané konstantni teploté 7; po danou dobu. Po vytazeni z lazné je vzorek
zakalen v kapalném dusiku a pti zihani nad 240 °C je vzorek zakalen ve vodé.
Po provedeni experimentu (méfeni tvrdosti) pii teploté Ty, (pokojova teplota)
je vzorek znovu zthan na vyssi teploté. Teplota byla zvySovana o 30 K a doba
zihani byla stanovena na 30 minut. Tento postup zarucuje, ze efektivni rychlost
zihani je 1 K za 1 minutu a je srovnatelny s méfenim z DSC o rychlosti 1 K/min.
Po zakaleni byly vzorky méfeny po nezbytné dlouho dobu (cca 20 minut). Kdyz se
vzorky nebylo manipulovino, byly ulozeny do kapalného dusiku z divodu omezeni
prirozeného starnuti, které bylo pozorovano u jinych hot¢ikovych slitiny s RE
[9,20]. Tvrdost byla méfena od pokojové teploty az do 510 °C. Proto muselo
byt pouzito dvou riznych zafizeni, a to termostatu MLW4 s termoreguldtorem
TLK 48, ktery byl pouzit do 240 °C a pec LAC s termoreguldtorem HT industry
pro zihani nad 240 °C.
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5. Popis vysledkti méreni

5.1 DSC

Mg5Gd1Sc1Mn

DSC *10° [mW/mg]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota [°C]

Obrézek 5.1: DSC kiivka materidlu MghGd1Sc1Mn pro rychlost ohfevu
10 K/min.

Ve slitiné MghGd1Sc1Mn byly pozorovany dva exotermické tepelné procesy
(oznafeny jako proces 1 a 5) a jeden proces endotermicky (oznaceny jako proces
2). Na obrazku .1l je znézornéna pro ilustraci DSC kiivka pii rychlosti ohie-
vu 10 K/min. Tato rychlost zihani byla vybrana z davodu nejlepsi ¢itelnosti
vSech tepelnych procesii. Méieni byla zatizena ndhodnou chybou, jenZ se proje-
vila na kiivkach DSC. Viditelné statistické chyby pozorovatelné na Obrazku [G.1]
(~ 260 °C, ~ 325 °C, ~ 410 °C) byly zfejmé zapii¢inény otiesy, jelikoz skokové
zmény tepelného toku nemohou byt zapri¢inéné fazovym pirechodem. Proces 1
nebyl pozorovatelny ve vSech rychlostech a kvili malé tepelné odezvé nemohl byt
vyhodnocen pii rychlostech zihani 1 K/min a 30 K/min. Maxima procesu 1 byla
pozorovatelna pii teplotach od 136 °C (rychlost ohievu 0,5 K/min) do 167 °C (pro
rychlost ohfevu 20 K/min). Nasledujici endotermicky proces 2 nebyl jednoznaéné
identifikovatelny ve vSech rychlostech ohievu. Minima tohoto procesu bylo moz-
né nalézt v intervalu teplot od 175 °C do 226 °C. Proces 2 se vyrazné neprojevil
svoji tepelnou odezvou. Proces 5 naopak byl vyrazny a bylo mozné ho pozorovat
ve vSech rychlostech ohfevu. Maxima procesu 5 byla vyhodnocena pii teplotach
310 °C (rychlost zihani 0,5 K/min) az 395 °C (rychlost zihani 30 K/min). Jiné te-
pelné procesy pro svoji malou vyraznost nebylo mozné vyhodnotit. Vyhodnocené
hodnoty 7T procesii 1 a 5 jsou uvedena v Tabulce .11
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proces 1 | proces 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: Ptehled vyhodnocenych teplot T} procesi 1 a 5 pro slitinu
Mg5Gd1Sc1Mn.

Teploty z Tabulky [5.1] jsou znézornény na Obrazku 5.2 kde jsou tyto hodnoty
pievedeny do soufadnicové soustavy [In(¢/T7),1/Ty| dle Kissingera [10]. Body
jsou prolozeny linedrnimi regresnimi primkami a nasledné popsany rovnicemi.
Pro vypocet aktivac¢ni energie procesu je nutné vzit zapornou smérnici primky,
kterd je umérna hodnoté aktiva¢ni energie podle rovnice (2.50).

-12
proces 1
-13
proces 5 \
14 Al
X \ \
a‘: -15
-
3 16
) | \ \
-17 T
* (135 = 9) kd/mol (172 £+ 8) kd/mol
-18
0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,002 0,0022 0,0024 0,0026

1T, [K1]

Obréazek 5.2: Grafické znézornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy proce-
st slitiny Mg5Gd1SclMn. Tt oznacuje termodynamickou teplotu a ¢ oznacuje
rychlost ohtevu.

Aktivacni energie byly vypocteny Kissingerovou metodou a zapsany do Tabul-
ky Chyba aktiva¢ni energie je urc¢ena jako standardni chyba urceni smérnice
piimky linearni regrese. Hodnota aktivac¢ni energie exotermického procesu 1 byla
vypoctena jako (172 £ 8) kJ/mol. Hodnota aktiva¢ni energie endotermického pro-
cesu 2 nemohla byt stanovena, kvili malé vyraznosti tepelné odezvy. Aktivacni
energie exotermického procesu 5 byla vyhodnocena (135 + 7) kJ/mol.
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proces | energie [kJ/mol|
proces 1 172 £ 8
proces b 135 + 7

Tabulka 5.2: Aktivacni energie procesu pro slitinu MgbGd1Sc1Mn.

Mg10Gd1Sc1Mn

1 exo

701

DSC *10° [mW/mg]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota [°C]

Obrézek 5.3: DSC kiivka materidlu Mgl0Gd1Sc1Mn pro rychlost ohfevu
5 K/min.

Ve slitiné Mgl0Gd1Sc1Mn byly pozorovany 3 exotermické procesy (oznace-
ny jako proces 1, 3 a 5) a dva endotermické procesy (oznaceny jako proces 2
a 4). Na Obrazku 03] je pro nazornost zobrazena k¥ivka DSC pfii rychlosti zihani
5 K/min. Proces 1 byl pozorovatelny od teplot 141 °C pii rychlosti 0,5 K/min
az do teploty 179 °C pfi rychlosti 7ihani 30 K/min. Mala tepelnd odezva proce-
su 1 umoznila urceni teploty 7 tohoto procesu jen s velkou neurcitosti. Proces
2 bylo sice mo7né pozorovat v Sirokém intervalu teplot (165 °C az 261 °C), ale
kvili malé tepelné odezvé nebylo mozné jednozna¢né urcit v DSC kiivkach mi-
nimum tohoto procesu. Proces 3 byl pozorovatelny ve vSech rychlostech zihani,
a to v intervalu od 240 °C (rychlost zthani 0,5 K/min) do 300 °C (rychlost zthani
30 K/min). Minima procesu 4 byla identifikovatelna v intervalu teplot od 279 °C
do 350 °C v zavislosti na rychlosti zihani. Posledni pozorovatelny proces byl exo-
termicky proces 5. Tento proces byl jasné identifikovatelny ve vSech rychlostech
zihani a to v intervalu teplot od 343 °C do 423 °C v zavislosti na rychlosti zihani.
Vyhodnocené hodnoty T procesii 1, 3, 4 a 5 jsou uvedena v Tabulce Bl

Hodnoty z Tabulky [5.3ljsou znazornény na Obrazku 5.4l kde jsou tyto hodnoty
pievedeny do soufadnicové soustavy [ln(gb/TfQ),l /Ty] dle Kissingera [10]. Body
jsou prolozeny linedrnimi regresnimi primkami a nasledné popsany rovnicemi.
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proces 1 | proces 3 | proces 4 | proces b
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: Piehled vyhodnocenych teplot T procesi 1, 3, 4 a 5 pro slitinu
Mgl10Gd1Sc1Mn.

Pro vypocet aktivac¢ni energie procesu je nutné vzit zapornou smérnici piimky,
ktera je imérna hodnoté aktivaéni energie podle rovnice (Z.50]).

-12 T T T T
proces 4 proces 3 pro&:es 1

1 proces 5 . +
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(169 = 19) kJ/moI X (145 + 34) kd/mol
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Obrazek 5.4: Grafické znazornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy proce-
st slitiny Mgl0Gd1Sc1Mn. T oznacuje termodynamickou teplotu a ¢ oznacuje
rychlost ohtevu.

Aktivacni energie byly vypocteny Kissingerovou metodou a zapsany do Tabul-
ky 5.4l Chyba aktivacni energie je ur¢ena jako standardni chyba urceni smérnice
piimky linearni regrese. Hodnota aktivac¢ni energie exotermického procesu 1 byla
vypoctena jako (157 £ 23) kJ/mol. Hodnota aktiva¢ni energie endotermického
procesu 2 nemohla byt stanovena, kvili malé tepelné odezvé. Aktivacni energie
exotermického procesu 3 byla vyhodnocena jako (140 4 19) kJ/mol. Hodnota ak-
tiva¢ni energie endotermického procesu 4 byla stanovena na (145 £ 34) kJ/mol.
Aktiva¢ni energie posledniho procesu 5 byla vyhodnocena na (169 + 19) kJ/mol.

37



proces | energie [kJ/mol|
proces 1 157 4+ 23
proces 3 140 4+ 19
proces 4 145 4+ 34
proces 5 169 £+ 19

Tabulka 5.4: Aktivacni energie procesu pro slitinu Mg10Gd1Sc1Mn.

Mg4Y1Sc1Mn

DSC *10° [mW/mg]

-131

14

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota [°C]

Obrazek 5.5: DSC kiivka materidlu MgdY1Sc1Mn pro rychlost ohfevu 1 K/min.

Ve slitiné Mg4Y1Sc1Mn byly vyhodnoceny v DSC kiivkach ¢tyfi exotermické
procesy (oznaleny jako proces 1, 3, 4 a 5) a jeden proces endotermicky (ozna-
¢en jako proces 2). Na Obréazku .5l je znédzornéna pro ilustraci namérena DSC
kiivka pro rychlost ohfevu 1 K/min. Na kiivkach DSC pfi nizsi rychlosti 7iha-
ni byla pozorovina vétsi systematickd chyba (Sum). Exotermicky proces 1 bylo
mozné pozorovat ve vSech méfenych rychlostech a svych maxim nabyva pii tep-
loté od 138 °C (rychlost zihani 0,5 K/min) az po teplotu 204 °C (rychlost Zihani
30 K/min). Proces 2 nasleduje hned po prvnim procesu. Tento proces byl vyhod-
nocen ve vSech rychlostech a jeho minima jsou pozorovatelnd od teploty 172 °C
az po teplotu 249 °C v zavislosti na rychlosti zthani. Proces 3 neslo jednoznad-
né urc¢it pro v8echny rychlosti zihani kviili malé tepelné odezvé. Maxima tohoto
procesu se nachéazeji mezi 240 °C a 305 °C v zavislosti na rychlostech zihani. Pro-
ces 4 také neslo jednoznac¢né identifikovat pro vSechny rychlosti zithani, jelikoz pti
vyssich rychlostech Zihéni se tento proces prekryval s nasledujicim procesem 5.
Pouze procesy 1 a 2 sSlo tedy jednoznac¢né vyhodnotit a vypocitat jejich aktivacéni
energii. Vyhodnocené hodnoty T procesi 1 a 2 jsou uvedena v Tabulce
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proces 1 | proces 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: Piehled vyhodnocenych teplot T procesti 1 a 2 pro vSechny rychlosti
ohtevu pro slitinu Mg4Y1Sc1Mn.

Na obrazku jsou graficky znazornéna maxima tepelnych odezev procesi z
Tabulky v soufadnicovém systému [In(¢/T7),1/Ty| podle Kissingera (viz 2.6
Kinetika fazovych premén) [10]. Body v Obrazku jsou prolozeny regresnimi
piimkami. Zaporné vzaté smérnice piimek jsou primo imérné aktivacnim ener-
giim piislusnych procestu podle rovnice ([256]). Chyba ur¢eni aktivaéni energie je
urcena jako standardni chyba urceni smérnice pfimky linearni regrese.
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Obrézek 5.6: Grafické znézornéni vyhodnocenych maxim tepelné odezvy proce-
st ve slitiné Mg4Y1Sc1Mn. Ty oznacuje termodynamickou teplotu a ¢ oznacuje
rychlost ohtevu.

Kissingerovou metodou byly stanoveny a zapsany do Tabulky hodnoty ak-
tiva¢ni energie exotermického procesu 1 a endotermického procesu 2. Aktiva¢ni
energie procesu 1 slitiny MgdY1Sc1Mn byla vyhodnocena jako (103 + 10) kJ/mol.
Hodnota aktiva¢ni energie u druhého tepelného procesu, téze slitiny, byla stano-
vena na (106 £ 10) kJ/mol.
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proces | energie [kJ/mol|
proces 1 103 £ 10
proces 2 106 + 10

Tabulka 5.6: Aktivacni energie procesi pro slitinu Mg4Y1Sc1Mn.

5.1.1 Prtehled aktivac¢ni energii studovanych slitin

Mg5Gd1SclMn | Mgl0Gd1Sc1Mn | MgdY1Sc1Mn
@1 [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: Prehled aktiva¢nich energii procesi studovanych slitin.

V Tabulce B.7 je piehled vypoctenych aktiva¢nich energii procesi vSech stu-
dovanych materiali, které byly jednoznacné urceny. Procesy 1 a 5 jsou ve vSech
materidlech exotermické. Proces 2 je ve vSech materidlech endotermicky. Proces 4
ve slitiné Mgl10Gd1Sc1Mn je endotermicky a ve slitiné MgdY1Sc1Mn je exoter-
micky. Procesy 3 a 4 ve slitiné MghGd1Sc1Mn nebyly pozorovany.

Exotermicky proces 1 byl ve vSech materidlech pozorovatelny a byla vypoc-
tena jeho aktivacni energie. Endotermicky proces 2 byl pozorovatelny ve vSech
materidlech, avsak kvuli jeho malé tepelné vyraznosti hodnota aktivacni ener-
gie byla vypoctena pouze u slitiny MgdY1Sc1Mn. Vyraznost exotermického pro-
cesu 3 byla natolik mal4, ze aktivacni energie byla vypoctena pouze u sliti-
ny Mgl0Gd1Sc1Mn. Endotermicky proces 4 byl pozorovatelny pouze ve slitiné
Mgl0Gd1Sc1Mn. Ve slitindch MgdY1Sc1Mn a MgbGd1SclMn nebyl obdobny
endotermicky proces pozorovany. Exotermicky proces 5 byl pozorovatelny v stu-
dovanych slitinach obsahujici gadolinium a v obou slitinidch mohla byt vypoctena
aktiva¢ni energie. Ve slitiné Mg4Y1Sc1Mn v teplotni oblasti od 300 °C do 450 °C
byly pozorovany dva piekryvajici se exotermické procesy 4 a 5, které neslo jed-
noduse separovat, a proto nemohla byt vypoctena jejich aktivac¢ni energie.

5.2 Mikrotvrdost

Na Obréazku B.7 jsou vyneseny vysledky méfeni mikrotvrdosti HV0,5 materia-
la MgbGd1Sc1Mn, Mgl0Gd1Sc1Mn a MgdY1SclMn. Chyby méfeni znazornéné
chybovymi tiseckami odpovidaji smérodatné odchylce jednotlivych méfeni. Kazda
hodnota je prumérem z 10 méfeni.

Mg5Gd1Sc1Mn

Vychozi hodnota mikrotvrdosti HV0,5 materidlu MgbGd1Sc1Mn byla 56 + 3.
Po zihani pii teploté 120 °C hodnota mikrotvrdosti HV0,5 vzrostla na hodnotu
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Obréazek 5.7: Izochronni zihaci kiivka mikrotvrdosti v rezimu 20 K/20 min.

61 + 4, kterd urcuje lokdlni vytvrzeni. Pfi dalSich teplotach zihani 270 °C az 420 °C
se hodnota tvrdosti v rdmci chyby neméni. Potom hodnota tvrdosti zacala klesat
se vzristajici teplotou zihani a pii teploté 510 °C mikrotvrdost HV0,5 tohoto
materidlu nabyva svého minima, a to pfiblizné 51 + 3, coz je opét srovnatelné se
slitinou Mg4Y1Sc1Mn.

Mg10Gd1Sc1Mn

Hodnoty mikrotvrdosti HV0,5 materidlu Mgl0Gd1Sc1Mn jsou nejvétsi ze vSech
méfenych materialu a vychozi hodnota je 69 + 4. Pti zihani na teploté 120 °C
je patrné vytvrzeni materidlu a hodnota mikrotvrdosti HV0,5 zde nabyva svého
maxima, a to 76 + 3, coz je maximéalni vytvrzeni tohoto materidlu. Nésledné
mikrotvrdost HV0,5 klesé az do teploty zihani 180 °C na hodnotu 72 + 4. Déle
se mikrotvrdost v ramci chyby neméni az do teploty Zihani 300 °C. Pii teploté
330 °C mikrotvrdost HV0,5 vzroste na hodnotu 75 + 2 a nésledné pfi teploté
360 °C klesne na hodnotu 69 + 2. Hodnoty mikrotvrdosti HV0,5 na teplotach
390 °C, 420 °C a 450 °C jsou v ramci chyby stejné a nabyvaji hodnoty 72 + 3.
Po zihé&ni pti teploté na 480 °C a 510 °C mikrotvrdost HV0,5 klesla pod hodnotu
70, coz je srovnatelné s vychozi hodnotou mikrotvrdosti tohoto materialu.

Mg4Y1Sc1Mn

Vychozi hodnota mikrotvrodsti HV0,5 materialu Mg4Y1Sc1Mn byla srovnatelné
se slitinou MgbGd1SclMn a to 56 £ 3. U materidlu MgdY1Sc1Mn bylo pozoro-
vano lokalni maximum mikrotvrdosti HV0,5 o hodnoté 59 + 4 na teploté zihani
150 °C. Pii dalsich zihanich hodnota tvrdosti klesla a byla srovnatelna s vychozi
hodnotou. Hodnota mikrotvrdosti HV0,5 pii zihacich teplotach 240 °C, 270 °C,
300 °C a 330 °C se v ramci chyby neméni a odpovida hodnoté 54 4+ 3. Pri teplo-
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tach 360 °C, 390 °C a 420 °C hodnota mikrotvrdosti HV0,5 rostla az na 60 + 4,
coz je maximalni vytvrzeni tohoto materiadlu. Pti dalsich zthani hodnota tvrdosti
klesa a pti teploté zihani 510 °C klesla na nizsi hodnotu nez byla vychozi hodnota
mikrotvrdosti.
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6. Diskuze vysledki

6.1 MgbGd1Sc1Mn
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Obrazek 6.1: Nafitovana DSC kfivka po ode¢teni pozadi polynomickou funkei pro
rychlost ohfevu 10 K/min pro slitinu MghGd1Sc1Mn.

Na Obréazku je modrymi body znazornéna DSC kiivka pii rychlosti zihani
10 K/min. Tato rychlost zihani byla vybrana kvili nejvyrazngjsi tepelné odezve
u tepelnych procest. Kiivka DSC byla exportovana z namétrenych dat programem
Proteus Analysis po 2,5 °C a polynomicky bylo odecteno pozadi kiivky. Cerve-
nymi kiivkami jsou znézornény Gaussovy kiivky, jenz byly nafitoviny metodou
nejmensich ¢tverct na kiivku DSC. Silna ¢ervena kiivka je souctem Gaussovych
kiivek. Obrazek zietelné znazoriiuje dva exotermické procesy (pojmenované
jako proces 1 a 5 v kapitole 5) na teplotéach ~ 163 °C a ~ 369 °C. Od teploty 180 °C
do 300 °C byla pozorovatelna skupina procesu, avSak pro jejich malou tepelnou
odezvu a sum DSC nemaji Gaussovy kiivky jednoznac¢nou fyzikalni interpretaci.
Vypoctené teploty touto metodou nabyvaji rozdilnych hodnot o 1 °C oproti tep-
lotAm vypoc¢tenymi programem Proteus Analysis v Tabulce b1l avSak v ramci
chyby souhlasi. Na Obréazku je modfe zobrazena zaporné vzata derivace rela-
tivnich zmén rezistivity (tzv. zihaci spektrum rezistivity) slitiny MghGd1Sc1Mn
v krocich méfeni 30 K/30 min (efektivni rychlost Zihani 1 K/min) [23]. Zihaci
spektrum bylo pro potieby prace nafitovino Gaussovymi kiivkami (viz ¢ervené
kiivky) metodou nejmensich ¢tvercii. Dle [29] jsou spektra kiivek souc¢tem deri-
vaci tzv. S-kiivek, které reflektuji objemovy podil vzniku jednotlivych precipita-
tu, a spektrum lze nahradit Gaussovymi kiivkami, resp. jejich sou¢tem. Pomoci
Gaussovych kiivek lze nafitovat i kiivku diferencialni skenovaci kalorimetrie [9,29].
Silné ¢ervend kiivka je souc¢tem Gaussovych kiivek. Na Obrazku jsou pozoro-
vatelnd maxima pozitivnich jednotlivych stadii na teplotach ~ 128 °C, ~ 225 °C
a ~ 314 °C. Vyrazné negativni stadium bylo pozorovano pii teploté ~ 188 °C.
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Obrazek 6.2: Zihact spektrum rezistivity v krocich méteni 30 K /30 min pro slitinu
MgbGd1Sc1Mn [23].

Pti teplotach nad teplotou zihani 350 °C (podobné jako u slitiny Mg4Y1Sc1Mn
a Mgl0Gd1SclMn - viz dale) kiivka derivace relativnich zmén rezistivity nabyva
zapornych hodnot, které by ziejmé 8Sly prolozit nékolika Gaussovymi kiivkami
predstavujici zaporné stadia.

Ze srovnani Obrazki (rychlost zihani 10 K/min) a (efektivni rychlost
zihani 1 K/min) je pozorovatelny posun stadii k vyssim teplotam pii vy$si rych-
losti zihani, avSak tato skutecnost je v souladu s mérenim DSC v rychlostech
zihani 1 K/min a 10 K/min, kde posun stadii je taktéz pozorovany. Teplotni ob-
lasti exotermickych procesi na Obrazku (~ 163 °C a ~ 369 °C) odpovidaji
poloham pozitivnich stadii na Obrazku (~ 128 °C a ~ 314 °C). Tepelna ode-
zva endotermicky procesu 2 nebyla na kiivece DSC piilis vyrazna, avsak v zihacim
spektru rezistivity bylo pozorovano vyraznéjsi negativni stadium v okoli teploty
~ 188 °C. To muze byt dano rozdilnou odezvou probihajicich procesi na zmény
rezistivity nebo tepelné vlastnosti.

V transmisni elektronové mikroskopii ani v elektronové difrakci nebyly po Zzi-
héni v rychlosti 1 K/min do teploty 180 °C pozorovany odpovidajici mikrostruk-
turni zmény [23]. Nicméné se da predpokladat, ze tento proces 1, jak v DSC
kiivkach, tak v prvnim stadiu z zihacim spektru rezistivity, je spojen s tvorbou
¢astic metastabilni faze 5" (D0yo). PFitomnost faze D0;g je tradi¢né zachycova-
na v tomto teplotnim intervalu ve slitindch typu Mg-Gd jak u rezistometrickych
izochronnich mé¥eni, tak i u méfeni pomoci DSC [4,20,21]. Precipitace metasta-
bilni faze " je obecné spojena s vytvrzenim [23], které v méteni mikrotvrdosti
HV0,5 (Obrazek (1), jenz bylo predmétem této prace, neni p¥ili§ pozorovatelné.
Mala vyraznost vytvrzeni v okoli teploty zihani 120 °C je dana pravdépodob-
né relativné nizkou koncentraci odpovidajicich pfimési ve slitiné Mgb5Gd1Sc1Mn.
Dle [19,20] v prubéhu precipitace ¢astic metastabilni faze 8” bylo pozorovéno,
7e vy$si koncentrace piimési ve slitindch na bazi Mg-Gd (MgGd15) zpusobuje
vétsi vytvrzeni (viz Obrazek B2)) a u nizsi koncentrace pi¥imési (MgGd10) vy-
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tvrzeni nebylo pozorovatelné, coz je v souladu s méfenim mikrotvrdosti HV0,5
v predkladané préci.

Aktivacni energie procesu 1 ve slitiné MgbGd1Sc1Mn byla v predkladané pra-
ci vypoctena na (172 + 8) kJ/mol. Pokud p¥ijmeme predpoklad, ze proces 1
odpovida precipitaci metastabilni faze 5”, je to v souladu s hodnotou aktivaéni
energie tvorby metastabilni faze 5" dostupnou v literatute ((177 &+ 24) kJ/mol)
ve slitiné MgGd15 [4].

Rozpousténi ¢astic faze 7 pravdépodobné odpovida negativnimu stadiu na
~ 188 °C ve spektru rezistivity, avsak obdobny proces v méfeni DSC nemohl byt
vyhodnocen kviili malé tepelné odezvé. Proto nebyla vypoctena aktiva¢ni energie
tohoto procesu.

Obrazek 6.3: TEM Mg5Gd1SclMn po izochronnim zihani rychlost 1 K/min do
360 °C. Viditelné jsou Disky Mn,Sc faze a tenké desticky obsahujici Mn a Gd [23].

Po izochronnim zihani do teploty 360 °C rychlosti 1 K/min byl mikrostruk-
turnim zkoumanim (Obréazek [6.3)) prokazan v teplotnim intervalu ~ 250 - 360 °C
soubgh t¥ probihajicich procesi: precipitace ¢astic metastabilni faze 5’ (cbco),
dalsi precipitace stabilni faze MnySc a precipitace ¢astic (ve tvaru desticek) obsa-
hujici Mn a Gd o priuméru od 30 nm do 100 nm a tloustce ~ 1,5 nm [23]. Prubéh
DSC kiivek a zihaciho spektra rezistivity pii teplotach nad 200 °C je pomérné
komplikovany a je ziejmé, ze vyrazné stadium (proces 5) nelze jednoznaéné pii-
fadit k jedné precipitaci daného procesu, ponévadz se proces 5 pravdépodobné
sklad4 z vice tepelnych odezev. Podobné situace, ¢ili prekryv nékolika procest,
byl pozorovan i u materialu MgYNdMnSc [9], kde se také nepodafilo separovat
jednotlivé procesy, protoze vSechny ti¥i procesy probihaly béhem relativné krat-
kého teplotniho intervalu.

Zda se, 7e u méfeného materialu MghbGd1Sc1Mn precipitace ¢astic 5/, precipi-
tace ¢astic Mn,Sc a precipitace ¢astic obsahujicich Mn a Gd nevedou k vytvrzeni
(viz Obréazek 5.7). Naopak u jinych slitin, napt. MgGd15 (viz Obrazek [3.2)) v lite-
ratute [19], precipitace metastabilni faze 5’ vede k vytvrzeni, coz je ziejmé dano
vyssi koncentraci piimésovych atomiu ve slitiné MgGd15 nez u nami métfenych
slitin. Aktiva¢ni energie exotermického procesu procesu 5 je (135 + 7) kJ/mol.
Precipitace castic faze ' slitiny MgGd15 v literatuie mé srovnatelnou hodnotu
aktiva¢ni energie, a to (153 4 41) kJ /mol [4]. Srovnatelné hodnoty aktiva¢ni ener-
gie by mohly byt vysvétleny nejvyssi tepelnou odezvou pravé od precipitace ¢astic
faze ' v méfeném materialu MgbGd1Sc1Mn. Avsak na zakladé dosud znamych
poznatkl a naseho méfeni nelze jednoznacné fici, ze aktivacni energie procesu 5
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odpovidéa aktivaéni energii precipitaci ¢astic metastabilni faze S’

Obrézek 6.4: TEM MgbGd1Sc1Mn po izochronnim zihani do teploty 420°C. Jem-
né disky MnySc faze [23].

Primé pozorovani po zihani nad teplotou 360 °C prokazalo rozpousténi ¢és-
tic faze B’ (cbco) a rozpousténi ¢astic obsahujicich Mn a Gd [23]. Zaroven byla
pozorovana precipitace ¢astic stabilni faze 8 (MgsGd) [23]. Pti téchto teplotéch
zihani také dochéazelo k ristu (tzv. hrubnuti) ¢astic faze MnySc (viz Obréazek [6.4)).
Nad teplotou 480 °C dochézelo k rozpousténi stabilni faze 5 [23]. Pii teplotach
nad 400 °C se nepodafilo jednoduse rozlozit ani DSC kiivky ani zihaci spektrum
rezistivity. Pii usili rozlozit tyto ¢asti kiivek nebylo feSeni jednoznacné a ztra-
celo fyzikalni interpretaci. Z duvodu mnoha probihajicich procesi soucasné by
rozlozeni této ¢asti vyzadovalo dalsi dlouhodobé studium.
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Obrézek 6.5: Nafitovana DSC kfivka po ode¢teni pozadi polynomickou funkei pro
rychlost ohfevu 5 K/min pro slitinu Mgl0Gd1Sc1Mn.
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Na Obréazku je modrymi body znazornéna kiivka DSC pfi rychlosti zihani
5 K/min. Pro potieby prace byla vybrana pravé tato rychlost z davodu nejlepsi
vyraznosti vSech tepelnych procesi. Kiivka DSC byla exportovana z namérenych
dat programem Proteus Analysis po 2,5 °C a polynomicky bylo ode¢teno pozadi
kiivky. Cervené kiivky predstavuji Gaussovy kiivky nafitované na kiivku DSC
metodou nejmensich ¢tverci. Silna cervend kiivka predstavuje soucet Gaussovych
k¥ivek. Na Obréazku jsou pozorovany 3 exotermické procesy a jejich maxima
byla ur¢ena na ~ 159 °C (proces 1), ~ 279 °C (proces 3) a ~ 383 °C (proces 4). Byl
pozorovan jeden endotermicky proces na teploté ~ 331 °C (proces 4). Od teploty
~ 190 °C do teploty ~ 250 °C nebyly z pochopitelnych divodit vyhodnoceny
zadné procesy.
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Obrazek 6.6: Zthact spektrum rezistivity v krocich méteni 30 K /30 min pro slitinu
Mgl10Gd1Sc1Mn [23].

Na Obréazku je modfe zobrazena ziporné vzati derivace relativnich zmén
rezistivity tzv. zihaci spektrum rezistivity slitiny Mgl0Gd1Sc1Mn v krocich mé-
feni 30 K/30 min [23]. Zihaci spektrum bylo nafitovano ¢ervenymi Gaussovymi
k¥ivkami metodou nejmensich ¢tverci. Silné ¢ervend kiivka predstavuje opét sou-
¢et Gaussovych kiivek. Na Obrazku jsou vidét t¥i stadia s maximem o hod-
notach ~ 126 °C, ~ 223 °C a ~ 339 °C. Na teplotach ~ 196 °C a ~ 305 °C
byla vyhodnocena minima negativnich stadiich. Nad teplotou vyssi nez 390 °C se
vyskytuje negativni staddium, které se pravdépodobné sklada z vice negativnich
stadiich (~ 408 °C).

Ze srovnani Obréazki (rychlost zihani 5 K/min) a (efektivni rychlost
losti zithani. Teplotni intervaly exotermickych procesi na Obrazku (~ 159 °C,
~ 279 °C a ~ 383 °C) odpovidaji poloham pozitivnich stadii v Zihacim spektru
rezistivity na Obrazku[6.6] (~ 126 °C, ~ 223 °C a ~ 339 °C). Teplotni interval en-
dotermického procesu 4 na Obrazku (~ 331 °C) odpovida negativnimu stadiu
zihaci k¥ivky v Obréazku pii teploté ~ 305 °C. Teplotni interval endotermic-
kého procesu 2 na cca 200 °C, odpovidajici negativnimu stadii pii ~ 196 °C z
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Obrézku [6.6, nebyl kvuli malé tepelné odezvé v Obrazku urcen.

Pokud srovname méfeni mikrotvrdosti (Obrazek B.7) slitin MghGd1Sc1Mn
a Mgl0Gd1Sc1Mn, tak je vidét, ze slitina Mg10Gd1Sc1Mn ma vyssi tvrdost, coz
muze byt dano vyssi koncentraci piimési ve slitiné Mgl0Gd1Sc1Mn. Podobné
jako u slitiny MgbGd1Sc1Mn transmisni elektronova mikroskopie ani elektronova
difrakce pfimo neprokézaly pFitomnost ¢astic 5” (D0g), av8ak ze stejného divodu
1ze predpokladat v tomto intervalu (do 150 °C) tvorbu ¢astic 5”.

Aktiva¢ni energie procesu 1, jenz by mél odpovidat precipitaci ¢astic faze 5",
byla vypo¢tena na (157 + 23) kJ/mol, a to opét souhlasi v ramci chyby s lite-
raturou [4], kde aktiva¢ni energie precipitace Castic faze 5" ve slitiné MgGd15
nabyva hodnoty (177 4+ 24) kJ/mol a s hodnotou aktiva¢ni energie materialu
Mg5Gd1Sc1Mn méfenym v predkladané praci(172 + 8) kJ/mol. V tomto materi-
alu precipitace metastabilnich 8”7 ¢astic méa za nésledek lokalni vytvrzeni na tep-
loté zthani 120 °C oproti slitiné MghGd1Sc1Mn, kde vytvrzeni nebylo vyrazné.
V zihacim spektru rezistivity bylo pozorovano negativni stadium, které by mohlo
odpovidat naslednému rozpousténi metastabilnich ¢astic 5” (endotermicky pro-
ces 2 nebyl v DSC méfeni pozorovan). Rozpousténi metastabilnich ¢astic 87 by
mohlo mit za néasledek pokles mikrotvrdosti HV0,5 v intervalu 120 °C az 210 °C
na Obrazku 5.7

Obrazek 6.7: TEM Mgl0Gd1Sc1Mn do teploty zihani 280°C rychlosti 1 K/min.
[30].

Po izochronnim zihani do teploty 280 °C byla mikrostrukturnim zkoumanim
(Obrazek [6.7) prokazana piitomnost ¢astic metastabilni faze 5’ (cbeo), a proto
pravé exotermicky proces 3 prifazujeme na zakladé transmisni elektronové mik-
roskopie pravé k tvorbé ¢astic J'.

Aktivaéni energie procesu 3 byla stanovena na (140 £ 19) kJ/mol, a to je
v souladu s literaturou [4], kde hodnota aktiva¢ni energie precipitace ¢astic me-
tastabilni faze 5’ u slitiny MgGd15 byla (153 + 41) kJ/mol. V tomto teplotnim
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intervalu nebylo pozorovano vytvrzeni, které by odpovidalo procesu precipitace
¢astic metastabilni faze 5’ a situace je obdobna i v literatufe (Obrazek [6.8), kde
je sice patrné vytvrzeni, které je vSsak v ramci chyby srovnatelné s hodnotami
naméienymi v predkladané praci.
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Obréazek 6.8: Mikrotvrdost HV10 v izochronnim reZimu 7ihani [23].
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Obrazek 6.9: TEM Mgl0Gd1SclMn po teploté zihani 360 °C rychlosti 1 K/min
[30].

Ptimé pozorovani (Obrazek [6.9) do teploty 7ihani 360 °C prokazalo piitomnost
prizmatickych desticek v trojuhelnikovém uspofadéani stabilni faze 5 (MgsGd)
a precipitaci ¢astic MnySc. Tepelna odezva precipitaéni faze MnySc v materidlu
MgYNdMnSc v literatute [9] byla nevyrazna a proto predpokladame, 7e tepelna
odezva procesu 5 je dana predevSim tvorbou ¢astic stabilni faze (5. Aktivacni
energie byla vyhodnocena jako (169 4+ 19) kJ/mol, coZ v ramci chyby odpovida
publikovanym vysledkim v literatuie (viz Tabulka [6.1]) [9,31].
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slitina precipitace ¢astic 3
MgYNd hom (152 £+ 14) kJ/mol
MgYNd AC | (158 & 19) kJ /mol
WE43 hom | (154 + 15) kJ/mol

WE43 AC (177 + 33) kJ/mol
MgYNdScMn SQ | (147 + 10) kJ/mol

Tabulka 6.1: Piehled aktiva¢nich energii tvorby ¢éstic stabilni faze § v riznych
slitinach. AC = as cast (po odliti), hom = homogenizace na 525 °C po dobu 8
hodin (MgYNd), resp. 4 hodin (WE43), SQ = squeeze cast (tlakové liti) [9,31].

Podle vyse uvedenych skutecnosti je plausibilni zavér, ze endotermicky pro-
ces 4 v DSC a negativni stddium v rezistivité na ~ 300 °C a jeho energie byla
vypoc¢tena na (145 + 34) kJ/mol, tak se domnivame, Ze tento proces odpovida
rozpousténi ¢astic f'.

Ze srovnani MgbhGd1Sc1Mn a MG10Gd1Sc1Mn je vidét, ze precipitace Céstic
fazi 8’ (o ~ 90 °C) a precipitace stabilnich ¢astic § faze (o ~ 100 °C) dochazi
pii nizsich teplotach, coz je dano pravdépodobné vyssi koncentraci primésovych
atomil a tudiz vétsim pfesycenim tuhého roztoku.
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Obréazek 6.10: Nafitovana DSC kiivka po odecteni pozadi polynomickou funkci
pro rychlost ohfevu 1 K/min pro slitinu Mg4Y1Sc1Mn.

Na Obréazku je zobrazena modrymi body DSC kfivka pro rychlost 1 K /min.
DSC kfivka byla vyexportovana z namétenych dat programem Proteus Analysis
po 2,5 °C a polynomicky bylo ode¢teno pozadi kiivky. Cervené k¥ivky na Obrazku
jsou Gaussovy kfivky nafitované metodou nejmensich ¢tverci a silna cerve-
na krivka je sou¢tem Gaussovych kiivek. Obrazek ukazuje ¢tyfi exotermické
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procesy, které maji svAi maxima pii ~ 151 °C (proces 1), ~ 245 °C (proces 3),
~ 325 °C (proces 4) a ~ 367 °C (proces 5). Déle byl pozorovan jeden proces en-
dotermicky (proces 2), ktery nabyva svého minima v okoli teplot 200 °C. Hodnoty
extrému se nepatrné lisi oproti Tabulce B.5] jelikoz je pouzita rozdilnd metoda
pro hledani extrémii. Nicméné v rdmci chyby urceni velmi dobte souhlasi.
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Obrazek 6.11: Zihact spektrum rezistivity v krocich méfeni 30 K/30 min pro
slitinu Mg4Y1Sc1Mn [23].

Na Obréazku je modrymi body zobrazena zaporné vzata derivace relativ-
nich zmén rezistivity (tzv. zihaci spektrum rezistivity) slitiny MgdY1Sc1Mn v kro-
cich méFeni 30 K/30 min (efektivni rychlost zihani 1 K/min) [23]. Zihaci spek-
trum rezistivity bylo také pro potieby této prace nafitovano Gaussovymi kiivkami
(zobrazeny jako ¢ervené kiivky na Obrazku [6.11]) metodou nejmensich ¢tvercua. V
Obrazku [6.11] jsou 2 zietelnd pozitivni stadia s maximem na teplotach ~ 141 °C
a ~ 316 °C. Dalsi mozné porzitivni stadium bylo na teploté ~ 219 °C. V tomto
spektru byly pozorovany negativni stadia pfi teplotach ~ 205 °C a ~ 387 °C.

Ze srovnani Obrazki a byla mozné pozorovat, ze teplotni interval
exotermického procesu 1 v okoli teploty ~ 151 °C odpovida poloze pozitivniho
stadia v zihaci kiivce pii ~ 141°C. Teplotni interval endotermického procesu 2
v okoli teploty ~ 210 °C odpovidéa poloze negativniho stddia v zihacim spektru
rezistivity pii ~ 205 °C. Teplotni interval exotermického procesu 3 v okoli teploty
~ 245 °C odpovida poloze pozitivniho stadia pfi teploté ~ 219 °C. Teplotni inter-
val exotermického procesu 4 v okoli teploty ~ 323 °C odpovida poloze pozitivniho
stadia pfii teploté ~ 316 °C.

Pi#imé pozorovani neprokéazalo po zihani do teploty 360 °C precipitaci ¢astic
metastabilni faze ” (D0y9), nebyly pozorovany mikrostrukturni zmény, které by
odpovidaly tepelné odezvé procesu 1 v DSC a prvnimu pozitivnimu stadiu v okoli
teploty ~ 141 °C, nicméné tyto procesy jsou zodpovédné za vytvrzeni materidlu
na teploté 150 °C, kde mikrotvrdost HV0,5 nabyva lokdlniho maxima. Ze srovnani
s literaturou [? [5,23] je moZné se domnivat, Ze se jedna o vznik nerovnovazné faze
(" anéasledujici endotermicky proces 2, jemuz piislusi negativni stadium v Zihacim
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spektru relativnich zmén rezistivity, je dan rozpousténim ¢astic metastabilni faze
D049, a to vede k poklesu tvrdosti zpét na vychozi hodnotu.

Aktivaéni energie procesu 1 ((103 £ 10) kJ/mol) a procesu 2 ((106 £ 10) kJ /mol)
jsou nizsi nez u ndmi méfenych materidlii. Obdobné hodnoty aktiva¢ni ener-
gie byly naméieny ve slitinach MgYNd ((118 £+ 7) kJ/mol) pro tvorbu ¢as-
tic faze 5", ve slitinaich WE43 ((107 £+ 7) kJ/mol) a ve slinach MgYNdMnSc
((119 + 10) kJ/mol) [9]. Proto je mozné predpokladat, Ze exotermicky proces 1
odpovida precipitaci ¢astic metastabilni faze 5" a nésledujici endotermicky pro-
ces 2 je rozpouSténi ¢astic metastabilni faze 5”.

.
.
.

.

Obrazek 6.12: Elektronova difrakce Mg4Y1SclMn po zihani na teploté 360 °C
rychlosti zthani 1 K/min. Difrakéni obraz cbeo faze a difuzni stopy hexagonalnich
¢astic Mn a Y [23].

Obréazek 6.13: TEM Mg4Y1Sc1Mn po zihani na teploté 360 °C rychlost zihani
1 K/min [23].

Velmi podobné jako u slitiny MghGd1Sc1Mn byl pozorovan po izochronnim
zihani do teploty 360 °C rychlosti 1 K/min (Obrazek [6.12/a[6.13]) soub&h t¥i proce-
sti: precipitace ¢astic metastabilni faze 5 (cbco), precipitace stabilnich ¢astic faze
Mn,Sc a precipitace ¢astic (ve tvaru desticek) obsahujici Mn a Y o praméru od
30 nm do 100 nm a tloustce ~ 1.5 nm [23]. Precipitace téchto fazi nevede k vyraz-
nému vytvrzeni podobné jako u slitiny MghGd1Sc1Mn [23]. To odpovidd méfeni
mikrotvrdosti HV0,5 v této praci, kde v ramci chyby v tomto teplotnim intervalu
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210 - 360 °C neprobéhla vyrazni zména mikrotvrdosti. V intervalu nad teplotou
250 °C se nepodarilo stadia jednoduSe rozseparovat a zaroven zachovat spravnou
fyzikalni interpretaci. Z tohoto divodu nemohli byt stanoveny aktiva¢ni energie
téchto procest. U métené slitiny MgdY1SclMn je patrné vytvrzeni na teploté
390 °C, coz je pravdépodobné dano precipitaci ¢astic 4. Dle literatury [23] vime,
ze B’ vytvrzuje a naopak Mn,Sc ani pravdépodobné ¢astice Mn a Y nevytvrzuji.

Obrazek 6.14: TEM Mg4Y1Sc1Mn po zihani na teploté 480 °C. [23].

Mikrostrukturni zkoumani nad teplotou zihani 360 °C prokazalo rozpousténi
castic faze ' (cbco) a rozpousténi ¢astic Mn a Y a zaroven precipitaci stabilni
faze B (MgaaYs) [23]. Pii teplotach zihani nad 360 °C stéle hrublo rozlozeni ¢as-
tic MnySc a nad teplotou zihani 480 °C uz dochéazelo k rozpousténi [ faze (viz
Obréazek [6.14) [23]. Pii teplotach nad 400 °C se nepodafilo kiivky DSC ani Zihaci
spektrum rezistivity jednoduse rozlozit a z divodu mnoha probihajicich procesi
soucasné by rozlozeni vyzadovalo dalsi dlouhodobé studium.
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7.

Zaver

Hlavni dosazené vysledky lze shrnout do nésledujicich bodu:

Vzorky byly pripraveny pro kalorimetrické méfeni a méreni mikrotvrdosti.

Byla provedena kalibrace diferencidlniho skenovaciho kalorimetru Netzsch
DSC 200 F3 Maia.

Lité slitiny MghGd1Sc1Mn, Mgl0Gd1Sc1Mn a MgdY1Sc1Mn byly promé-
feny diferencialnim skenovacim kalorimetrem v rychlosti ohievu 0,5, 1, 2,
5, 10, 20 a 30 K/min v oboru teplot 25 °C a7z 450 °C. V programu Pro-
teus Analysis byla vyhodnocena maxima, resp. minima tepelnych odezev
exotermickych, resp. endotermickych procest.

Extrémy tepelnych odezev se posouvaji smérem do vyssich teplot se zvysSu-
jici rychlosti zihani.

7 extrému tepelnych odezev byly Kissingerovou metodou vypocteny akti-
vacni energie procesii.

Zihaci spektra rezistivity pievzaté z literatury byla porovnina s naméreny-
mi kiivkami DSC na zakladé rozlozeni danych kiivek, resp. spekter Gaus-
sovymi kiivkami.

Materialy byly izochronné 7ihany krokem 30 K/30 min v intervalu teplot
20 °C — 510 °C a zaroven byla méfena mikrotvrdost HV0,5 podle Vicker-
se. Pripadna vytvrzeni a poklesy tvrdosti byly porovnany s jednotlivymi
procesy.

Ve slitiné MgbGd1Sc1Mn byla pozorovana rozpadova fada systému Mg-Gd,
precipitace MnySc ¢astic a ¢astic obsahujici Mn a Gd. Aktivaéni energie
tvorby ¢astic metastabilni faze 5” (D0,9) byla stanovena na (172 £ 8) kJ /mol.
Precipitace téchto ¢astic ani metastabilnich ¢astic 5 nevede k vyraznému
vytvrzeni materidlu, to je pravdépodobné déno nizkou koncentraci p¥imeé-
si ve slitiné. V intervalu teplot ~ 250 - 360 °C byl pozorovan soubéh tii
procesii: precipitace metastabilni faze 5’ (cbco), precipitace ¢astic MnySc
a precipitace ¢astic obsahujicich Mn a Gd. Céstice obsahujicich Mn a Gd
se pri teplotach zithani nad 420 °C rozpoustéji. Nad teplotou zihani 480 °C
se rozpoustély c¢astice stabilni faze 5. Z divodu mnoha piekryvajicich fazi
nemohly byt DSC kfivky nad teplotou ~ 250 °C jednozna¢né vyhodnoceny.
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MghGd1Sc1Mn AC aktiva¢ni energie
precipitace ¢astic metastabilni faze 5” (D0yg) | (172 £ 8) kJ/mol
rozpousténi ¢astic metastabilni faze 5” (D0yg) —
precipitace ¢astic metastabilni faze 3 (chco) —
rozpousténi ¢astic metastabilni faze ' (cbco) —

precipitace ¢astic stabilni faze 5 (MgsGd) —

Tabulka 7.1: Piehled aktivacnich energii tvorby ¢astic predpokladanych jednotli-
vych procest ve slitiné MghGd1Sc1Mn.

e Vesliting Mgl0Gd1Sc1Mn byla pozorovana rozpadova fada systému Mg-Gd.
Na zakladé kalorimetrického méteni byla aktiva¢ni energie precipitace ¢as-
tic 8” (D0yg) stanovena na (157 4 23) kJ/mol. Oproti nAmi méfené sliting
MghGd1Sc1Mn mé precipitace ¢astic metastabilni faze 8” za néasledek mir-
né vytvrzeni v okoli teploty 120 °C. Precipitace ¢astic metastabilni faze
B’ a precipitace ¢astic stabilni faze S nezpusobily zadné vytvrzeni v tom-
to materialu Mgl0Gd1Sc1Mn. Byla také pozorovana precipitace ¢astic faze
MnsSc. Na zékladé paralelniho vyzkumu mikrostruktury byla pozorované-
mu exotermickému procesu 3 na teploté ~ 279 °C pfifazena tvorba ¢as-
tic metastabilni faze (’. Byla vypoctena aktivaéni energie tvorby ¢astic
metastabilni faze 8’ (cbco) na (140 4+ 19) kJ/mol. Aktiva¢ni energie roz-
pousténi ¢astic metastabilni faze 5" byla stanovena na (145 + 34) kJ/mol.
Byla urc¢ena hodnota aktivaéni energie precipitace stabilni faze 5 (MgsGd)
na (169 =+ 19) kJ/mol. Oproti MghGd1Sc1Mn byla rozpadova fada systému
Mg-Gd (zejména faze §" a ) posunuta k nizsim teplotam, a to az o 100 °C
v rychlosti zihani 1 K/min.

Mg10Gd1Sc1Mn AC aktivacni energie
precipitace ¢astic metastabilni faze 5” (D0yg) | (157 £ 23) kJ/mol
rozpousténi ¢astic metastabilni faze 5" (D0yg) —
precipitace ¢astic metastabilni faze 5’ (cbeo) | (140 £ 19) kJ/mol
rozpousténi ¢astic metastabilni faze 5’ (cbco) | (145 £+ 34) kJ/mol

precipitace ¢astic stabilni faze § (MgsGd) (169 £+ 19) kJ/mol

Tabulka 7.2: Prehled aktivac¢nich energii tvorby castic predpoklddanych jednotli-
vych procesu ve slitiné Mg10Gd1Sc1Mn.

e Ve slitiné Mg4Y1SclMn byla pozorovana rozpadova fada systému Mg-Y.
Precipitace ¢astic metastabilni faze 5”7 (D0;g) a Castic metastabilni faze
B" (cbeco) vedou k mirnému vytvrzeni. Exotermicky proces 1 v kalorime-
trickém méfeni byl pfifazen ke tvorbé ¢astic metastabilni faze 57 (DO0g).
Aktiva¢ni energie tohoto procesu byla ur¢ena na (103 £+ 10) kJ/mol. Roz-
pousténi ¢astic metastabilni faze 5” odpovida endotermickému procesu 2.
Aktiva¢ni energie rozpousténi ¢astic metastabilni faze 8” byla vypoctena na
(106 £ 10) kJ/mol. V intervalu zihani ~ 250 - 360 °C byl taktéz jako u slitiny
Mg5Gd1Sc1Mn pozorovan soubéh tii procesi: precipitace ¢astic metasta-
bilni faze §’ (cbco), dodatecnéa precipitace ¢astic faze MnySc a precipitace
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¢astic obsahujicich Mn a Y, které se pii teplotach zihani nad 420 °C rozpous-
téji. Soubéh vice probihajicich procesu znemoznil jednoznacné vyhodnoceni
kalorimetrického méreni nad teplotou ~ 250 °C. Lokalni vytvrzeni na tep-
loté ~ 390 °C je pravdépodobné dano precipitaci ¢astic metastabilni faze

g

Mg4Y1Sc1Mn AC aktivacni energie
precipitace ¢astic metastabilni faze 5”7 (D0yg) | (103 £ 10) kJ/mol
rozpousténi ¢astic metastabilni faze 8”7 (D0yg) | (106 + 10) kJ/mol
precipitace ¢astic metastabilni faze ' (chco) —
rozpousténi ¢astic metastabilni faze 8’ (chco) —

precipitace ¢astic stabilni faze 8 (Mg, Ys) —

Tabulka 7.3: Prehled aktivac¢nich energii tvorby céstic predpoklddanych jednotli-
vych procesi ve slitiné Mg4Y1Sc1Mn.
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