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Cesky

Diplomova prace se zabyva studiem povrchu Zihané nerezové
oceli. Pfedmétem vyzkumu jsou nerezové dily vyrobené meto-
dou selektivniho laserového taveni z praskové oceli CL20ES. Ci-
lem prace je charakterizovat povrch téchto dilti zthanych v oxi-
da¢ni atmosféte pti teplotach 550-1000 °C po rtiznou dobu. Sou-
¢asti charakterizace je studium morfologie povrchu vzorkd po-
moci skenovaci elektronové mikroskopie a vyzkum chemického
a fazového sloZeni metodami energiové disperzni spektroskopie,
Mossbauerovy spektroskopie konverznich elektronti, Mossbaue-
rovy spektroskopie konverzniho rentgenového zéfeni a rentge-
nové praskové difrakce. Dal$im cilem je studium defektd v po-
vrchové struktufe pomoci pozitronové anihila¢ni spektroskopie.
Prvni ¢ast prace se zabyva rozborem oxidii Zeleza, praskové oceli
CL20ES, aditivnich technik vyroby soucasti, tepelnym zpracova-
nim kovil a metodami studia materialu. Druha ¢ast prace obsa-
huje metodiku experimentti a vysledky vyzkumu povrcht pro
jednotlivé teploty zihdni. Vysledkem diplomové prace je popis
povrchu vzorki z hlediska morfologie, chemického a fazového
slozeni. V ramci diskuze je porovnavan vliv teploty a doby zihani
na povrch vysledného produktu.
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Uvod

Zelezo je jednim z nejvyznamnéjsich kovti. Existuje v nékolika alotropickych modifikacich.
Spolu s kyslikem tvofi rtizné oxidy jako nap¥. oxid Zeleznaty (wiistit), oxid Zelezity (dvé modifikace
— hematit, maghemit) a oxid Zeleznato-Zelezity (magnetit).

Zelezo je hlavni slozkou oceli, co jsou slitiny Zeleza a uhliku spolu s dal§imi legujicimi prvky
slouzicimi k ipravé vlastnosti oceli. Obsah uhliku v ocelich ¢inf maximalné 2,14 %.

Oceli 1ze délit podle n€kolika hledisek, napfiklad podle zptisobu pouziti, ti¢elu pouziti, stupné
legovani ¢i zptisobu vyroby. Mezi zndmé oceli patii tzv. nerezové (korozivzdornd, nerezavéjici)
ocel, kterd vykazuje zvySenou odolnost proti korozi.

Nerezové oceli (stainless steels) se fadi mezi vysoce legované oceli (high-alloy steels). Ocel je po-
vazovana za nerezovou, pokud obsahuje alesponi 10,5 wt% chromu. Takové mnoZzstvi chromu je
dostatecné k tvorbé pasivni vrstvy branici oxidaci a korozi kovu. Ve skute¢nosti mohou korozi
podlehnout i nerezové oceli, kdy je ¢ast atomti chromu vazana ve formé karbidd, zanechavajici
mens3i ¢4st atomti chromu schopnych vytvofit spojitou ochrannou vrstvu. [1]!

Nerezové oceli navic vykazuji dobrou odolnost vici oxidaci i pfi vyssich teplotdch. Takové
oceli jsou pak ozna¢ovany jako vysokoteplotni oceli (heat-resisting steels). Diivodem odolnosti viici
oxidaci je zvy$eny obsah chromu. Nerezové oceli s obsahem chromu 25 az 30 wt% lze pouzivat i
pfi teploté 1000 °C. [1]

Nerezové oceli mohou byt také odolné proti karburizaci, a to v p¥ipadé nizstho obsahu chromu
(kolem 16 wt%), avsak zvySeného obsahu niklu (kolem 35 wt%) [1].

Nerezové oceli nalezly vyuZiti ve velké Skédle oborti. VyuZivaji se v turbindch a cerpadlech,
v chemickém a papirenském pramyslu i v komerénich produktech. Své vyuziti maji také v ¢istych
a zdravotnickych aplikacich, nap¥. ve farmaceutickém ¢i potravindiském pramyslu. [1]

Pro tpravu vlastnosti oceli dochazi k jejich tepelnému zpracovéni, a to zthanim a kalenim.
Zihani zajistuje zménu charakteristickych vlastnosti, kaleni zachovava vlastnosti zaht4té oceli.

Technologie vyroby ocelovych dilti jiz pokrocila od klasickych metod k novym metoddm adi-
tivni vyroby (3D tisku). Hlavni vyhodou nové technologie je postupné nanaseni materialu po vrst-
vach umoznujici vyrobu slozitych dilti a soucasti na rozdil od klasickych konven¢nich metod vy-
uzivajicich obrabéni polotovarti. [2]

Aditivni vyroba odstrariuje omezeni klasickych vyrobnich postupti a umoZzriuje tak vyrobu
sloZzit¢jsich dild, vyrazné sniZuje ¢as vyroby soucasti, recykluje nepouZity prasek pro dalsi dily.
3D tisk kovi se jiz dostal do priimyslové vyroby, kde je tato technologie vyuzivana pro vyrobu
realnych sériovych soucastek. [2]

Mezi metody aditivni vyroby patii napt. selektivni laserové spékanti, selektivni laserové taveni
praskovych kovti, pfimé laserové slinovani kovti, taveni elektronovym paprskem, pfimé energe-
tické nanaseni nebo tryskani pojiva. [2]

Pro vyzkum morfologie, struktur, defektti ve struktufe, chemického ¢i fazového sloZeni slouzi
razné mikroskopické, spektroskopické a difrakéni metody. Studium morfologie povrchu vzorka
umoznuje skenovaci elektronovd mikroskopie, ktera dosahuje vétsiho zvétSeni nez optickd mikro-
skopie. Pomoci energiové disperzni spektroskopie, jez byva soucésti elektronového mikroskopu,
lze urcit prvkové sloZeni vzork(i. Méssbauerova spektroskopie slouZi ke studiu fdzového sloZeni
vzorktl. Komplementdrni metodou je rentgenova praskova difrakce umoznujici charakterizaci faz{
a struktur. Pfi studiu strukturnich defektt se vyuziva pozitronova anihila¢ni spektroskopie.

Cilem této prace je charakterizace povrchu nerezovych dildl, které byly pfipraveny metodou
selektivniho laserového taveni z praskové oceli CL20ES, po zihani v oxida¢ni atmosféfe, tedy na
vzduchu, pfi teplotach 550-1000 °C po rtiznou dobu a zjistit tak vliv teploty a doby Zihani na
vyslednou morfologii a chemické a fdzové sloZeni povrchu pomoci skenovaci elektronové mik-
roskopie, energiové disperzni spektroskopie, rentgenové praskové difrakce, Mossbauerovy spek-
troskopie konverznich elektrontt a Mossbauerovy spektroskopie konverzniho rentgenového za-
feni. Vedlej$im cilem je uréeni defektti ve struktufe povrchu oceli metodou pozitronové anihila¢ni
spektroskopie.

10dkaz na literaturu za te¢kou zna¢i odkaz pro cely odstavec. Toto plati pro vSechny nasledujici p¥ipady.
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1. Teoreticka cast

1.1. Zelezo

Zelezo je nejrozsifenéjsi tézky kov na Zemi, nachdzi se v zemské kiife, kde jej vsak nalezneme
pouze ve formé sloucenin [3].

26 3d°4s?

Fe

Zelezo
55,845

Obrazek 1 Zelezo: chemickd znacka, protonové ¢islo, relativni atomova hmotnost a elek-
tronova konfigurace

1.1.1. Struktury Zeleza

Chemicky ¢isté Zelezo se jevi jako bily leskly kov, mezi jehoz vlastnosti fadime relativné velkou
mékkost, taznost a kujnost [3]. Zelezo také vykazuije alotropii, coz znamend, Ze existuje v rtiznych
krystalickych formach, o nichz pojednéava Pepperhoff a Acet[4].

Za atmosférického tlaku se muize Zelezo vyskytovat ve dvou krystalickych strukturéch, a to
kubické prostorove sttedéné (BCC - body centered cubic, viz obrazek 2a) a kubické plosné sttedéné
(FCC - face centered cubic, viz obrazek 2b). Do teploty 1184 K je stabilni faze o majici BCC strukturu.
Nad touto teplotou dochazi k pfeméné na zelezo vy, které uz ma vsak strukturu FCC. Tato faze je
stabilni aZ do teploty 1665 K. Pfi zvySeni teploty dojde k opétovné transformaci na BCC strukturu,
kterd je nad touto teplotou oznacovana jako § faze, jeZ je stabilni do teploty 1809 K. Faze ¢ a 6 se
bézné nerozliduji, jelikoZ jsou tyto faze izomorfni co se tyce BCC struktury. Oceli se oznacuji podle
typu struktury Zeleza jako austenitické (FCC) nebo feritické (BCC). [4]

b)

Obrazek 2 Struktura Zeleza: a) BCC, b) FCC (vytvofeno v programu VESTA, data pfevzata
z[5,6])

V minulosti se mezi modifikace Zeleza fadila také faze 3, kterd se vSak dnes uz neodliSuje od
féze o.. Faze o je feromagneticka, a to az do Curieho teploty 1041 K. Zelezo y se pak v jeho stabilnim
rozsahu povazuje za paramagnetické. [4]



1.1.2. Oxidy Zeleza

Zelezo vykazuje velkou afinitu ke kysliku [3]. To znamend, Ze z hlediska povrchové vrstvy
zihané oceli studované v této praci jsou nejdtilezitéjsimi slouc¢eninami Zeleza pravé oxidy Zeleza.
Teéch vsak existuje velké mnozZstvi, a proto jsou v nasledujici kapitole podrobnéji rozebrany ty
nejdiilezitéjsi z nich.

Na vlhkém vzduchu dochazi ke korozi, coZ zptisobuje vznik hydratovanych oxidd na povrchu,
na suchém vzduchu Zelezo reaguje aZ pfi teploté vyssi nez 50 °C [3].

Vsechny oxidy Zeleza maji podobné struktury, které jsou zaloZené na tésném usporadani kys-

likovych aniontii O?~ do mtizky, ve které kationty Zeleza zapltiuji oktaedrick4 a tetraedricka in-
tersticidlni mista [7].

FeO

Oxid Zzeleznaty (FeO) vypada jako Cerny pyroforicky prasek, ktery krystalizuje podle vzoru
NaCl (viz obrédzek 3). FeO (wiistit) se ziskdva zahfivanim Zeleza v kyslikové atmosféfe p¥i nizkém
parcidlnim tlaku, pfipadné lze vyuzit také zahfivani Stavelanu Zelezitého. Tento oxid je staly jen

vy

pri vysokych teplotach. Pri teplotach nizsich nez 576 °C se rozklada na Fe a Fe3Oj. [3]

Obrizek 3 Struktura wiistitu FeO: modte Fe, Zluté O (vytvofeno v programu VESTA, data
pfevzata z [8])

V [7] je blize popséana struktura FeO. Zkladem je FCC mfizka kyslikovych ionttt O?~. Okta-
edrickd mista ve struktufe podobné kamenné soli NaCl obsazuji kationty Fe?*. Ve sméru (111) se
pak stfidaji roviny FCC kyslikovych aniontti a Zeleznych kationtt. Autor tvrdi, Ze se v praxi nelze
setkat s Cistym FeO bez defektd, a proto jej oznacuje jako Fe(, O, pfi¢emz se hodnoty (1 — x)
pohybuji v rozmezi 0,83-0,95.

F9203

U oxidu Zelezitého rozliSujeme dvé formy, a to jednak a-Fe;O3 (hematit), jednak y-FesO3
(maghemit). V pfirodé mtizeme nalézt oxid Zelezity ve formé nerostu — hematitu, ktery je hlavni
surovinou pro vyrobu Zeleza. Oxid Zelezity ma ¢ervenohnédou barvu. Jeho prudké zihani zptisobi
nerozpustnost v kyselinach. Tavenim pak spolu s jinymi oxidy vytvafi podvojné oxidy. Oxid Zele-
zity lze ptipravit laboratorné, a to Zihdnim uhlic¢itanu Zeleznatého, pripadné tris(oxalato)Zelezita-
nu draselného. Oxid Zelezity se vyuzivd v mnoha oblastech lidské ¢innosti, nap¥. jako pigment
v gumdrenském pramyslu, pfi vyrobé natérovych hmot, papiru, linolea a dalsich. Navic se také
pouziva jako lestidlo skla, diamantti a kovil. Své uplatnéni vsak naléza i v elektronice, kde se vy-
uziva k vyrobé rezistorti, polovodi¢ii a dalsich soucastek. [3]
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a-Fe;O3 mé korundovou (Al;Os) strukturu s hexagonalni tésné uspofadanou (HCP) elemen-
tarni burikou. Oktaedrickd mista jsou obsazena kationty Fe**. y-Fe,O3 zaujima strukturu podob-
nou spinelu (MgAl,O,). Oktaedrick4 i tetraedralni mista jsou obsazena kationty Fe?T, aviak kvili
nédbojové neutralité se ve struktufe nachdzi vakance v oktaedrickych mistech atomt Zeleza. [7]

v-Fe2 O3 je metastabilni a pfechazi do formy a-Fe,Os, pfesto je mozné tuto fazi identifikovat pfi
pokojové teploté diky skutecnosti, Ze pro transformaci spinelové struktury na strukturu korundu
je nutna pfeména typu miizky kyslikovych aniontti z FCC na HCP [7].

Nasledujici obrazky 4 a 5 zndzorniuji strukturdlni rozdil dvou forem oxidu Zelezitého, a to roz-
dil mezi hematitem a-Fe;O3 a maghemitem y-Fe,Os3. Bilé ¢asti atomti Zeleza v pfipadé maghemitu
znazornuji obsazenost atomu, kterd nenf 100% z dtivodu vakanci atomti Zeleza v oktaedrickych
pozicich.

Obrazek 4 Struktura hematitu a-Fe;Osz: modfe Fe, Zluté O (vytvofeno v programu
VESTA, data pfevzata z [9])

Obrézek 5 Struktura maghemitu y-Fe;Os: modfe Fe, Zluté O; pomér modré a bilé ¢asti
atomu urc¢uje hodnotu obsazenosti atomu (vytvoteno v programu VESTA, data
prevzata z [10])

11



F6304

Oxid Zeleznato-Zelezity (Fe3Oy) je ferrimagneticky Sedy ¢i erny prasek, ktery 1ze nalézt ve vy-
vielych metamorfovanych a sedimentélnich horninach. Je nerozpustny ve vodé. Nejvétsi vyznam
ma magnetit pfi vyrobé oceli, jelikoZ se jedna o velice dtilezitou Zeleznou rudu. Déle se pouziva
napiiklad jako pigment pro barvy a keramiku. VyuZzivaji se také jeho mikro- a nanocastice. [11]

Fe;0, ma inverzni spinelovou strukturu, ktera se sklada z FCC mf¥izky aniontti O%~, kde je

1

Zelezem obsazeno pouze 3 tetraedrélnich mist (kationty Fe3*) a % oktaedralnich intersticidlnich

mist (50:50 kationty Fe?" a kationty Fe?T) [7].

Obrazek 6 Struktura magnetitu FesO4: modte Fe, zluté O (vytvofeno v programu VESTA,
data prevzata z [12])

1.2. Praskova ocel CL20ES

Praskova ocel se znacenim CL20ES dle vyrobce[13] odpovida sloZzenim nerezové oceli znacené
jako 1.4404 ¢i 316L. Tato ocel slouzi pro aditivni vyrobu ocelovych dilii. V tabulce 1 je uvedeno
chemické sloZeni této praskové oceli.

Cr Ni Mo Mn Si P C S Fe
% 16,5-18,5 10,0-13,0 2,0-2,5 0-2,0 0-1,0 0-0,045 0-0,030 0-0,030 zbytek

Tabulka 1 | Chemické slozeni praskové oceli CL20ES od vyrobce (upraveno z [13])

Podle [14] patfi nerezova ocel 1.4404 do tfidy 316L oznacujici austenitickou ocel. V ocelich t¥idy
316 je pfidan molybden, jenZ zvySuje odolnost oceli vici korozi. Tfida 316L je , podtfidou” tridy
316, kterd ma sniZzeny obsah uhliku. Tato t¥ida je také odolnd proti precipitaci karbidti na hranicich
zrn (senzibilaci).

V [15] zkoumali autofi praskovou ocel CL20ES pomoci skenovactho elektronového mikro-
skopu a dosli k zavéru, Ze prasek je tvofen polykrystalickymi ¢asticemi s primérnym pramé-
rem 30 pm. Pomoci rentgenové mikrochemické analyzy se jim také podatilo dokazat, Ze sloZeni
praskové oceli skute¢né odpovidd hodnotdm deklarovanym vyrobcem. Naméfené hodnoty jsou
uvedeny v tabulce 2.

Cr Ni Mo Mn Si
% 18,53+0,19 12,17+0,30 2,30+0,88 1,65+0,12 0,684+0,12

Tabulka 2 Chemické sloZeni praskové oceli CL20ES urcené rentgenovou mikrochemic-
kou analyzou (upraveno z [15])
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1.3. Aditivni vyroba z kovt

Vyhodou metod aditivni vyroby je postupné nanaSeni materidld, a to po vrstvach, které vede
k vystavbé dilu. BéZné vyrobni procesy nemusi byt schopny vyrobit sloZité soucasti a dily, které
v8ak technika 3D tisku zvladne. Tato technika navic velkou mirou sniZuje ¢as vyroby a minimali-
zuje ztraty materidlu, jelikoZ nepouzity prasek lze znovu vyuzit. Metoda 3D tisku umoznuje také
meénit hmotnost vyrdbénych soucastek. Metoda vyuziva ptipraveného 3D modelu v daném pro-
gramu, coz dovoluje tGpravy i béhem vyrobniho procesu. [2]

Mezi vyrobni procesy patfici do aditivni vyroby fadime:

Selektivni laserové spékani (SLS - Selective laser sintering),

Selektivni laserové taveni praskovych kovti (SLM - Selective laser melting),

Pfimé laserové slinovani kovti (DMLS - Direct metal laser sintering),

Taveni elektronovym paprskem (EBM - Electron beam melting),

* Piimé energetické nandseni (DED -Directed energy deposition),

Tryskani pojiva (BJ - Binder jetting).

V nésledujicich podkapitolach jsou podle Schastlivtsevy[2] podrobnéji popsany dvé nejrozsi-
fenéjsi metody, které jsou vzajemné p¥ibuzné a z nichz jedna (SLM) je pouzita k vyrobé vzorka
pro diplomovou préci.

Z_ 7

1.3.1. Selektivni laserové spékani

Selektivni laserové spékani patii k nejstarsim, ale pfesto ¢asto pouzivanym metoddm vyroby
prototypti, a to i pfes jeji narocnost. Tuto metodu vymyslel spolu se svymi studenty Dr. Carl Dec-
kard na univerzité v Austinu v Texasu.

Pti SLS se vyuZivaji 3D modely (format STL). Tento model je nasledné pomoci digitalniho zpra-
covéni virtudlné rozdélen na tenké vrstvy o tloustce, kterou je zatizeni schopno vytisknout. Model
pak ztstava ve formatu STL a vyuZije se pfi tisku.

Samotny technologicky proces je rozdélen do dvou krokt. V prvnim kroku se rovhomérné
nandsi tenkd vrstva prasku, ktery je tvofen casticemi o velikosti 50-100 um. NanaSeni je mozné
provadét pomoci valecku ¢i nastfikavanim prasku na povrch. Druhym krokem je zapnuti laseru
a spékani oblasti, jiz bude tvofit fez vysledného objektu. Tento proces je opakovan za postup-
ného snizovani pracovniho stolu s krokem odpovidajicim tloustce vrstvy dokud nebudou vSechny
vrstvy vytisknuty.

Pfti slinovani se v komote pouZzivé teplota tésné pod bodem tani materialu, a to kvtili snizeni
potfebné energie. JelikoZ by mohlo pfi tomto procesu také dochazet k oxidaci, vyuZziva se bezkys-
likové atmosféra.

U tiskaren pracujicich na principu SLS Ize nastavit parametry jako je teplota, hloubka a doba
puisobeni. Na rozdil od ostatnich aditivnich technologii je SLS pouzitelné pro velkou skalu materi-
alt, a to polymery, kovy i slitiny. Tato technika také umoziiuje vytvaret slozité geometrie vysled-
nych vyrobkt diky tomu, Ze neni zapotiebi nosné konstrukce.

Na druhou stranu je tato aditivni metoda energeticky naro¢nd, draha a neumoZziiuje tisk uza-
vienych dutin. Vysledné vyrobky jsou pérovité, coz neni vzdy Zadouci. Metoda SLS také zcela
neprotavi dany materidl, a tak je hustota vysledného dilu niz3i.

1.3.2. Selektivni laserové taveni praskovych kovi

Metoda selektivniho laserového taveni praskovych kovti je podobna pfedchozi metodé, tedy
selektivnimu laserovému spékdni. Mezi témito technikami v8ak nalezneme také zasadni rozdily.
Jednim z nich je skute¢nost, Ze u metody SLM jsou kovové ¢astice roztaveny a svafeny dohro-
mady, naopak u metody SLS dochdzi k pouhému spékani ptivodnich ¢astic. Dalsim podstatnym
rozdilem je dosaZzeni plného protaveni materidlu v pfipadé metody SLM (téméf 100% hustota),
kdeZzto u SLS, jak bylo jiz zminéno vyse, se materidl neprotavi tipIné (hustota 70 %). Metoda SLM
byla vyvinuta ve Fraunhoferové institutu laserovych technologii v Némecku (Fraunhofer-Institut
fir Lasertechnik).
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Proces aditivni vyroby technikou SLM spociva v nanaSeni tenké vrstvy prasku na pracovni
plochu. Pfi vyrobé se pouzivd pracovni komora s inertni atmosférou (vétsinou dusikovou), aby
byla zajisténa cistota materidlu (neprobihd oxidace). Vyrobni cyklus se skldd4 z taveni jednotlivych
vrstev modelu tak, jak jsou vytvofeny v digitdlnim modelu. SLM vyuZziva vysokovykonného laseru
schopného pracovat ve smérech X a Y. Zbyly prasek je mozné znovu vyuzit.

Technika SLM umozniuje navic vyrabét i duté kovové modely. Tvar vyslednych diltt mtize mit
velice slozity tvar. SLM se nejcast€ji vyuziva pro vyrobu dilt z praskovych kovti a slitin.

1.4. Tepelné zpracovini kovii

Kapitola tepelného zpracovani kovii se zabyva dvéma procesy, a to kalenim a Zithanim. Nasle-
dujici informace jsou Cerpéany z [16].

1.4.1. Kaleni

Kaleni je jeden z moZnych procesti tipravy kovti. P¥i kaleni se zachovavaji poZzadované vlast-
nosti kovovych slitin a nedochazi ke strukturnim zméndm, coz p¥i pomalém chladnuti kovti ne-
plati. Proces kaleni spociva v rychlém ochlazeni v diisledku ponofeni zahiatého kovu do oleje,
vody ¢i solanky. Kaleny kov pak vykazuje mnohem vétsi tvrdost a kfehkost neZ pomalu chlazeny
kov. Vysoké kiehkosti kovu se da nasledné zbavit dals{ tipravou.

1.4.2. Zihani

Mezi procesy tepelného zpracovani patfi také proces Zthani, béhem kterého se kov zahtiva za
tcelem zmény charakteristickych vlastnosti kovu po kaleni. Nejvétsi vyznam tohoto zpracovani
spociva v odstranéni tvrdosti kovovych slitin a také ve zvySeni jejich taznosti (kaleni zptisobilo
kfehkost kovu). Zihani tak zajistuje co nejvyssi pevnost a odolnost kovovych slitin, odstratiuje
zbytkova napéti, zlepSuje obrobitelnost. Kov je diky zihani také posléze lépe tvarovatelny.

1.4.3. Kaleni vs Zihdni

Kaleni a zihani jsou dva velice odlisné procesy, které se vSak doplnuji pfi tvorbé pevnych,
odolnych a tvarovatelnych kovovych dilti. Oba tyto procesy se vyuzivaji pro mnoho kovovych
slitin (napft. ocel, litinu, méd, hlinik i mosaz).

1.5. Metody studia ocelovych dilt

Tato kapitola se zabyva rtiznymi technikami pro studium a charakterizaci ocelovych dilt. Tech-
niky byly vybrany na zakladé redlné pouzitych metod v této praci.

1.5.1. Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce je vyznamnou metodou pro studium materiéld, a to pro jejich
charakterizaci a kontrolu kvality. Tato technika je jednak vyuzivdna v primyslovém vyzkumu,
jednak v akademickém vyzkumu, ¢imz pfispiva k rozvoji védy a techniky. [17]

K difrakci dochazi pokud vilny interaguji s periodickou strukturou krystalu, kdy vsak musi byt
splnéna podminka, Ze vinova délka dopadajicich vin musi mit velikost srovnatelnou s meziatomo-
vymi vzdalenostmi v krystalu. K tomuto ti¢elu se nejcastéji pouziva rentgenové zafeni. Periodicka
struktura krystali se oznacuje jako daleko-dosahova, coz umoznuje rozlisit krystalické materialy
od amorfnich, které vykazuji kratko-dosahovou krystalinitu. Difrakéni efekty silné zavisi na ide-
alni struktufe krystalu, a proto je mozné v difraktogramech pozorovat odchylky. Mezi pozorované
odchylky fadime malé velikosti krystalit(i, substituce atomfi, vychylky z pozic atom. [18]

Konstruktivni interferenci vin odraZenych od rtiznych rovin mtizeme pozorovat pouze tehdy,
je-li splnéna podminka Braggova zdkona:

n\ = 2dhkl sin 0, (1)

kde n je ¥ad difrakéniho maxima, A znaci vinovou délku rentgenového zéteni, f znamend tihel
vychyleni, dhy je vzdalenost rovin s Millerovymi indexy hkL

Na obrazku 7 je vidét grafické zndzornéni Braggova zdkona. P¥i dopadu zéfeni na krystal,
jsou vlny rozptyleny mfizkovymi rovinami. Jejich vzdalenost je ddna typem téchto rovin, ktery je
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vyjadfen pomoci Millerovych indexti. Ke konstruktivni interferenci dochazi, pokud jsou obé viny
ve fazi, tedy rozdil jejich drah je dan celo¢iselnym nasobkem vinové délky.

Obrazek 7 Geometrické zndzornéni Braggova zakona difrakce: vzdalenosti a; a as jsou
rovny dpy sin @ z rovnice 1 (pfevzato z [18])

Vysledkem difrakénich méfeni jsou difraktogramy, tedy grafy zévislosti intenzity odrazeného
zafeni na thlu 26. Pozice difrakénich ¢ar charakterizujicich konstruktivni interferenci je ovlivnéna
pouzitou vlnovou délkou rentgenového zafeni. Stejné tak absolutni hodnota intenzity difrakénich
Car zavisi na experimentélnich parametrech. [17]

Praskova XRD se vyhodné vyuziva v piipadech, kdy nejsou k dispozici jednotlivé krystaly.
Na rozdil od méfeni monokrystaltl, kdy vysledny difrakéni obrazec je sloZen z jednotlivych bodt,
v pfipadé méfeni prasku je ziskan obrazec se soustfednymi kruznicemi. Pro praSkovou rentgeno-
vou difrakci je mozné vyuzit nékolika geometrif, mezi ty nejznaméjsi patii Braggova-Brentanova
a Debyeova-Scherrerova.

Rentgenova praskova difrakce je nedestruktivni metodou charakterizace materidlu. Mezi dalsi
jeji vyhody patii naptiklad vysoka citlivost, spolehlivost, moznost hloubkové analyzy ¢i jednodu-
cha ptiprava vzorku na méfeni. Vysledky méfeni je pak moZné pouZit jak pro kvalitativni analyzu,
tak i pro kvantitativni analyzu. PraSkova XRD se vyuZziva k identifikaci krystalické struktury (ro-
viny, mfizka, preferen¢ni smér riistu), ke studiu fazi a chemického slozeni. Pro vyhodnoceni vy-
sledkti méfeni se pouziva srovndani difraktogramti s databazi obsahujici data z riiznych materiald.
[17]

1.5.2. Maossbauerova spektroskopie

Zakladem Mossbauerovy spektroskopie je Mossbauertiv jev definovany jako bezodrazové ab-
sorpce zéafeni. Absorpce a emise fotonu musi podléhat dvéma zdkontim zachovani, a to zakonu
zachovani hybnosti a zdkonu zachovani energie. Pfi bezodrazové absorpci zafeni se uvazuje sys-
tém foton-krystal. Na atomy krystalu p¥i emisi i absorpci fotonu ptisobi zpétné razy. Atomy jsou
vSak soucésti krystalické mfizky krystalu, a proto musi zpétné razy odpovidat moznym kmitiim
miizky, které jsou dany fononovym spektrem. Zakon zachovani hybnosti ma za nasledek prevzeti
zpétného razu celym krystalem. Energie zpétného razu pak odpovida kinetické energii krystalu
(dosazuje se hmotnost krystalu a rychlost zpétného razu). V disledku velké hmotnosti krystalu
viic¢i hmotnosti jediného atomu vykazuje zpétny raz velmi malou rychlost umoZiiujici zanedbat
posunutou dopplerovsky rozsitenou komponentu absorpéniho a emisniho spektra krystalu. Diky
tomu bude energie emitovaného fotonu odpovidat energii pfechodu z excitovaného do ziklad-
niho stavu stejného atomu. [19]

Nejvétsi vyhodou Mossbauerova jevu je moZznost méfeni hyperjemnych interakci. Jestlize ne-
jsou jaderné hladiny ovlivnény témito interakcemi, pak je Mossbauerovo spektrum sloZené jenom
z jedné ¢ary. V p¥ipadé ptisobeni hyperjemnych interakci dochdzi k malym posuntim ¢i k Stépeni
této ¢ary. Pavod hyperjemnych interakci tkvi v ptisobeni mezi jadrem a okolnim prosttedim. [20]

Mezi hlavni hyperjemné interakce patf{ (hyperjemné parametry charakterizujici dané interakce
jsou uvedeny v zavorkéch, obrazek 8):

¢ elektrickd monopolni interakce (izomerni posun),
e elektrickd kvadrupdlova interakce (elektrické kvadrupdlové stépenti),

* magnetickd dip6lova interakce (magnetické hyperjemné Stépeni, magnetické hyperjemné
pole).
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Izomerni posun je dtisledkem elektrické monopolni ¢i couloumbovské interakce mezi jddrem a
okolnimi elektrony. Izomerni posun je tak pfimo imérny hustoté s-elektronti a ukazuje na nenu-
lovy objem jadra. Interakce jadra s elektrony je ovlivnéna vice parametry. Prvnim z nich je roz-
dil v hustotach s-elektronti mezi emitujicim a absorbujicim jadrem. Druhym je rozdilna velikost
(polomeér) jader v zakladnim a excitovaném stavu. Vysledkem této interakce je pak pouze posun
energetické hladiny, coz se ve spektru projevi posunem ¢ary od nulové rychlosti k rychlosti, ktera
odpovida pouZité dopplerovské rychlosti vyrovnavajici energeticky rozdil mezi y fotony emito-
vanymi zdrojem a absorbovanymi vzorkem. [21]

Elektrické kvadrupdlové stépent je diisledkem p¥itomnosti elektrického kvadrupdlového momen-
tu, ktery je vysledkem nesférického rozlozeni niboje v jadfe. Tento moment miiZze interagovat
s gradientem elektrického pole v jadfe. Gradient elektrického pole pochézi od okolnich elektront
a sklada se ze dvou slozek zptisobenych asymetrii elektronového naboje a asymetrif distribuce
miizkového naboje. Tato interakce vede ke Sté€peni energetickych hladin, avsak pouze ¢astecné
sejme jejich degeneraci. [21]

Magnetické hyperjemné Stépent vznika kvuli interakci magnetickych momentd, a to jak zaklad-
niho, tak i excitovaného stavu jadra, s magnetickym polem. Na rozdil od elektrické kvadrupolové
interakce je v tomto pfipadé€ docileno tiplného sejmuti degenerace energetickych hladin. Kazda
nové energeticka hladina odpovida jiné orientaci spinu (spinové kvantové &islo 1), dochézi tedy
ke $tépeni na 21 4 1 nedegerovanych hladin. Tyto hladiny se odlisuji magnetickym kvantovym &is-
lem M, které nabyva hodnot od —I do +I. Pfechod mezi témito hladinami je vSak moZzny pouze
takovymi zptisoby, jez udava vybérové pravidlo, které fikd, Ze hodnota M pfi pfechodu mezi
hladinami musi ztstat stejnd nebo se lisit pouze o hodnotu £1. [21]
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Obrazek 8 | Hyperjemné interakce a jejich vliv na vysledné spektrum (ptevzato z [20])



Transmisni Mdssbauerova spektroskopie

Vv s

Transmisni Mdssbauerova spektroskopie je nejcastéjsi geometrii. Experimentélni sestava zna-
zornénd na obrazku 9(a) obsahuje zdroj (z&fi¢), modulator energie (transducer), vzorek (absorbér)
a nakonec detektor. Zdroj emituje zafeni a je pfipevnén k modulatoru, ktery svou rychlosti ur-
¢uje energii fotonu vi¢i nehybnému vzorku na zdkladé Dopplerova jevu. Zafeni poté smétuje ke
vzorku, kde se ¢aste¢né absorbuje a ¢astené prochdzi. K absorpci dochdzi tehdy, kdy energie
emitovaného zéfeni odpovida energii pfechodu jadra ze zédkladniho do excitovaného stavu. Tuto
absorpcinédsleduje zpétné vyzareni fotonti do vSech smérii. Ve spektru (obrazek 9(b)) je pak mozné
sledovat absorpéni ¢ary odpovidajici snizeni intenzity zafeni. [19]

Metoda transmisni Mdssbauerovy spektroskopie slouzi ke studiu fdzového slozeni vzork, ke
studiu hyperjemnych interakci a zjisténi oxida¢nich stavti [19].
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Obrazek 9 Transmisni Mdssbauerova spektroskopie: (a) experimentalni sestava, (b) ab-

sorpéni spektrum (pfevzato z [21])

Mossbauerova spektroskopie konverznich elektront a Mossbauerova spektroskopie konverz-
niho rentgenového zifeni

V piipadé, Ze je vyzadovano méfeni nepropustného materidlu (p¥ili$ velka tloustka) nebo mé-
feni povrchové vrstvy nedestruktivni metodou, vyuZziva se zpétného rozptylu. Metody zalozené
na principu zpétného rozptylu vyuzivaji skutecnosti, Ze po absorpci fotonu mutize dojit k emisi
elektronu ¢i rentgenového zareni diky vnitfni konverzi. [20]

Vnitfni konverze znaci predani energie, ziskané z pfechodu jaddra z excitované hladiny na z&-
kladni, elektronu v elektronovém obalu atomu. Elektron tak ziskad dostate¢nou energii k opusténi
atomu. Co se tyce rentgenového zafeni, to pochdazi z pfechodu elektronu z vyssi hladiny na nizsi,
kde ztistalo prazdné misto po elektronu, ktery opustil atom. Energie, kterou elektron ztratil timto
prechodem, se vyzafi ve formé rentgenového zafeni.

Tim, Ze jsou zaznamenavéany emitované elektrony ¢i rentgenové zéfeni, bude porizené spek-
trum opacné viici spektru z transmisni Mossbauerovy spektroskopie. Absorpéni ¢ary budou na-
hrazeny ¢arami emitovanych ¢astic, respektive zateni. [20]

Signaly z metod CEMS a CXMS pochazi z raznych hloubek. Autor ¢lanku [20] uvadi, Ze pokud

se méfi Zelezné vzorky, tak pfi méfeni pomoci CXMS je informace ziskana z hloubky 25 um, a pfi
méfeni metodou CEMS se vyslednd informace tyka hloubky 0,3 pm.

1.5.3. Skenovaci elektronova mikroskopie a energiové disperzni spektroskopie

Elektronovd mikroskopie vyuzivd k zobrazovani elektrony, coz snizuje difrakéni limit oproti
svételné mikroskopii — elektrontim pfifazujeme de Broglieho vinovou délku, kterd je vyznamné
mensi neZ vlnové délka elektromagnetického zareni ve viditelné oblasti. Na rozdil od svételného
mikroskopu se sklenénymi ¢ockami vyuziva elektronovy mikroskop elektromagnetické civky (so-
lenoidy) umozitujici fokusaci svazku elektrontt magnetickym polem. [22]

Elektronovy mikroskop je tvofen tubusem chranicim zobrazovaci systém. Vnitfni prostor tu-
busu je vakuovan, aby nemohlo dochézet k ionizaci vzduchu vedouci k elektrickému vyboji a
aby se zabranilo kontaminaci tubusu a zkoumaného vzorku molekulami obsaZenymi ve vzdu-
chu. Vakuum také zamezuje srdzkam urychlenych elektront s molekulami vzduchu, coz by mélo
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za nasledek zménu jejich energie a sméru pohybu. Jako zdroj elektronti v elektronovém mikro-
skopu slouzi elektronové tryska (elektronové délo) tvofici katodu. Emise elektronti z katody pro-
biha nejcastéji jednim z nésledujicich tfech zplisobii: sekundarni emisi, termoemisi ¢i autoemisi.
V ptipadé sekundérni emise dochézi k uvoliiovani elektronti diky bombardovani katody urych-
lenymi ionty. Druhd metoda, termoemise, vyuZzivd zahfivani katody, které vede ke zvyseni jeji
vnitfni energie a tim i k uvoliiovani elektronti. Mezi termoemisni katody patfi wolframové vlakno
¢i katoda LaBg. Pti autoemisi jsou elektrony uvoliiovany elektrickym polem vytvafenym kladnym
napétim na dalsi elektrodé. Soucasti tubusu jsou kromé katody také ¢ocky zvétsujici obraz a clony,
které omezuji zorné pole nebo aperturu objektivu. [22]

Na obréazku 10 je graficky zndzornéna konstrukce skenovaciho elektronového mikroskopu. Ze
zdroje elektronti jsou emitovany elektrony, které jsou urychlovany anodou smérem ke vzorku.
Nasleduji elektromagnetické ¢ocky fokusujici svazek elektront1 do objektivu. Skenovaci civky pak
zajistuji skenovani povrchu vzorku fadek po fadku. Na obrazku je rovnéZz patrné, ze soucasti mi-
kroskopu jsou rtizné detektory. To vyplyva ze skutecnosti, Ze pfi dopadu elektronti na vzorek
dochazi k riiznym interakcim vedoucim k rtiznym signaltim, které 1ze detekovat.
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[}
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Obrazek 10 | Stavba skenovaciho elektronového mikroskopu (pfevzato z [23])
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Obrazek 11 | Interakce primarnich elektronti se vzorkem (pfevzato z [24])
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Interakce primarnich elektronti s povrchem vzorku jsou zndzornéné na nasledujicim obrazku
11. Diky témto interakcim je moZzné studovat fyzikalni i chemické vlastnosti vzorku. Zavadi se po-
jem excitacni objem, ktery vyjadfuje oblast vzorku, odkud dany signdl vychdazi. Tvar této oblasti je
ovlivnén energif primdarnich elektrond, ktera je dana urychlovacim napétim. Pfi dopadu podléhaji
primérni elektrony pruznym i nepruznym srdzkam s atomy vzorku, které méni drdhu elektront,
béhem niZ mohou generovat rtizné signdly. [22]

V pripadé skenovaciho elektronového mikroskopu se vyuZivaji informace ziskané od sekun-
darnich elektront1 (SE), zpétné odraZenych elektronti (BSE) a charakteristického rentgenového za-
feni. Dle obrazku 11 je zfejmé, Ze z téchto tf{ signalti vychazi SE z nejmensi hloubky ve vzorku, a
tudiz poskytuji pfedevsim topografické informace. BSE pochazi z vétsi hloubky a slouzi k uréent
hranic rtiznych fazi. Charakteristické rentgenové zafeni, které pochazi z nejvétsi hloubky dodéava
informaci o prvkovém slozeni vzorku. Méfeni charakteristického rentgenového zafeni je podsta-
tou metody energiové disperzni spektroskopie, kterd je casto soucasti SEM.

1.5.4. Pozitronova anihilaéni spektroskopie

Pozitronova anihila¢ni spektroskopie (PAS) umoZziiuje ziskat informace tykajici se mnoha rtiz-
nych vlastnosti pevnych latek. Tato metoda je unikatni tim, Ze z procesu pozitron-elektronové
anihilace (emitovani y zafeni) jsme schopni dostat podrobné informace o elektronové hustoté i
elektronové hybnosti. [25]

Proces zagina vniknutim pozitronu do pevné latky, napf. z radioaktivniho zdroje ??Na. Tim
dojde béhem pér pikosekund k termalizaci, kterd je dlisledkem fady ionizujicich srdzek, plazmo-
novych a elektron-dérovych excitaci a fononovych interakci. To pak vede k pozitronu nachézeji-
cimu se v periodicky rozsifeném Blochové stavu. Hustota pozitront je nejvyssi v intersticidlnich
pozicich a nejnizsi v pozicich kladnych jader atomt v diisledku odpuzovéni. Pro obvyklé zdroje
pozitronii (*Na, 1Cu, 58Co) dosahuje hloubka penetrace méné nez 100 um a energie pozitrond
nepfekracuje hranici 1 MeV. V pfipadé velkého mnoZstvi nepravidelnosti miizky zptsobenych de-
fekty jako jsou vakance, shluky vakanci nebo dislokace mtize dojit k zachyceni pozitronu jednim
z defektti (potencidlova jama) — pozitron bude ve vdzaném stavu, vysoce lokalizovan. [25]

Po urcitém case v rozmezi od 0 aZ do stovek pikosekund po vniknuti pozitronu do pevné latky
dojde k anihilaci pozitronu s elektronem, coz téméf vzdy vede k emisi dvou 7 fotonti (jsou mozné
i anihila¢ni procesy s emisi jednoho nebo tfech y fotonti). Schéma anihilace je vidét na obrazku
12. Z divodu malé doby Zivota pozitronti a malych intenzit zdroji 1ze ve vzorku v daném case

obvykle nalézt pouze jeden pozitron. PAS technika vSak méf{ velké mnoZstvi anihila¢nich udélosti.
[25]

Y Y
time
e N
space —
Obrazek 12 | Feynmantiv diagram anihilace paru elektron—pozitron (pfevzato z [26])

Pti méfeni pozitronové anihilace se 1ze zamé¥it na dobu Zivota pozitronti, dopplerovsky po-
sun energie anihila¢nich fotont nebo odchylku anihila¢nich fotonti od anti-kolinearity. Metoda
meéfeni doby Zivota pozitronti spociva v méfeni doby, kterd uplyne mezi emisi pozitronu a jeho
anihilaci. Touto metodou je mozné urcit typy defektt a jejich koncentraci. P¥i metodé méfeni dop-
plerovského rozsifeni se méfi energie jednoho anihila¢niho fotonu (DBS - Spektroskopie dopple-
rovského rozsifeni) nebo obou anihila¢nich fotont souc¢asné (CDBS - Koincidenéni spektroskopie
dopplerovského rozsifeni), coz poskytuje informaci o lokalnim chemickém okoli defektti. Posledni
metodou je méfeni anihilace pozitronti na svazku s laditelnou energii, kdy se méni hloubka pe-
netrace pozitronti na zakladé jejich energie. Diky tomu slouZi tato metoda k ziskani hloubkového

profilu defekt, a to jak v pevnych latkach, tak i v tenkych vrstvach. [26]
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Pomoci PAS lIze charakterizovat defekty na atomdarni tirovni, studovat interakci mezi defekty
navzajem a mezi defekty a pfimési, charakterizovat volné objemy v polymerech a dalsi [26].

V této praci se pouzivd metoda méfeni dopplerovského rozsifeni, ale bez koincidence (zazna-
mendva se pouze jeden z fotontl), tato metoda je déle podrobnéji popsana.

Dopplerovské rozsiteni anihilaéni ¢ary je mozné méfit pomoci standardniho spektrometru
v zafeni a HPGe detektoru (AE, ~ 1.2keV). Tvar anihila¢ni ¢ary (piku) je pak charakterizovan
pomoci tzv. parametrt S a W. Parametr S urcuje relativni plochu centrdlni ¢asti piku a je tim

vvvvv MY

vy$si, ¢im vy$si maji elektrony s malou hybnosti pfispévek do pozitronové anihilace. Na druhou
stranu parametr W urcuje relativni plochu koncti piku a je tim vys3si, ¢im vy3si maji piispévek
elektrony v nizkych elektronovych hladinach (vysokd hybnost). Experimentalni data se vynaseji
do S-W grafu. [27]

Parametry dopplerovského rozsifeni zndzortiuje obrazek 13.

Range of
S parameter
A
S=
A+B+C
(%]
=
S Range of Range of C
8 W parameter W parameler W =
A+B+C
|
T
511
Energy (keV)
Obrazek 13 | Parametry S a W z dopplerovského rozsifeni anihila¢ni ¢ary (pfevzato z [28])
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Vyroba ocelovych desticek metodou SLM

Ocelové desticky s rozméry 25 x 25 x 3 mm? byly ptipraveny metodou selektivniho laserového
taveni (viz kapitola 1.3.2), a to z praskové nerezové oceli CL20ES, jejiz sloZeni je v tabulce 1. Pro
vyrobu technikou SLM byl pouzit Concept Laser M2-cusing system (GE Additive). K taveni slouzil
Yb:YAG vldknovy opticky laser s diodovym cerpadlem (1070 nm) s vykonem 200 W. Vzorky byly
poté opiskovany korundovym praskem, aby se zamezilo zlstatku origindlnich ¢astic praSku na
povrchu (viz [29]).

2.2. Zihani ocelovych desti¢ek v peci

Vzorky byly zihany v laboratorni peci LE05/11 (LAC). Zihéni probihalo vzdy na vzduchu, ale
pfirtiznych teplotach a po riiznou dobu. Nabéh na pozadovanou teplotu byl nastaven na 1 hodinu.
Poté pec na Zddané teploté setrvala po danou dobu. Vzorek se pak nechal samovolné zchladnout
uvnitt pece.

Parametry Zthdni byly nésledujici:

e 550°C -2;4;8;16; 32; 64; 128 hodin,

700°C -0,5; 1; 2; 4; 8; 16; 32 hodin,

800°C -0,5;1; 2; 4; 8; 16; 32 hodin,

900°C -0,5;1; 2; 4; 8; 16; 32 hodin,

1000°C -0,5; 1; 2; 4; 8; 16; 32 hodin.

2.3. Charakterizace vysledného produktu
2.3.1. Rentgenova praskova difrakce

Meéfeni rentgenové praskové difrakce probihalo v difraktometru Bruker Advance D8. Soucasti
difraktometru je zdroj rentgenového zafeni Co K,, a pozi¢né citlivy detektor LYNXEYE. Pro méfeni
byla vyuZita Braggova-Brentanova geometrie. Parametry zdroje pfi méfeni byly 40mA a 35kV.
Primarni drdha svazku obsahovala $térbinu 0,6 mm a soldrni Stérbiny s rozptylem paprsku 2,5°.
Soucasti sekundérni drdhy svazku byl 20 pm Fe K filtr a stejné solarni Stérbiny.

2.3.2. Mbéssbauerova spektroskopie konverznich elektronti a konverzniho rentgenového za-
feni

Pro méfeni mossbauerovskych spekter za detekce zpétného rozptylu byl pouzit Mossbauertiv
spektrometr se zdrojem 5"Co(Rh) a softwarem MS96 Mdssbauer spectrometer[30]. Tento spek-
trometr pracoval v médu konstantniho zrychleni a pii pokojové teploté, pricemz spektra byla
zaznamendna na 512 kandlech. Pro CXMS spektra byl vyuZivan proporcionalni plynovy detek-
tor (6,4keV). V pripadé CEMS byla spektra akumulovédna za pomoci vzduchového scintila¢niho
detektoru[31]. Pro vyhodnoceni vSech dat slouzil program MossWinn 4.0 software[32, 33] vyu-
zivajici metodu nejmensich ¢tvercti. VSechna data byla vztaZena ke stfedu spektra folie a-Zeleza
(tloustka 30 um, pokojova teplota). Mossbauerovska spektra byla pofizovana obéma metodami
CEMS i CXMS, coz umoznilo porovnat fadzové sloZeni vzorki v rliznych hloubkach, jelikoZ hloub-
ka prtiniku elektronti ¢ini ptibliZzné 0,3 um (CEMS) a hloubka priniku rentgenového zafeni je
zhruba 10 pm (CXMS).

2.3.3. Skenovaci elektronova mikroskopie a energiové disperzni spektroskopie

Pro studium morfologie vzorkt a prvkového sloZzeni (EDS) byl zvolen skenovaci elektronovy
mikroskop VEGA3 LMU (TESCAN). Soucasti mikroskopu je katoda LaBg slouZzici jako zdroj elek-
tronti, detektor sekundérnich elektronti Everhart-Thornley type (TESCAN) a detektor rentgeno-
vého zafeni XFlash silicon drift detector 410-M (Bruker Nano GmbH). P¥i praci bylo vyuzivano
zobrazovani pomoci sekundarnich elektronti a kvantifikace prvkového slozeni metodou energi-
ové disperzni spektroskopie. EDS vyhodnoceni probihalo v programu ESPRIT 1.9.
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2.3.4. Pozitronova anihilaéni spektroskopie

Pro méfeni elektron—pozitronové anihilace byl pouZit y spektrometr na bazi mnohokanalo-
vého amplitudového analyzatoru Lynx (Canberra) s polovodi¢ovym detektorem a softwarem Ge-
nie 2000. Pro koinciden¢ni méfeni mtize byt sestava doplnéna o scintila¢ni detektor s krystalem
LaBr(Ce), coz bylo provedeno v diplomové praci Bohacové[34], kde bylo dosazeno zlepseni po-
méru signalu k Sumu desetkrat.
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3. Vysledky a diskuze
3.1. Studium vzorkd pomoci SEM, EDS, CEMS, CXMS a XRD

Prvnim krokem ve studiu povrchu ocelovych dilti byl vyzkum morfologie povrchové vrstvy
vzniklé zthdnim. K tomuto ti¢elu byl zvolen skenovaci elektronovy mikroskop. Souéasti pouzitého
mikroskopu (viz kapitola 2.3.3) byl také detektor rentgenového zafeni slouzici k uré¢eni prvkového
sloZzeni metodou EDS. Pfi méfeni prvkového sloZeni byla vyuzita moZnost interaktivniho médu
v programu ESPRIT. Tento méd umoZiiuje uZivateli vybrat pouze ty prvky, které jsou pfedmétem
jeho zajmu. Pro kvantifikaci byly vybrany ty prvky, které se v ptivodni oceli nachézi v alespon 1%
mnozstvi. Jedna se o Fe, Cr, Ni, Mo, Mn. Vysledné mnozstvi je vZdy uvadéno v normalizovanych
hmotnostnich procentech (normalizace na celkové mnozstvi vybranych péti prvk). Nejistota mé-
feni prvkového slozeni byla stanovena jako nejvétsi odchylka mnozstvi p¥i méfeni na rtiznych
mistech, jelikoZ vrstva vznikajici na povrchu vykazovala nehomogenni charakter. Tato nejistota
byla uréena jako £ 3 %. Déle byl kontrolovan vliv urychlovactho napéti, ktery byl zanedbén, pro-
toze se naméfené hodnoty nachdzely v intervalu nejistoty. Podobna situace mtiZe nastat pfi rtizné
fitaci pozadi, ale tyto odchylky se opét pohybovaly v ramci dfive urcené nejistoty. Piesto jsou uva-
déné hodnoty brany jako relativni mnoZstvi prvki, jelikoz cilem téchto méfeni bylo porovnani
riiznych vzorkt a rznych hloubek pod povrchem.

3.1.1. Povrch vzorkid Zihanych pfi teploté 550 °C po réiznou dobu

Na nésledujicich obrazcich 14, 15 jsou vyobrazeny snimky pofizené pomoci skenovaciho elek-
tronového mikroskopu, a to pfi zvétsenich 1 000x, 10 000x a 50 000x. Na snimcich neZzihaného
vzorku je patrnd urcitd drsnost povrchu vyplyvajici z vyroby technikou SLM. Diky opiskovani
korundovym praskem se zde nenachdazi zddné zbylé ¢astice ptivodniho ocelového prasku, tak jak
bylo zkouméno v [29]. Ostatni snimky zndzornuji zthané vzorky. Na nejvétsim zvétSeni je patrné,
Ze na povrchu Zthanych vzorkt dochézi k riistu plochych krystalti (jeden rozmér je zanedbatelny
vici zbylym dvéma rozmértim) vertikdlné orientovanych k povrchu vzorku. Pocet a velikost krys-
talti se pak s rostoucim ¢asem zvétsuje, pfesto si zachovavaji sviij ptivodni tvar. Zvysujici se pokryti
povrchu pfibyvajicimi krystaly je zfejmé ze snimki se zvétsenim 10 000x. Vysledna povrchova
vrstva je nehomogenni a tvofend nahodnou distribuci krystalt.

Povrchovéa vrstva ocelovych vzorkt byla také podrobena EDS analyze. Ta umoznila provést
hloubkovou analyzu prvkového sloZeni. Cilem téchto méfeni bylo studium difuze legujicich prvka
na povrch. Pro hloubkovou analyzu byla vyuZita urychlovaci napéti 11, 13, 15, 20, 25 a 30 kV. Podle
Castaingova vzorce [35] tato napéti odpovidaji méfenim v hloubkach 0,3;0,5;0,7;1,3; 1,9 a 2,6 pm.
Vysledky byly zaneseny do grafti, které jsou soucasti obrazku 16. Z tohoto obrazku je patrné, ze
mnozstvi chromu pfibyva s klesajicim urychlovacim napétim (blize k povrchu) a zvySujicim se
¢asem zihdni (zvétSujici se vrstva na povrchu). MnoZstvi chromu se v obou pfipadech zvysuje na
tukor mnoZzstvi Zeleza a niklu. Velky nértst poméru Cr/Fe lze pozorovat v povrchové vrstvé okolo
1 pm.

V obrazku 16 jsou mnozstvi prvkt uddvana v normalizovanych hmotnostnich procentech, tedy
100 % odpovidé sou¢tu mnozstvi Fe, Cr, Ni, Mn a Mo.

V grafu by se méla promitnout minima prvkd, jelikoz prvky difundujici na povrch musi chy-
bét nékde v objemu. Tato skute¢nost vSak neni pozorovéna, jak ukazuje obrazek 16. Nepfitomnost
této informace vyplyva z méfeni v rtiznych hloubkach vzorku. Pokud se méfi pomoci napéti 11 kV,
vyslednd informace pochazi z hloubky 0,3 pm. Pokud v8ak méfime s napétim 13 kV, vysledna in-
formace je primérem mnozstvi z hloubky 0,3 pm a dalsich 0,2 wm pod touto hloubkou. Z obrazku
16 je zfejmé, Ze p¥i pouziti 20 kV se mnoZstvi prvkii stabilizuje, coz znamena Ze v hloubce odpo-
vidajici tomuto napéti (1,3 pm), odpovidd mnoZzstvi prvka ptivodnimu mnoZstvi v oceli. To lze
vysvétlit tim, Ze tato hloubka obsahuje jednak objem se zvySenym mnoZstvim prvku, jednak ob-
jem se snizenym mnozstvim prvku. Vysledna informace je tak primérem mnoZzstvi z obou téchto
objemt, coz odpovidd ptiivodnimu mnoZzstvi prvku. Z této domnénky tak lze odvodit, Ze povr-
chova vrstva, kde dochazi k difuzi prvkil z objemu vzorku, ma tloustku zhruba polovi¢ni, tedy
priblizné 0,6 pm.

V grafech si lze vS§imnout, Ze u 30kV mirné klesd mnoZstvi Zeleza na tkor p¥irtstku molyb-
denu. Tyto odchylky se nachdzi v rdmci nejistoty méfeni, diileZité vsak je, Ze byly zaznamendany
pti vSech osmi méfenich rtiznych vzork. JelikoZz v8ak byla tato tendence zpozorovéna i v piipadé
nezthaného vzorku, je tato fluktuace povazovana za systematickou chybu méfeni.
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Obrizek 14 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 550 °C po rtiznou dobu
(Cast 1): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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Obriézek 15 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 550 °C po rtiznou dobu
(Cast 2): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x

25



Nezihany

[norm. wt%]

Mnozstvi

80
70 I by by by
1 1 1 ]
60
50
40
30
20f 1 I 1 1 1 b3
10 * ; ; } } I
R S S i 1
10 15 20 25 30
U [kV]
- Cr « Mn - Fe -+ Ni - Mo
4 hodiny
80
70 1 b
1 —
60
50

[norm. wt%]

}/}”'}ﬁ
o fb————F——F——]
I

Mnozstvi
—_-—
—_-—

0 1 1 1 1
10 15 20 25 30
U [kv]

- Cr « Mn - Fe - Ni - Mo

16 hodin
80

70

-+

L

60

50

[norm. wt%]

40

‘/M
20 { by

Mnozstvi

10 E
oL I I | S
10 15 20 25 30

U [kV]

-« Cr -« Mn - Fe - Ni - Mo

[norm. wt%]

Mnozstvi

64 hodin
80
70 1 b b
I —1
60
50
40
" I\‘\‘\k;
20 } b I
10 W
oLt i i 3
10 15 20 25 30
U [kv]
- Cr - Mn - Fe - Ni - Mo
Obrizek 16

Mnozstvi [norm. wt%] Mnozstvi [norm. wt%] Mnozstvi [norm. wt%]

Mnozstvi [norm. wt%]

2 hodiny
80
70 I 1 b b
1 1 1 ]
60
50
40
30
20 b b I
1 1 1
10 T T ?
R S i |
10 15 20 25 30
U [kv]
- Cr « Mn - Fe -« Ni - Mo
8 hodin
80
70 . T .
) —1
w 1
50
40
o
20 1 $
10 H—/%\‘
o F 1 1 1
10 15 20 25 30
U [kv]
- Cr -« Mn - Fe - Ni - Mo
32 hodin
80
70
60
50
40
30
20 1 i —13
10
o i i ) S
10 15 20 25 30
U [kv]
- Cr -« Mn - Fe - Ni - Mo
128 hodin
80
70
60
50
40
30
20
0 1 b
10 15 20 25 30
U [kv]

- Cr « Mn - Fe -+ Ni - Mo

EDS hloubkové analyza vzorkii Zihanych pfi teploté 550 °C (hodnoty zao-
krouhlené na cela procenta s nejistotou + 3 %)



Jak je patrné ze SEM snimku (obrdzky 14, 15), povrchova vrstva vykazuje nehomogenitu, coz
vedlo k dalsim méfenim, a to k bodovému méfeni pomoci EDS. Nasledujici obrazek 17 znézor-
fiuje SEM snimky vzorku Zithaného po dobu 32 hodin. Na tomto vzorku byla provedena zminéna
bodova prvkova analyza za pouZiti urychlovaciho napéti 15kV, coz odpovida hloubce 0,7 um. Pro
méfeni byly zvoleny 4 body (v obrazku vyznaceny zluté). Uddvané prvkové mnozstvi je uvadéno
v normalizovanych hmotnostnich procentech s nejistotou &3 % (100 % odpovida jejich souctu).
Zkoumané prvky byly vybrany na zdkladé jejich vyskytu v origindlni oceli v aspori 1% mnoZstvi.

Bod 1 charakterizuje sloZeni prazdného povrchu vzorku bez krystalti. Naopak bod 2 ukazuje
prvkové slozeni krystalu na povrchu vzorku. Rozdil mezi témito body je tvofen poklesem mnoz-
stvi zeleza na dkor mnozstvi chromu. Tento rozdil ukazuje, Ze krystaly jsou tvofené pievazné
chromem. Tato skute¢nost byla potvrzena méfenim v dal$ich dvou bodech 3 a 4, kde se nachazi
mnohem vétsi krystaly. Diky tomu je méfeno slozeni pfevazné téchto krystalt p¥i pouZiti stejného
urychlovaciho napéti, které v bodé 2 zptisobi zisk informace o sloZeni krystalu i povrchu pod nim.
Vysledkem EDS méfeni je urceni sloZeni krystalt. Jelikoz bylo Zihani provddéno na vzduchu, jsou
krystaly pravdépodobné tvofené oxidem chromu.

Fe:Cr:Mn:Ni: Mo

1 2 3 4

66:23:1:9:1 59:31:1:9:0 25:68:0:3:4 20:75:0:2:4

Obrazek 17 EDS bodové analyza vzorku zihaného pfi teploté 550 °C po dobu 32 hodin
(hodnoty zaokrouhlené na celd procenta s nejistotou + 3 %)

Meéfeni mossbauerovskych spekter metodou CXMS u vSech vzorki ukédzalo pouze na pfitom-
nost Siroké ¢ary FCC austenitu. Tato spektra (obrdzek 18) byla fitovdana dubletem s velmi malym
kvadrupélovym Stépenim, coz odpovida rozloZeni atomt Zeleza v miizce FCC, avSak s pfitom-
nosti legujicich prvk, které jsou pri¢inou kvadrupélového stépeni [36]. Témeét vSechna spektra
byla méfena piiblizné 40 hodin za pomoci zdroje 5”Co(Rh) s aktivitou zhruba 5mCi. Vyjimkou
bylo spektrum vzorku Zihaného 16 hodin, které bylo akumulovano po dobu 430 hodin. V tomto
spektru je tak moZzné pozorovat pfitomnost sextetu charakterizujictho BCC ferit a tvofictho pouze
5% z celého spektra. Parametry CXMS spekter jsou vyneseny do tabulky 3 a spektra jsou vyobra-
zena na obrazku 18.

Zkoumdna byla také velikost Mossbauerova efektu, jeZ s rostoucim ¢asem zihani klesala (viz
obrazek 19). Velikosti efektu a jeho nejistoty byly urceny podle amplitudy spektralni ¢ary austenitu.
Zmensujici se velikost efektu je pravdépodobné zptisobena ristem povrchové vrstvy bez Zeleza
do hloubky. Takovéa vrstva absorbuje ¢ast primarnich vy fotontl a ¢ast sekundarnich rentgenovych
fotontl. Pokles efektu odpovida utlumu sekundarniho rentgenového zafeni homogenni vrstvou
chromu o tloustce 0,1 pm. Stejny téinek vSak mitize byt docilen nehomogenni vrstvou chromu
o vétsi tloustce, napt. 0,6 pm, coz je hodnota stanovena dle EDS méfeni.
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| CXMS spektra ocelovych dili Zthanych pfi teploté 550 °C po rtiznou dobu

28



Cas [h] Faze IS [mm/s] QS [mm/s] B [T] FW H M [mm/s] A [%]

0 FCC -0,10+0,01 0,17+0,01 - 0,29+0,01 100
2 FCC -0,08+0,01 0,16 £0,01 - 0,28 £0,01 100
4 FCC -0,1240,01 0,16 £0,01 - 0,28+0,01 100
8 FCC -0,10+0,01 0,16 £0,01 - 0,28 £0,01 100
FCC -0,10+0,01 0,16 £0,01 - 0,28+0,01 95+2
16 BCC —0,09+0,05 - 34,2+0,5 0,52+0,20 542
32 FCC -0,10+0,01 0,16 £0,01 - 0,29£0,01 100
64 FCC -0,07+0,01 0,17+0,01 - 0,29 £0,01 100
128 FCC -0,10+0,01 0,17+0,01 - 0,28+0,01 100
Tabulka 3 Hyperjemné parametry z CXMS méfeni ocelovych dilt zithanych pti tep-

loté 550°C po rtiznou dobu: austenit FCC, ferit BCC, izomerni posun I,

kvadrupdlové stépeni ().S, magnetické hyperjemné pole B, sitka ¢ary v po-
loviné vysky FW HM a relativni plocha A

Wi

1,07}

Efekt [-]

1,06}

1,05}

0 20 40 60 80 100 120
Cas [h]

Obrizek 19 Efekt CXMS méfteni ocelovych dilti Zthanych pfi teploté 550 °C po riiznou dobu
(hodnoty zaokrouhlené na tfi desetinnd mista s nejistotou =+ 0,005)

Nasledné métena spektra (obrazek 20) s detekci konverznich elektront se vyrazné 1isi od spek-
ter pofizenych za detekce sekundédrniho rentgenového zafeni. Jejich spole¢nym znakem je opét
iroka ¢ara odpovidajici FCC austenitu pozorovand u vsech vzorki, ale na rozdil od CXMS vy-
sledkii, CEMS spektra obsahuji také dublet, ktery lze na zdkladé izomerniho posunu pfifadit troj-
mocnému Zelezu Fe?T a také BCC ferit, ktery byl viak pozorovan jen u vzorkt zthanych nejméné
4 hodiny. Hyperjemné parametry vSech spekter jsou zaneseny do néasledujici tabulky 4. V této
tabulce je zfejmé, Ze nékteré parametry byly fixovany. Jednd se o parametry dubletu Fe?* fixo-
vané v piipadé velmi malé relativni plochy. Hodnoty fixovanych parametri byly uréeny z CEMS
spektra vzorku zthaného 2 hodiny pfi 1000 °C (toto spektrum obsahovalo pouze dublet).

Diky pouZiti obou moéssbauerovskych spektroskopii je moZzné provést hloubkovou analyzu.
Jelikoz v CXMS spektrech ztistala pro vsechny vzorky jen ptivodni FCC austenitickd faze Zeleza,
znamena to, Ze ke strukturnim zménam dochézelo pouze na povrchu kolem 0,3 pm (hloubka ana-
lyzy CEMS).

Pti 4 hodinach Zihani ocelovych dil p¥i teploté 550 °C dochazi k austeniticko-feritické trans-
formaci, coz zptisobi pfeménu austenitické oceli na ocel ,duplexni”. Kromé této transformace do-
chézi na povrchu oceli ke vzniku nové faze charakterizované Fe3* dubletem. MiiZe se jednat o oxid
Zeleza (superparamagnetismus zptisobi kolaps sextetu na dublet) ¢i smésny oxid Zeleza a chromu
(legujici prvek zptisobi kolaps sextetu na dublet).
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Cas[h] Faze 1S [mm/s] QS [mm/s] B [T] FW H M [mm/s] A [%]
0 FCC -0,12+0,01 0,15+ 0,01 - 0,25+ 0,01 100
FCC -0,13+0,01 0,10 4+0,03 - 0,28 +0,03 54+2
2 Fe3+ 0,33+0,01 0,49 + 0,02 - 0,33+0,03 46+ 2
FCC -0,09+0,01 0,13+0,01 - 0,28* 5442
4 BCC 0,03 4+0,03 - 33,1+0,5 0,79+ 0,09 40+2
Fe?t 0,36% 0,52* - 0,28* 642
FCC -0,09+0,01 0,12+ 0,01 - 0,28* 5742
8 BCC 0,01+0,02 - 33,6+0,5 0,42+ 0,06 36+£2
Fe3* 0,36* 0,52* - 0,28* 742
FCC -0,10£0,01 0,12+ 0,01 - 0,28* 37+2
16 BCC —-0,0240,03 - 33,8+0,5 0,77+ 0,07 51+£2
Fe3+ 0,38 + 0,02 0,5140,03 - 0,28* 12+2
FCC —-0,09+0,01 0,114+0,02 - 0,28* 40+ 2
32 BCC 0,02 40,02 - 33,94+0,5 0,50 + 0,06 46 +2
Fe3+ 0,39+ 0,02 0,57+ 0,03 - 0,28* 14+2
FCC -0,08+0,01 0,074+ 0,03 - 0,28* 24+2
64 BCC 0,04 +£0,02 - 33,24+0,5 0,58 + 0,06 52+2
Fe?t 0,38 +0,01 0,48 +0,02 - 0,28* 2442
FCC -0,10+£0,01 0,12 +0,02 - 0,28* 41+2
128 BCC 0,02+ 0,02 - 33,6+0,5 0,56 + 0,08 40+2
Fe3+t 0,35+ 0,02 0,46 +0,03 - 0,28* 19+2
Tabulka 4 Hyperjemné parametry z CEMS méfeni ocelovych dilti zihanych pfi tep-

loté 550°C po rtiznou dobu: austenit FCC, ferit BCC, izomerni posun IS,
kvadrupoélové stépeni (S, magnetické hyperjemné pole B, sitka ¢ary v po-
loviné vysky FW H M a relativni plocha A (* fixovany parametr)

Zihané vzorky byly také podrobeny studiu struktur pomoci rentgenové pragkové difrakce. Ve
vsech difraktogramech (obrazek 21) byla pozorovana FCC austeniticka faze Zeleza, p¥i Zthani déle
neZ 4 hodiny se také objevila BCC feritickd faze Zeleza. Dle XRD je navic ve v8ech vzorcich p¥i-
tomna dalsi faze, kterd byla urc¢ena jako smésny oxid Zeleza a chromu. Na druhou stranu difrakéni
¢ary tohoto smésného oxidu se ptekryvaji s carami magnetitu (oxidu Zeleznato-Zelezitého). Po-
sledni nalezenou fazi je oxid chromity Cr,Os3, ktery se vyskytuje ve vzorcich Zihanych nejméné
8 hodin, coZ odpovida pocatku riistu krystali.

Austeniticko-feritickd transformace pozorovand metodou XRD odpovidé vysledktim z CEMS
méfeni. P¥itomnost smésného Fe-Cr oxidu byla také potvrzena metodou CEMS, kde je tento oxid
charakterizovdn dubletem, coZ je dtivod, pro¢ se nemtize jednat o magnetit (dva sextety). Smésny
Fe—Cr oxid v8ak musi postrddat efektivni magnetické pole, jinak by se rovnéZz jednalo o sextet [37].
To znamend, Ze smésny oxid bud nemé zddné magnetické usporaddani za pokojové teploty, nebo
se chova superparamagneticky. Z literatury [38] je zfejmé, Ze pro slouceniny se zoxidovanym Zele-
zem vede k superparamagnetismu aZ velikost 6-16 nm. V XRD je v8ak Fe-Cr oxid charakterizovan
pomeérné tizkymi ¢arami, které naznacuji, Ze nedoslo k jejich rozsifeni v diisledku velmi malych
¢astic v fadech nanometrti. Ve vysledku byla myslenka o superparamagnetismu vyloucena. Zkou-
mané faze by tak méla byt smésny oxid Zeleza a chromu, kde diisledkem vyskytu legujictho prvku
doslo ke kolapsu sextetu na dublet [39].
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Dle [40] jsou praveé smésné oxidy Zeleza a chromu citlivé na (nerovnovazné) rozlozeni kationtt,
coZ bylo dokdzéano rtznymi zihacimi procesy. Autofi prace [41] méfili spektra smésnych oxidi
(Fe1_2Cr;)203 pii 0 < z < 1. Ve vysledku pozorovali dublety s parametry I.S = 0,33-0,36 mm/s a
QS =0,5-0,7mm/s, coz jsou hodnoty bliZici se hodnotam uréenym v této diplomové praci. Smésné
Fe-Cr oxidy byly pozorovany pomoci XRD i v dal$ich vyzkumech zabyvajicich se oxidaci nerezové
oceli, napt. v [39, 42].

Ze vsech vysledkt byla stanovena hypotéza vyvoje povrchové vrstvy vzorkt zihanych pfi tep-
loté 550 °C. Na povrchu dochazi ke tfem procestim. Jiz po kratké dobé Zihani dochazi k oxidaci
austenitu na smésny Fe—Cr oxid. Zaroven vsak chrom neustéle difunduje na povrch a po urcité
dobé€ za¢ne oxidace chromu pfevazovat. Vysledkem jsou krystaly z oxidu chromitého Cr, O3, které
zabranuji dalsi oxidaci austenitu. Navic probiha austeniticko-feriticka transformace.

V ptivodni oceli se Zelezo nachédzi pouze ve fazi austenitu (FCC), kdeZto po zihani dochdazi
v povrchové vrstvé ke vzniku novych fazi, a to feritu (BCC) a smésnému Fe-Cr oxidu. Zména

fazového slozeni béhem zihani mtize v dtisledku ovlivnit dalsf zpracovani a vyuziti nerezové oceli.

3.1.2. Povrch vzorkid Zihanych pfi teploté 700 °C po riiznou dobu
Dalsi vzorky byly zihany pfi teploté 700 °C. Na rozdil od vzorkt Zihanych p¥i niZ$i teploté byly

upfednostnény kratsi ¢asy zihani, jak je uvedeno v kapitole 2.2.

Pro tyto vzorky byly opét pofizeny snimky pomoci SEM, které jsou na obrazcich 22, 23. Pro
prehlednost byla vyuzita stejnd zvétseni, tedy 1 000, 10 000x a 50 000 x. Ze SEM snimkii je zfejmé,
ze povrch se pfi zthani za teploty 700 °C chova podobné jako pii zZthdni za teploty 550 °C. Objevuji
se zde ploché krystaly, jejichz mnozZstvi a velikost roste s ¢asem (pfi zachovani tvaru), aviak pro
jejich vznik staci kratsi ¢as zihani, a to 0,5hodiny, kdeZto u teploty 550 °C bylo potfeba 8 hodin.
Povrchové vrstva je také nehomogenni, ale zvysujici se pokryti vzorku krystaly tuto nehomogenitu
sniZuje.

Dale byla provedena hloubkova EDS analyza za pouZiti stejnych urychlovacich napéti. Na ob-
razku 24 jsou znazornény grafy vyjadfujici prvkové mnoZstvi v zavislosti na urychlovacim na-
péti. MnoZstvi chromu v téchto vzorcich je opét tim vétsi, ¢cim mensi je urychlovaci napéti (mensi
hloubka) a ¢im delsi dobu probiha Zihani (vétsi tloustka vrstvy). Tento nértist chromu je vykom-
penzovan poklesem Zeleza a niklu. Je v8ak ztejmé, Ze pomeér Cr/Fe zde nabyva pfi daném case Zi-
hani mnohem vétsich hodnot nez pfi Zthani po stejnou dobu pfi teploté 550 °C. Je mozné si rovnéz
vSimnout mirného nértistu manganu v mensich hloubkach, ale tato zména se nachézi v intervalu
nejistoty. P¥irtistek molybdenu u nejvyssiho napéti je povazovan za systematickou chybu méfeni.

V obrazku 24 jsou mnoZstvi prvk uddvana v normalizovanych hmotnostnich procentech, kdy
100 % odpovidé sou¢tu mnozstvi Fe, Cr, Ni, Mn a Mo.

V piipadé vzorkt zithanych pii teploté 700 °C neni moZzné urcit tloustku studované povrchové
vrstvy z EDS méfeni. Je patrné, Ze zde nedochdzi k navratu mnoZzstvi prvkt k ptivodnimu mnoz-
stvi v originalni oceli ani p¥i pouziti nejvyssiho napéti 30 kV. Je vSak ziejmé, Ze vrstva, kde dochézi
k difuzi, je vétsi.

Vysledky EDS méfeni koresponduji s mikroskopickymi snimky, jelikoz nartist mnozstvi chro-
mu se snizujici se zkoumanou hloubkou od povrchu indikuje riist krystalt tvofenych oxidem chro-
mitym CryOj3. Pocet krystaltl a jejich velikost je vyrazné vétsi ve srovndni s krystaly na vzorcich
zihanych pfi teploté 550 °C, coz také odpovida vétsimu Cr/Fe poméru vyplyvajicimu z EDS grafti.

U vzorkt zihanych za teploty 700 °C nebyla provddéna EDS bodova analyza, protoZe krystaly
rostouci na povrchu pfipominaly svou morfologii ploché krystaly (Cr,O3) na vzorcich Zthanych
za niZ8i teploty. Navic, jak je zminéno v pfedchozim odstavci, vysledky EDS méfeni odpovidaji
tomu, co bylo nalezeno na SEM snimcich.

Pro vyzkum fazového sloZeni byla opét vyuzita kombinace metod CXMS a CEMS. Spektra
porizena pti detekci rentgenového zéafeni jsou na obrazku 25. Je zfejmé, Ze stejné jako u teploty
550 °C tato spektra obsahuji pouze ptivodni FCC (austenit) fazi Zeleza pochézejici z neZithané oceli.
V hloubce odpovidajici témto méfeni, tedy pfiblizné v 10 um, nedochazi ke zméné fazového slo-
Zeni. Austenitickd faze Zeleza je zde zastoupena dubletem z jiz dfive zminéného dtvodu vyskytu
legujicich prvki v krystalické m¥izce. Hyperjemné parametry pro tato méfeni jsou uvedeny v ta-

bulce 5.
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Obriézek 22 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 700 °C po rtiznou dobu
(Cast 1): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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4 hodiny

Obrizek 23 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 700 °C po rtiznou dobu
(Cast 2): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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| CXMS spektra ocelovych dili Zthanych pfi teploté 700 °C po rtiznou dobu

37



Cas [h] Faze 1S [mm/s] QS [mm/s] BI[T] FWHM [mm/s] A[%]

0 FCC  —-0,10£0,01 0,174+0,01 - 0,2940,01 100
0,5 FCC  -0,10%0,01 0,1640,01 - 0,2840,01 100
1 FCC  -0,10%£0,01 0,16+0,01 - 0,2840,01 100

FCC  -0,10%0,01 0,1540,01 - 0,2840,01 100
4 FCC  -0,10£0,01 0,154+0,01 - 0,274+0,01 100

FCC  —-0,10%0,01 0,16+0,01 - 0,2740,01 100
16 FCC  -0,10%£0,01 0,1440,01 - 0,274+0,01 100
32 FCC  —-0,10%0,01 0,154+0,01 - 0,2840,01 100

Tabulka 5 Hyperjemné parametry z CXMS méfeni ocelovych dilt Zthanych pfi teploté

700 °C po rtiznou dobu: austenit FCC, izomerni posun 1.5, kvadrupoélové sté-
peni S, magnetické hyperjemné pole B, $itka ¢ary v poloviné vysky F'W H M
a relativni plocha A

V pripadé detekce rentgenového zafeni byla zkouméana velikost efektu Méssbauerova jevu. Ur-
¢eni hodnot a jejich nejistot bylo provadéno stejné jako u teploty 550 °C. Vysledky jsou zaneseny
do grafu (viz obrazek 26). Je patrné, Ze v ramci nejistoty mtize byt velikost efektu tentokrat po-
vazovana za konstantni. To koresponduje s vysledky zihani pfi teploté 550 °C, kde k vyraznému
poklesu efektu dochazelo az pti delsich dobach zihédni, a to pfi 64 ¢i 128 hodinach. Takto dlouhé

Vv,

¢asy vSak nebyly zkoumany u vyssich teplot.
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Obrizek 26 Efekt CXMS méfteni ocelovych dilti Zthanych pfi teploté 700 °C po riiznou dobu
(hodnoty zaokrouhlené na tfi desetinnd mista s nejistotou =+ 0,005)

Spektra pofizena za detekce elektronti ukazuji na vyskyt dalsi faze, a to dubletu odpovidaji-
cimu Zelezu v trojmocném stavu Fe3*. Tato féze je shodné se smésnym Fe-Cr oxidem nalezenym
ve vzorcich Zthanych pifi teploté 550 °C. Na druhou stranu u teploty 700 °C jiz neni pozorovana
austeniticko-feritickd transformace. V tabulce 6 jsou vypsany hyperjemné parametry pro CEMS
méfeni. Na prvni pohled si lze vS§imnout odliSnosti od dosavadniho fitovani. Austeniticka faze
byla nahrazena singletem, jelikoZ pouZity software nebyl schopen fitovat dva dublety soucasné.
Na druhou stranu vyuZiti singletu vedlo k vétsi Sifce ¢ary, coz znamena Ze se v krystalické mfizce
FCC Zeleza stale nachazi legujici prvky. V ptipadé vzorku Zihaného ptl hodiny zptisobila difuze
legujicich prvku velkou $itku ¢ary doprovazenou zmensenym izomernim posunem, coZ nazna-
¢uje, Ze difuze prvka na povrch predchazi oxidaénim reakcim. Co se tyce fitace dubletu Fe?*, zde
nebyly fixovany parametry 1S a QS tak, jak bylo mozné vidét v tabulce 4, protoZe mnoZstvi této
faze jiz bylo dostatecné k fitaci podobnych hodnot téchto parametri jako v tabulce 4. Fixovana
hodnota 8itky ¢ary byla tentokrat zvolena jako 0,25 mm/s. Zméfend spektra jsou na obrazku 27.
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Cas[h] Faze IS [mm/s] QS [mm/s] B[T] FWHM [mm/s] A [%]
0 FCC  -0,1240,01 0,154+0,01 - 0,25+0,01 100
0,5 FCC  —0,04+0,01 - - 0,41£0,01 100

FCC  —0,09+0,01 - - 0,33+£0,03 79+2

1 Fe3+ 0,4140,03 0,56 +0,06 - 0,25* 2142
FCC  -0,10£0,01 - - 0,3040,02 72£2

2 Fe3t 0,3440,02 0,554+0,03 - 0,25* 2842
FCC  -0,10£0,01 - - 0,31+0,01 8142

4 Fe3+ 0,3440,01 0,5140,03 - 0,25* 19+£2
FCC  -0,10£0,01 - - 0,30+0,02 72£2

8 Fe3+ 0,3440,02 0,46 +0,03 - 0,25* 28+2
FCC  -0,11£0,01 - - 0,314+0,02 TT+2

16 Fed+ 0,3540,02 0,48 4+0,04 - 0,25* 23+2
FCC  -0,13+0,01 - - 0,27+0,03 44+2

32 Fe3 ™ 0,3540,01 0,48 40,02 - 0,25* 56+ 2
Tabulka 6 Hyperjemné parametry z CEMS méfeni ocelovych dilt Zihanych pii teploté

700 °C po rtiznou dobu: austenit FCC, izomerni posun 1.5, kvadrupdélové sté-
peni (.S, magnetické hyperjemné pole B, $itka ¢ary v poloviné vysky F'W H M
a relativni plocha A (* fixovany parametr)

XRD metoda byla pouzita jen pro nékteré vzorky zihané za teploty 700 °C. Ve vSech difrakto-
gramech na obrazku 28 byl nalezen FCC austenit (z ptivodni oceli), oxid chromity CrO3 (v krys-
talech podle EDS) a smésny Fe-Cr oxid (dublet Fe3* v CEMS).

Vysledky metod SEM, EDS, CEMS, CXMS a XRD ukazuji, ze pfi teploté 700°C nedochazi
k austeniticko-feritické transformaci jako v pfipadé teploty 550 °C. Procesem probihajicim za obou
teplot je oxidace austenitu na smésny Fe—Cr oxid. Kromé toho pfi obou teplotach dochézi k difuzi
chromu na povrch, diky ¢emuZz vznikaji krystaly z CryO3. Tyto krystaly vSak zacinaji rlist po od-
liSnych dobdch zihani. Pti teploté 550 °C je potteba Zihat vzorky aspon 8 hodin, aby byly krystaly
zfetelné pozorovany na mikroskopu. V pfipadé teploty 700 °C staci pouze ptilhodinové Zihani.

Austeniticko-feriticka transformace se objevuje ve fazovych diagramech z [1], kde 1ze nalézt
fazové diagramy se zavislosti na koncentraci chromu a niklu v Fe-Cr—Ni ocelich p¥i urcité kon-
centraci Zeleza. Z diagramil pro oceli se 70 % a 60 % Zeleza je mozné usoudit, Ze pfi dané teploté a
mensim obsahu Zeleza dochdzi k transformaci austenitu pfi vy$§im obsahu chromu. V diplomové
préci bylo zjisténo, Ze chromu p¥ibyva na tikor Zeleza a niklu (pro teploty 550 °C a 700 °C). Kv1ili
chybéjicim fazovym diagramtim pro mens$i mnozstvi Zeleza vSak neni moZzné stanovit mnozstvi
chromu na povrchu potfebného k transformaci pii teploté 700 °C. Z vysledktt SEM nicméné vy-
plyva, ze pii teploté 550 °C zac¢inaji na povrchu rtist ploché krystaly tvofené Cr,O3 a pfi teploté
700 °C se zvétsi jejich mnozstvi i velikost. Ndsledkem toho obsahuje informace z EDS i mnozstvi
chromu z oxidu nepfispivajiciho k transformaci austenitické faze.

Vysledky CEMS z [29] ukazuji, Ze pFitomnost BCC feritu na povrchu praskové oceli CL20ES je
podminéna zihdnim vzorku, ktery byl nejprve opiskovan. V [43] se zminuji o tom, Ze BCC Zelezo
vznikd v oceli, u které doslo k plastické deformaci (lesténi diamantovou pastou). To by zname-
nalo, Ze BCC sextet by mél byt pozorovan i u nezthaného vzorku, ¢emuZz neodpovidaji experi-
mentélni vysledky diplomové préace. Na druhou stranu se v [43] zjistilo, Ze povrchova deformace
vlivem lesténi upfednostnila vznik CroO3 pfed Fe,O3, coZz naznacuje zrychleni difuze chromu
na povrch. Tuto domnénku podporuje také opiskovanim podminény vyskyt dubletu (IS = 0,36)
v CEMS spektrech z [29], ktery by mohl odpovidat Fe-Cr oxidu.

Tyto informace tedy vedou k hypotéze, Ze p¥itomnost BCC feritu ve vzorcich Zihanych pfi tep-
loté 550 °C je zptisobena opiskovanim vzorktl vedoucimu k rychlej$i difuzi chromu na povrch,
kterd docili mnozstvi Cr dostate¢ného k austeniticko-feritické transformaci. Pfi zthanf vzorkt za
vyssich teplot se zvysi pokryti povrchu oxidem chromitym natolik, Ze mnoZzstvi chromu pod oxi-
dickou vrstvou nedosahuje potfebnych hodnot k transformaci austenitu na ferit.
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3.1.3. Povrch vzorki Zihanych pfi teploté 800 °C po riiznou dobu

vz v

Vzorky byly také Zthany pfi teploté 800 °C, pro které byly vyuZity spiSe kratsi ¢asy Zihani (viz
kapitola 2.2).

Povrch vzorkt byl opét zkouman pomoci SEM. Vysledkem byly snimky, které je vidét na ob-
razcich 30, 31. Snimky byly pofizeny pfi stejnych zvétsenich jako u pfedchozich teplot Zihani, tedy
1000x, 10 000x a 50 000x. Snimky pofizené pomoci SEM ukazuji pf¥itomnost novych krystalti na
povrchu. Tyto krystaly maji tvar spinelu (MgAl,Oy), a jsou patrné na snimcich nejvétsiho zvétSeni
od 8 hodin zihani. Snimky se zvétsenim 10 000x ukazuji, Ze pfi této teploté Zihani je jiz prakticky
pokryt cely povrch oceli rtiznymi krystaly, at uz plochymi ¢i spinelovymi. Na vzorku Zthaném
16 hodin je moZzné pozorovat, ze krystaly rostouci na povrchu za¢inaji mit tendence spolu agre-
govat a vytvafet tak rtiznotvaré shluky krystalt. Na povrchu vzorku zthaném 32 hodin je patrné,
Ze oba typy krystalti vykazujf uréitou distribuci velikosti, tzn. ze krystaly maji rtizné velikosti.

JelikoZ doslo k rtistu novych krystalti, bylo provedeno EDS méfeni. Krystaly tvaru spinelu
vSak byly pfi teploté 800 °C pfili§ malé pro mapovéani prvki. Proto byla zvolena metoda skenovani
podél linie. Lepsi vysledky pak pfineslo mapovani prvkil u vzorkt Zthanych pii teploté 1000 °C,
které bylo hlavnim dtikazem sloZzeni novych krystalt (viz kapitola 3.1.5). Sken pofizeny za pouziti
urychlovaciho napéti 15kV je vidét na obrazku 29. Touto metodou byl zkoumén vzorek zihany po
dobu 16 hodin. Jelikoz bylo vyuZito funkce fastscan, neodpovida procentudlni mnozstvi na svislé
ose skute¢nym hodnotdm. Tato funkce je totiz uréena pouze ke kvalitativnimu porovnéni. Spodni
¢ast obrazku vyobrazuje méfenou ¢ast vzorku, kterd byla zvolena tak, Ze svétlé plochy jsou nové
zvétsenim nutnym k viditelnosti jednotlivych krystalt, jednak vétsi pracovni vzdalenosti potfebné
pro lepsi signal EDS méfeni. Z grafu je mozné odvodit, Ze v krystalech tvaru spinelu se nachazi
vétsi mnozstvi manganu nez v okoli. Tento zvySeny obsah manganu v novych krystalech tak vede
k domnénce, Ze jsou tvofeny oxidem manganu.
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Obriézek 29 EDS sken podél linie obsahujici spinelové krystaly na vzorku Zihaném pfi
800 °C po dobu 16 hodin

Vzorky Zihané pfi 800 °C byly podrobeny stejné hloubkové EDS analyze jako ostatni vzorky.
Obrézek 32 znazornuje vysledné grafy, kde jsou mnozstvi prvki opét uddvana v normalizovanych
hmotnostnich procentech, kdy 100 % odpovidé sou¢tu mnozstvi Fe, Cr, Ni, Mn a Mo.
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Obriézek 30 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 800 °C po rtiznou dobu
(Cast 1): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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4 hod'ivr‘iy

Obrizek 31 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 800 °C po rtiznou dobu
(Cast 2): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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EDS hloubkova analyza, jejiz vysledky jsou na obrazku 32, potvrdila vysledky z uréeni slozeni
novych krystalt, jelikoZ v grafech mtiZeme pozorovat zvysujici se mnoZstvi manganu na povrchu
vzorku. Kromé toho opét dochazi k ndrtistu chromu, ktery se nachdzi v plochych krystalech ve
formé Cr,05.

Stejné jako u vzorki zihanych pfi teploté 700 °C ani pfi teploté 800 °C nelze urcit tloustku stu-
dované povrchové vrstvy z EDS méfeni, protoze ani pfi pouziti nejvyssiho urychlovactho napéti
nedochéazi k saturaci na ptivodnim mnoZstvi prvkid. Nicméné vzhledem k rychlejsimu dosaZeni
pfevahy chromu nad Zelezem se 1ze domnivat, Ze je povrchova vrstva, v niz dochazi k difuzi, vétsi
nez u teploty 700 °C.

Vyzkum pokracoval smérem ke studiu fdzového sloZzeni metodou CXMS. Vyslednd spektra
jsouna obrazku 34. Stejné jako u pfedchozich dvou teplot nedochazi v hloubce zkoumané metodou
CXMS (10 nm) k zddnym fazovym zméndm — spektra obsahuji pouze ptivodni austenitickou fazi
Zeleza (FCC) ve formé dubletu zptisobeného pfitomnosti legujicich prvk v krystalické miiZce.
Hyperjemné parametry vzorkt Zihanych za teploty 800 °C jsou uvedeny v nésledujici tabulce 7.

Cas [h] Faze 1S [mm/s] QS [mm/s] BI[T] FWHM [mm/s] A[%]
0 FCC  -0,10£0,01 0,174+0,01 - 0,294+0,01 100
0,5 FCC  —0,08+0,01 0,16 £0,01 - 0,27£0,01 100
1 FCC  —0,08£0,01 0,154+0,01 - 0,284+0,01 100

FCC  —0,10£0,01 0,15+0,01 - 0,26 +£0,01 100

4 FCC  —-0,10£0,01 0,1440,01 - 0,284+0,01 100

FCC  —0,10£0,01 0,154+0,01 - 0,29+0,01 100

16 FCC  —-0,10£0,01 0,16+0,01 - 0,284+0,01 100

32 FCC  —-0,10£0,01 0,1440,01 - 0,2940,01 100
Tabulka 7 Hyperjemné parametry z CXMS méfeni ocelovych dilti Zthanych pii teploté

800 °C po rtiznou dobu: austenit FCC, izomerni posun 1.5, kvadrupdélové sté-
peni S, magnetické hyperjemné pole B, $itka ¢ary v poloviné vysky F'W H M
a relativni plocha A
Dale byla urcovana velikost efektu Mossbauerova jevu u metody CXMS. Vypocet hodnot a je-
jich nejistot byl stejny jako u pfedchozich dvou pripadi. Vysledky znazoriiuje obrazek 33. Podobné
jako tomu bylo u teploty 700 °C i zde pfi teploté 800 °C je mozné velikost efektu povazovat za kon-
stantni. To mfize znamenat, Ze tloustka vrstvy, kde probiha difuze, se pfi téchto dvou teplotach
s ¢asem nemeéni, pouze se méni koncentrace prvkd na povrchu tak, jak ukazuje EDS (obrazek 32).
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Obrizek 33 Efekt CXMS méfteni ocelovych dilti Zthanych pfi teploté 800 °C po riiznou dobu
(hodnoty zaokrouhlené na tfi desetinnd mista s nejistotou + 0,005)
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Dalsi pouzitou metodou studia vzorkt byla technika CEMS. Co se tyce fitace vyslednych spek-
ter, byla zde vyuZita stejnd myslenka jako u teploty 700 °C, kdy je FCC austenit charakterizovan
singletem s velkou Sifkou ¢ary v dlisledku pritomnosti dal$ich prvka v krystalické miizce Zeleza
a dublet Fe3* byl fitovan bez fixace parametrii. Fixace $itky ¢ary byla provadéna dle potieby.

CEMS spektra (obrazek 35) opét obsahuji Fe3* dublet odpovidajici smésnému Fe-Cr oxidu.
Stejné jako u pfedchozi teploty jiz nedochazi k pfeméné FCC m#izky na m¥izku BCC (austeniticko-
feritické transformaci). Hyperjemné parametry pro CEMS spektra jsou uvedeny v tabulce 8. Podle
spekter je zfejmé, Ze pfi teploté 800 °C dochazi k oxidaci austenitu jiz po ptil hodiné Zihani. Mnoz-
stvi dubletu (Fe-Cr oxidu) se postupné zvysuje se zvysujici se dobou Zihani, a to na tikor mnoZstvi
ptvodniho austenitu. K naruseni této posloupnosti dochdazi az p¥i Zthani po dobu 32 hodin, kdy
dojde témét k vyrovnani mnozstvi téchto dvou fazi. Tato skutecnost by mohla byt zptisobena na-
rastem mnozstvi novych spinelovych krystalti s vy$sim obsahem manganu zabrariujicich oxidaci
austenitu pod nimi. Vyraznou zménu mnoZstvi manganu pf¥i zihani po dobu 32 hodin je moZzné
vidét na EDS hloubkové analyze na obrazku 32. Podle EDS méfenti je totiz v hloubce kolem 0,3 im

mnozstvi Zeleza a manganu témé¥ shodné.

Cas[h] Fize 1S [mm/s] QS [mm/s] B[T] FWHM [mm/s] A [%]

0 FCC  —0,1240,01 0,154 0,01 - 0,25+ 0,01 100
FCC  —0,08+0,01 - - 0,37£0,02 7542

05 Fe3+ 0,3240,02 0,5340,03 - 0,2340,04 2542
FCC —0,10% - - 0,35+0,04 66+ 2

! Fe3t 0,32* 0,38 £0,04 - 0,2740,06 3442
FCC  -0,11£0,01 - - 0,3240,02 56+ 2

2 Fe3t 0,35+0,01 0,4940,02 - 0,3040,02 4442
FCC  —0,1140,01 - - 0,30 + 0,02 4842

4 Fe3t 0,36 £0,01 0,4540,01 - 0,2540,02 5242
FCC  —0,12+0,01 - - 0,28* 28+ 2

8 Fe3+ 0,34 40,01 0,44 40,01 - 0,28* 7242
FCC  —0,10+0,05 - - 0,28* 1042

16 Fe3 ™ 0,3440,01 0,4440,01 - 0,28* 90+2
FCC  —0,1040,01 - - 0,324+ 0,03 4842

32 g 0,38 40,01 0,49 40,01 - 0,23 40,02 5242
Tabulka 8 Hyperjemné parametry z CEMS méfeni ocelovych dilt Zithanych pii teploté

800 °C po rtiznou dobu: austenit FCC, izomerni posun 1.5, kvadrupdlové sté-

peni S, magnetické hyperjemné pole B, $itka ¢ary v poloviné vysky F'W H M
a relativni plocha A (* fixovany parametr)

Nakonec byla provedena také XRD méfeni pro vybrané vzorky. Difraktogramy opét potvrzuji
pritomnost ptivodniho FCC austenitu a oxidu chromitého. Difrakéni ¢ara smésného Fe—Cr oxidu
na pozici 41° je vyraznéjsi nez v p¥ipadé nizsich teplot, coz dokazuje zadvéry z Mossbauerovy spek-
troskopie konverznich elektronti, kde je patrny vétsi nartist tohoto oxidu na tikor austenitu nez pti
zthéani za teploty 550 °C nebo 700 °C.

Na druhou stranu nebyla pomoci XRD pozorovana zZadna sloucenina obsahujici mangan, jak
bylo o¢ekadvano z diivodu ristu spinelovych krystalii se zvySenym obsahem praveé tohoto prvku.
Pri¢inou absence ¢ar odpovidajicich sloZeni novych krystalti by mohla byt hloubka méfeni po-
moci XRD. V dtisledku velké hloubky priiniku rentgenového zafeni se pomoci metody XRD mé¥i
slozeni v bulku, a proto tvofi spinelové krystaly velmi malou ¢ast z méfené oblasti (vyskytuji se
pouze na povrchu), coz vede k nepfitomnosti danych difrakénich ¢ar. Jelikoz zihani probihalo na
vzduchu, pfedpoklada se, ze spinelové krystaly jsou tvofeny oxidem manganu.
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Vysledky metod SEM, EDS, CEMS, CXMS a XRD potvrzuji, Ze austeniticko-feritickd transfor-
mace probiha pouze pfi teploté 550 °C. Stejné jako u predchozich teplot vSak pri teploté 800 °C
dochdzi k difuzi chromu na povrch, coz ukazuji EDS méfeni (obrdzek 32) a také mossbauerovska
méfeni (rozsifeni ¢ary v ptipadé CEMS - obrdzek 35). Také probiha oxidace austenitu na smésny
Fe-Cr oxid jiz po ptl hodiné zihani, pfi¢emz jeho mnozstvi roste s dobou zihéni, coZz je patrné
z tabulky 8. Difuze chromu je pfi¢innou vzniku plochych krystaléi z oxidu chromitého Cry,Os,
které byly pozorovény i za nizsich teplot. P¥i teploté 800 °C v8ak dochézi k rtistu novych krystala
ve tvaru spinelu. Spinelové krystaly byly podrobeny EDS analyze podél linie dokazujici vy$si ob-
sah manganu v oblastech vyskytu téchto krystald. JelikoZ obsahuji pfedevsim mangan, nabizi se
otazka, jaky oxid tvofi tyto krystaly. Mossbauerova spektroskopie neposkytuje informace o ne-
Zeleznych slouceninéch, a proto bylo potfeba vyuzit rentgenové difrakce. Ta vSak neindikovala
zadnou slouceninu manganu pravdépodobné z toho dtivodu, Ze krystaly se nachadzi pouze na po-
vrchu a navic po Zihani pii teploté 800 °C tvori pouze nepatrnou ¢ast celkového mnozstvi krystalti

na povrchu.

3.1.4. Povrch vzorkid Zihanych pfi teploté 900 °C po réiznou dobu

Dalsi vzorky byly zihany pfi teploté 900 °C, a to po dobu 0,5; 1; 2; 4; 8; 16 a 32 hodin.

Pomoci SEM byla studovéna povrchova morfologie vzorktl. Pofizené snimky jsou uspofadany
na obrazcich 37, 38. Vzorky byly zkoumdany pii stejnych zvétSenich jako u pfedchozich teplot Zi-
héni, tedy 1 000x, 10 000x a 50 000x. Na snimcich nejvétsiho zvétsSeni je patrné, ze pfi teploté
900 °C vznikaji jiz po ptil hodiné Zihani obé varianty krystalti, tedy ploché (Cr,O3) a spinelové (Mn
oxid). Ploché krystaly zacinaji p¥i této teploté tvorit agregaty (viz napf. nejvétsi zvétSeni vzorku Zi-
haného 8 hodin). MnoZstvi plochych krystalti pfi teploté 900 °C stéle pfevazuje, na druhou stranu
tento typ nedortistd do takovych velikosti jako spinelové krystaly, jejichZ velikost prudce roste
s rostoucim ¢asem zfhani. Na snimcich nejvétsitho zvétseni je moZzné si vSimnout, Ze pravidelnost
tvaru spinelovych krystalti nenf zarucena. Jejich tvar se mtize zménit tak, Ze se u kazdé poloviny
spinelu nahradi dvé stény trojithelnikové za dvé stény lichobéznikové (viz naptiklad snimek 16 ho-
din, zvétSeni 50 000x vlevo dole). Tyto krystaly budou v praci dale nazyvény jako spinelové podle
jejich nejéastéjsiho a ptivodniho tvaru s tim, Ze jsou uvazovany odchylky od idedlniho tvaru.

U vzorkt zithanych pfi teploté 900 °C byla opét provedena EDS hloubkova analyza, jejiz vy-
sledky jsou vidét v obrazku 39. V grafech jsou uvadéna mnozstvi prvkt v normalizovanych hmot-
nostnich procentech, kdy 100 % odpovida sou¢tu mnozstvi Fe, Cr, Ni, Mn a Mo.

Hloubkovéa prvkova analyza potvrdila nariist plochych (Cr;O3) a spinelovych (Mn oxid) krys-
talti na povrchu. Nartst mnoZstvi Cr a Mn je tak velky, Ze nelze aplikovat dostate¢né urychlovaci
napéti na to, aby bylo mozné nalézt hloubku saturace, podle niZ by bylo moZzné urcit tloustku po-
vrchové vrstvy. Piesto se lze domnivat, Ze povrchova vrstva je vétsi neZ u nizsich teplot zihani,
protoZe nartist mnozstvi chromu je ¢im dal vyraznéjsi. Posledni graf ukazujici prvkovou analyzu
vzorku Zihaného 32 hodin naznacuje, Ze aZ do hloubky 1,9 ym (25 kV) pfevazuje mnozstvi chromu
nad mnozZstvim Zeleza, coZ znamend, Ze na povrchu se nachdzi minimdalni mnozstvi oxid Zeleza.

Specidlni EDS analyza krystalti (bodova, linie, mapovéni) nebyla provddéna, jelikoZ krystaly
jsou shodné s témi, které uz byly podrobeny analyze slozeni. Jak jiz bylo zminéno dfive, EDS ma-
povani krystalt tvaru spinelu bylo provedeno az u teploty 1000 °C, kde tyto krystaly dosahovaly
nejvétsich velikosti, coz zlepsilo samotné méfeni.

Studium fazového sloZeni zac¢alo metodou CXMS, jejiz vysledky jsou na obrazku 40. Z tohoto
obrazku je zfejmé, Ze ani u teploty 900 °C nedochézi k fdzovym zménam, ke kterym v této hloubce
dochazi pouze u teploty 550 °C. Ptvodni faze FCC austenitu je nadéle fitovana jako dublet kvili
pfitomnosti legujicich prvki. Hyperjemné parametry téchto dubletti jsou sepsany v tabulce 9.

Tyto vysledky koresponduji s EDS analyzou, protoze signal CXMS vychazi z hloubky kolem
10 pm, a proto je zde stdle vyrazné vidét ptivodni austeniticka faze. P¥ipadné oxidy Zeleza by tak
mély maly vliv na vysledné spektrum, protoze by pochdazely z povrchové vrstvy (0,3 pm na zakladé
detekce pomoci CEMS).
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Obrézek 37 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 900 °C po rtiznou dobu
(Cast 1): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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Obriézek 38 SEM snimky povrchti vzorkt Zihanych pfi teploté 900 °C po rtiznou dobu
(Cast 2): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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Cas [h] Faze 1S [mm/s] QS [mm/s] BI[T] FWHM [mm/s] A[%]

0 FCC  —-0,10£0,01 0,174+0,01 - 0,2940,01 100
0,5 FCC  -0,084+0,01 0,154+0,01 - 0,2840,01 100
1 FCC  -0,10%£0,01 0,154+0,01 - 0,314+0,01 100

FCC  —0,084+0,01 0,16+0,01 - 0,274+0,01 100
4 FCC  -0,0840,01 0,16+0,01 - 0,254+0,01 100

FCC  —0,084+0,01 0,16+0,01 - 0,2740,01 100
16 FCC  -0,10%£0,01 0,154+0,01 - 0,274+0,01 100
32 FCC  —-0,10%0,01 0,154+0,01 - 0,274+0,01 100

Tabulka 9 Hyperjemné parametry z CXMS méfeni ocelovych dilt Zthanych pfi teploté

900 °C po riznou dobu: austenit FCC, izomerni posun 1.5, kvadrupdlové sté-
peni S, magnetické hyperjemné pole B, $itka ¢ary v poloviné vysky F'W H M
a relativni plocha A

Stejné jako u predchozich teplot byl také zkouman efekt CXMS. Jiz z obrazku 40 je patrné,
ze na rozdil od teplot 700 °C a 800 °C je zde pozorovén klesajici efekt jako tomu bylo u teploty
550 °C. Tentokrat je v8ak tato klesajici tendence strméjsi, jelikoz p¥iblizné stejny pokles je pozoro-
van u 550 °C — 128 hodin a u 900 °C - 32 hodin. Zavislost velikosti efektu na ¢ase zihani pro teplotu

900 °C je znazornéna na obrazku 41.
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Obrizek 41 Efekt CXMS méfteni ocelovych dilti Zthanych pfi teploté 900 °C po riiznou dobu
(hodnoty zaokrouhlené na tfi desetinna mista s nejistotou =+ 0,005)

Pro vyzkum fazového sloZeni povrchové vrstvy byla pouZzita metoda CEMS. Stejné jako u pfed-
chozich dvou teplot je austeniticka faze fitovana singletem s velkou $itkou ¢ary kvili difuzi legu-
jicich prvka do krystalické m¥izky Zeleza (viz tabulka 10). Fixace parametrti byla provedena dle
potfeby. Z vyslednych spekter na obrazku 42 je patrné, Ze po dvou hodinéch zihani je povrch po-
kryt uz pouze vrstvou Fe—Cr oxidu a oxidi legujicich prvkd, pfes niZ nevidime ptivodni austenit.

Spektra vzorkt zthanych 4 hodiny a déle nebyla nijak fitovédna, jelikoz obsahovala transmisni
singlet. K témto vzorktim byla vyslovena nasledujici hypotéza. S rostoucim ¢asem na povrchu
vznikd nehomogenni vrstva z CroO3, Mn oxidu a Fe—Cr oxidu, coZ vede k pozorovéani oxidického
dubletu (Fe-Cr oxid), av8ak diky ¢aste¢né nepokrytému povrchu je pozorovan i austeniticky roz-
ptylovy singlet (originalni ocel). Soucasti kazdého spektra je v8ak i transmisni singlet. Transmisni
singlet mé pravdépodobné ptivod v sekundarnim zdroji konverznich elektronti. Tento sekundarni
zdroj vznika po rezonanénim rozptylu ¢asti primdrniho vy zéfeni v hloubce, kde se nachézi pouze
austenit. Rozptylené y zafeni je rezonancéné absorbovano Zelezem z Fe—Cr oxidu, kde dochdzi ke
konverzi energie vy zdfeni na elektrony. Signél je zeslaben pravdépodobnosti rezonan¢niho roz-
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ptylu primarniho 7y zafeni. U vzork Zihanych maximélné 1 hodinu pfevazuje intenzita austeni-
tického rozptylového singletu nad transmisnim singletem, coz je pravdépodobné dtisledkem ne-
homogenity povrchové vrstvy tvorené oxidy. Vzorek zthany 2 hodiny mé intenzity austenitického
rozptylového singletu a transmisntho singletu p¥iblizné shodné, coz je pfi¢innou vymizeni auste-
nitického rozptylového singletu. Zihani vice nez 4 hodiny zptisobuje vy3$i intenzitu transmisntho
singletu, a proto je pozorovana kombinace oxidického dubletu s transmisnim singletem, coZ je
nejspise dusledek vzniku homogenni oxidické vrstvy. Tato vrstva zamezuje detekci konverznich
elektronti odpovidajicich austenitickému rozptylovému singletu.

V piipadé vzorku Zihaného po dobu 8 hodin nebyl ve spektru pozorovan transmisni singlet
tak, jak pfredpoklada hypotéza. BEhem méteni vzorkt zihanych pti teploté 900 °C bylo navic zjis-
téno, ze vysledky méfeni zavisi na geometrii experimentu. Odlisnost tohoto spektra tak mitize byt

T

homogenita se ustali aZ po 16 hodinach Zihani.

Cas[h] Faze IS [mm/s] QS [mm/s] B[T] FWHM [mm/s] A [%]
0 FCC  —0,1240,01 0,1540,01 - 0,25+0,01 100
FCC  —0,07+0,02 - - 0,33 +0,05 5342
05 Fed+ 0,23+0,04 0,30+0,05 - 0,3140,08 47+2
FCC  —0,05+0,02 - - 0,44 40,07 4842
1 Fe3+ 0,44 40,01 0,41 40,02 - 0,25* 5242
2 Fe3+ 0,40 4+ 0,01 0,40 + 0,02 - 0,25+ 0,03 100
8 Fe3+ 0,39+ 0,02 0,32+0,03 - 0,34+0,05 100
Tabulka 10 Hyperjemné parametry z CEMS méfeni ocelovych diléi Zithanych pfi teploté

900 °C po rtiznou dobu: austenit FCC, izomerni posun 1.5, kvadrupdélové sté-
peni .S, magnetické hyperjemné pole B, $itka ¢ary v poloviné vysky F'W H M
a relativni plocha A (* fixovany parametr)

Posledni pouZitou metodou byla XRD, jejimiz vysledky jsou difraktogramy na obrazku 43.
V difraktogramech byla opét nalezena ptivodni FCC austenitickd fdze a také oxid chromity (plo-
ché krystaly). Cary smésného oxidu Zeleza a chromu jsou &4ste¢né prekryty difrakénimi ¢arami
smésného oxidu manganu a chromu. Identifikace Mn—Cr smésného oxidu navazuje na publikaci
[43], kde pfi zihani oceli 304 a 316 na vzduchu pfi teplotdch 900 °C a vySe po dobu 1-15 minut
pozorovali p¥itomnost MnCr,O4. Typ oxidu urcili na zakladé XRD, CEMS a SIMS (hmotnostni
spektroskopie sekundarnich iont) analyzy.

V [44] jsou k dispozici XRD difraktogramy pro Cr2O3 a MnCr;Oy,. JelikoZ autofi pouzivali
meédénou katodu, jsou difrakéni ¢ary posunuté, nicméné poradi ¢ar téchto oxidtt odpovida expe-
rimentalnim vysledkéim v diplomové praci a potvrzuje tak identifikaci smésného Mn—Cr oxidu.

Podle ¢lanku [45] dochézi pri teplotach 700 °C, 800 °C a 900 °C k tvorbé povrchové dvojvrstvy.
Tento vyzkum se tykal ocelovych (316L) dilt: pfipravenych metodou SLM. Zihéni bylo provadéno
na vzduchu pfi teplotach 600-900 °C, ale po dobu 500 hodin. Z vysledk byl stanoven zavér, ze pti
teplotach 700 °C a 800 °C vznika na povrchu nejprve ochrannd vrstva CroO3 a nésledné dochdzi
k formovani Fe—Cr oxidu, p¥ipadné cistych oxidt Zeleza. S postupem ¢asu pak doslo k vytvoreni
dvojvrstvy, kde spodni vrstva priléhajici k oceli byla bohatd na chrom, kdezto horni vrstva na
Zelezo. Proces vytvofeni dvojvrstvy odpovidal aZ kone¢nému stadiu p¥i Zihani po dobu 500 hodin.
Dale zde uvedli, Ze pfti teploté 900 °C stejny proces pokracoval narusovanim horni Fe vrstvy az
doslo k jeji postupné exfoliaci. Podobnou dvojvrstvu pozorovali také v [46].

Experimentalni vysledky diplomové prace nenaznacuji tvorbu dvojvrstvy pfi zadné z téchto
teplot, jelikoz zihani probihalo po vyrazneé krat$i dobu nez v [45].
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Vysledky vyzkumu vzorkt zthanych pifi teploté 900 °C potvrzuji, Ze jiz nedochazi k pfeméné
austenitu na ferit. Z EDS méfeni (obrazek 39) vyplyva difuze chromu, ale také i manganu, na
povrch. Cést chromu na povrchu je spotfebovéna na tvorbu plochych krystalt ve formé oxidu
chromitého. Zbytek chromu se podili na tvorbé smésnych oxidtt (Fe—Cr oxid, Mn—Cr oxid). P¥i-
tomnost smésného oxidu Zeleza a chromu byla potvrzena metodou CEMS (obrazek 42). Novy
Mn—Cr smésny oxid by podle EDS (viz obrdzek 29) mohl tvofit spinelové krystaly. V XRD (obra-
zek 43) jsou vyznaceny oba smésné oxidy, avSak difrakéni ¢ary se ¢astecné prekryvaji. Vysledky
CEMS méfeni dle hypotézy ptivodu transmisniho singletu ukazuji na postupny nartist homoge-
nity povrchové (0,3 pm) vrstvy tvofené oxidy.

3.1.5. Povrch vzorkd zihanych pfi teploté 1000 °C po riznou dobu

Vzorky byly zihany i p¥i teploté 1000 °C, a to po dobu 0,5; 1; 2; 4; 8; 16 a 32 hodin.

Morfologie vzorkti byla zkoumana pomoci SEM. Snimky z elektronového mikroskopu jsou
vidét na obrazcich 45, 46. Byla pouZita stejnd zvétseni, a to 1 000x, 10 000x a 50 000 x. Snimky
ukazuji, ze p¥i teploté 1000 °C rostou oba typy krystalt (ploché, spinelové) jiz po ptil hodiné Zihani.
Se zvysujicim se ¢asem zihani 1ze pozorovat formovani agregatti, at uz z jednoho typu krystalu
¢i z obou dohromady. Druhy obrdzek zndzoriujici povrch vzorkd Zihanych nejméné 4 hodiny
potvrzuje narist mnozstvi obou typti krystalfi, jelikoZ i na nejmensim zvétSeni jsou patrné krystaly
na povrchu. Zaroven snimky nejvétstho zvétSeni ukazuji nartist velikosti pfedevsim spinelovych
krystalti.

Diky této zvétsujici se velikosti bylo mozné nasledné provést EDS mapovani (obrazek 44) spi-
nelovych krystalii s cilem zjistit jejich sloZeni. Z obrdzku je zfejmé, Ze v oblastech vyskytu spinelo-
vych krystalti pfevazuje mnoZstvi manganu nad viemi ostatnimi prvky. Zelezo a nikl se vyskytuiji
v mistech pravé okolo manganovych krystalt. Chrom se pak nachézi v plochych krystalech, jak
jiz bylo dokazano dfive.

ISE Mn Mn
Map data 1962 1um Map data 1962 1um Map data 1962
MAG: 3336x" HV: 30KV WD: 14,9mm MAG: 3336x HV: 30KV WD: 14,9mm MAG: 3336x HV: 30KV WD: 14,9mm

Map data 1962 5 Z et Apm Map data 1962
MAG: 3336x" HV: 30kV WD: 14.9mm - <14, == wac: 3336x HV: 30KV WD: 149mm

Obrizek 44 EDS mapovéni vzorku zihaného pfi teploté 1000 °C po dobu 8 hodin:snimek
SE + vyskyt Fe a Mn, vyskyt Mn, vyskyt Fe, snimek SE, vyskyt Cr, vyskyt Ni
(po Fadcich)

Pro vyzkum prvkové slozeni byla vyuzita EDS hloubkova analyza (obradzek 47) — mnozstvi
prvki v normalizovanych wt%, kdy 100 % odpovidd souc¢tu mnozstvi Fe, Cr, Ni, Mn a Mo.

EDS analyza vedla k nasledujicim vysledktim. Béhem Zihani dochézi k difuzi Mn a Cr na po-
vrch. Na povrchu je jiz po ptl hodiné zthani zanedbatelné mnoZstvi niklu. MnoZstvi Zeleza klesa
pod 10% hranici pti zthani po dobu 2 hodin a déle. To znamend, Ze na povrchu ubyva oxidti Zeleza,
protoze je povrch oceli pokryt velkym mnozstvim krystalti tvofenych oxidy legujicich prvki (Cr,
Mn).
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Obriézek 45 SEM snimky povrchti vzorktl Zihanych pii teploté 1000 °C po rtiznou dobu
(Cast 1): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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Obriézek 46 SEM snimky povrchti vzorktl Zihanych pii teploté 1000 °C po rtiznou dobu
(Cast 2): a) zvétseni 1 000x, b) zvétseni 10 000x, ¢) zvétseni 50 000 x
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Béhem EDS méfeni bylo zjisténo, Ze nékteré vzorky maji povrch rozdélen na dvé rozdilné ¢asti
(barevny rozdil viditeIny okem), které se lisi svym prvkovym sloZenim. V obrazku 47 jsou vidét
vysledky pro obé ¢asti povrchu (jedna varianta souvislou ¢arou, druhd varianta ¢arkovanou ca-
rou). Tato skute¢nost naznacuje pocatek vzniku dvojvrstvy diskutované v [45]. Jednalo se o vzorky
zithané po dobu 8 a 16 hodin.

Pro studium fazového sloZeni bylo vyuzito méfeni CXMS. Zméfend spektra jsou na obrazku
49. Jak bylo ocekavano dle ptedchozich teplot, ani v pfipadé teploty 1000 °C nejsou pozorovany
fazové zmény v hloubce odpovidajici priniku rentgenového zafeni. Origindlni FCC austeniticka

féze je opét fitovana jako dublet zptisobeny difuzi legujicich prvki do krystalické m¥izky Zeleza.
Hyperjemné parametry byly vypsdny do tabulky 11.

Cas[h] Fize 1S [mm/s] QS [mm/s] BTl FWHM [mm/s] A[%]

0 FCC  —0,1040,01 0,1740,01 - 0,29+0,01 100
0,5 FCC —0,104+0,01 0,15+0,01 - 0,27 £0,01 100
1 FCC  —0,1040,01 0,15+ 0,01 - 0,27+ 0,01 100

FCC —0,08+0,01 0,15+0,01 - 0,28 £0,01 100
4 FCC  —0,1040,01 0,15+ 0,01 - 0,27+ 0,01 100

FCC —0,104+0,01 0,16 £0,01 - 0,29 £0,01 100
16  FCC  —0,10+0,01 0,15+ 0,01 - 0,28+ 0,01 100
32 FCC —0,104+0,01 0,14 +0,01 - 0,29 £0,01 100

Tabulka 11 Hyperjemné parametry z CXMS méfeni ocelovych dilt Zthanych pii teploté
1000 °C po rtiznou dobu: austenit FCC, izomerni posun 1.5, kvadrupélové ste-

peni QS, magnetické hyperjemné pole B, Sitka ¢ary v poloviné vysky FW HM
a relativni plocha A

Uz ze spekter je patrné, Ze efekt Mossbauerova jevu klesd. Pro lep$i pfehled byl vytvofen graf
na obrazku 48. Z pfedchozich méfeni vyplyva, Ze v pfipadé teplot 550 °C, 700 °C a 800 °C je mozné
povazovat efekt do 32 hodin zihani za konstantni. U teploty 900 °C byla pozorovana klesajici
tendence efektu se zvySujici se dobou Zihéni, avsak nedoslo k takovému poklesu jako u teploty
1000 °C. Tyto vysledky naznacuji, Ze p¥i nejvyssi teploté doslo k tvorbé nejvétsi vrstvy (co se tyce
tloustky) neobsahujici Zelezo a tim zeslabujici efekt Mossbauerova jevu. Podle SEM a EDS se tak
pravdépodobné jedna o vrstvu krystalti z oxidu chromu a smésného oxidu manganu a chromu.

1,10

.
-

1,06} {

1,05}

Efekt [-]

0 5 10 15 20 25 30
Cas [h]

Obriézek 48 Efekt CXMS méfeni ocelovych dilt Zthanych pfi teploté 1000 °C po rtiznou
dobu (hodnoty zaokrouhlené na tfi desetinna mista s nejistotou =+ 0,005)
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| CXMS spektra ocelovych dili Zthanych pfi teploté 1000 °C po riiznou dobu
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Nasledné byly vzorky podrobeny CEMS méfeni. Vysledky jsou v tabulce 12 a na obrazku 50.
Spektra na obrazku 50 ukazuji, Ze p¥i teploté 1000 °C a Zthani po dobu maximalné 2 hodiny je cely
povrch do hloubky 0,3 pm zoxidovéan, jelikoZ se ve spektrech nachdzi pouze dublet.

Stejné jako pti zthani za teploty 900 °C,tak i pfi Zthani za teploty 1000 °C se ve spektrech vzorkt
zthanych minimalné 4 hodiny objevuje transmisni singlet. Z tohoto dtivodu nejsou néktera spektra
nijak fitovana. Plati zde stejnd hypotéza jako u predchozi teploty 900 °C, ktera vysvétluje CEMS
spektra tim, Ze vznikajici nehomogenni vrstva se s postupem ¢asu stavd homogenni. V dtisledku
této hypotézy obsahuji spektra oxidicky dublet (Fe—Cr oxid), austeniticky rozptylovy singlet (ori-
gindlni ocel) a transmisni singlet (sekundarni zdroj konverznich elektronti).

Cas[h] Faize IS [mm/s] QS [mm/s] B[T] FWHM [mm/s] A[%]
0 FCC —0,12+0,01 0,15+ 0,01 - 0,25+0,01 100
0,5 Fe3+ 0,33+0,01 0,58 £0,02 - 0,36 £ 0,03 100
1 Fe3+ 0,39+ 0,03 0,45 + 0,04 - 0,39+ 0,07 100
2 Fe3+ 0,36 £ 0,01 0,52+0,02 - 0,28 £0,03 100

Tabulka 12 Hyperjemné parametry z CEMS méfeni ocelovych diléi Zithanych pii teploté
1000 °C po rtiznou dobu —austenit FCC, izomerni posun I S, kvadrupdlové ste-
peni S, magnetické hyperjemné pole B, $itka ¢ary v poloviné vysky F'W H M
a relativni plocha A

Posledni vyuZitou metodou studia vzorkt byla XRD. Difraktogramy odpovidajici vzorktim
zihanych pfi teploté 1000 °C jsou na obrdzku 51. Vysledky se podobaji vzorktim Zihanych pfi tep-
lot& 900 °C, coz znamend, Ze byla nalezena ptvodni austeniticka faze Zeleza a oxid chromity. Cary
smésného oxidu Zeleza a chromu jsou ¢aste¢né piekryty difrakénimi ¢arami smésného oxidu man-
ganu a chromu.

Vzorky zihané pfi teploté 1000 °C nevykazuji austeniticko-feritickou transformaci, dokonce se
na povrchu dle CEMS (obrazek 50) nenachézi ptivodni FCC austenit, coZ odpovid4d zna¢nému
poklesu Mdssbauerova efektu p¥i CXMS (obrazek 48). CEMS spektra navic na zakladé hypotézy
o transmisnim singletu naznacuji zvysujici se homogenitu oxidické vrstvy v hloubce okolo 0,3 pm.
CXMS spektra ukazuji neménné fazové sloZeni v bulku. V XRD difraktogramech jsou vykresleny
¢ary Fe—Cr oxidu, protoze vysledky CEMS (obrazek 50) potvrzuji, Ze se Fe—Cr oxid stéle nachdzi
v povrchové vrstvé (0,3 pm). Difrakéni ¢ary Fe-Cr oxidu se ¢astecné pfekryvaji s ¢arami smés-
ného oxidu znaceného jako Mn-Cr oxid, ktery vznikd v dtsledku difuze chromu a manganu na
povrch podle EDS (obrédzek 47). Oxidy manganu a chromu tvof{ ploché (Cr,O3), respektive spine-
lové (Mn—Cr oxid), krystaly pozorované pomoci SEM (obradzky 45, 46). Spinelové krystaly jiz byly
pfi této teploté dostatecné velké pro EDS mapovani, které potvrdilo zvySeny obsah manganu ve
spinelovych krystalech. Dle EDS hloubkové analyzy dochédzi u nékterych vzorkt k tvorbé oblasti
s riznym prvkovym sloZenim, coZ vede k hypotéze pocatku vzniku dvojvrstvy, v niz horni vrstva
je bohata na Zelezo a spodni je bohata na chrom. Tato dvojvrstva v8ak nestihla vzniknout na celém
povrchu, a proto doslo k vytvofeni prvkové rozdilnych oblasti.
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Obrizek 51 XRD difraktogramy ocelovych dilt zihanych pfi teploté 1000 °C po réiznou

dobu
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3.2. Studium odchylek od idedlni struktury pomoci PAS

Dalsim cilem této prace byl vyzkum defektii ve struktufe metodou pozitronové anihila¢ni spek-
troskopie, pfi¢emz byla zvolena technika DBS, tedy spektroskopie dopplerovského rozsifeni.

Vysledky byly zaneseny do S-W grafu na obrazku 52. V tomto grafu jsou primérné hodnoty
S a W parametra pro dané teploty. Nejistota naméfenych hodnot byla vypoctena na zékladé li-
nearniho tvaru zdkona sifeni nejistot a poissonovského rozdéleni detekovanych fotontl. Kazdému
priiméru byla ponechédna stejné nejistota jako jednotlivym hodnotadm, protoZe se nejedna o stejné
pfipravené vzorky —Zihané po rtiznou dobu (opét pouZit linedrni tvar zdkona Sifeni nejistot). Tento
zptisob zndzornéni (primeér pro kazdou z teplot) byl zvolen z toho divodu, Ze hodnoty parametrt
pro vzorky Zihané za stejné teploty po rtiznou dobu byly stejné v ramci nejistoty.

Z grafu je patrny rozdil mezi vzorky zihanymi a nezihanymi, coz ukazuje na pozitivni vliv
zithani vedouci k poklesu mnoZzstvi defekth v oceli (parametr S klesd, parametr W roste). Mezi
vzorky Zihanymi za rtznych teplot je moZné pozorovat stejnou tendenci sméfujici k menSimu
poctu defektti, pficemz pfehozeni teplot 700 °C a 800 °C je v radmci nejistoty. Zaokrouhleni priiméru
podle nejistoty vedlo u teplot 900 °C a 1000 °C ke stejné hodnoté.

Linearni zavislost S a W parametru dle [47, 48] znaci, Ze se neméni typ defekti v krystalické
miiZce, ale pouze jejich mnozstvi. To by znamenalo, Ze Zihani ocelovych dilt vedlo ke zmenseni
poctu defektti, které se nachazely v piivodni oceli bud jiZ od vyrobce, nebo v disledku vyroby
metodou SLM, nebo kviili opiskovani povrchu.

Pro urceni typu defektti nachézejictho se v ocelovych vzorcich by podle [26] bylo nutné vyuzit
jinou metodu pozitronové anihilaéni spektroskopie, a to metodu méfeni doby Zivota pozitronti.

Tuto metodu vyuzili napfiklad v ¢lancich [49, 50].

Pozitronové anihilaéni spektroskopie
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Obrazek 52 S-W graf pozitronové anihila¢ni spektroskopie — priméry naméfenych hod-
not pro dané teploty zaokrouhlené na tfi desetinnd mista s nejistotou + 0,001

V [49] studovali ocelové (CL20ES) dily vyrobené metodou SLM pomoci méfeni doby Zivota po-
zitront. Vyzkum se tykal vyrobeného vzorku a vzorkt zthanych 6 hodin v Ar atmosféfe pfi teplo-
tdch 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C. Vzorky nakonec samovolné chladly v laboratorni peci. V tomto
¢lanku je uvedeno, Ze po SLM vyrobé ziistava v produktu zbytkové napéti vedouci k tvorbé de-
fektti. Pomoci PAS zjistili, Ze ve vyrobenych vzorcich se nachazeji mono-vakance, klastry vakanci
a dislokace. Béhem Zihdni dochdzelo k tibytku mono-vakanci. MnoZstvi klastrti vakanci klesalo
vyrazné pii teploté vyssi nez 550 °C (velikost téchto klastrii ale ztistdvala stejna).

Podle [50] je piskovéani pfi¢innou vzniku defektnich volnych prostortt v krystalické miizce
nerezové oceli. Pomoci méfeni doby Zivota pozitronti tuto domnénku autofi potvrdili vznikem
vakanci na hranéch dislokaci.

Hypotézou pro dtivod poklesu mnoZzstvi vakanci pfi Zihani ocelovych dilt je vliv difuze le-
gujicich prvkt smérem k povrchu. Pfi difuzi mohou atomy legujicich prvki vyuzivat interstici-
alni pozice nebo pozice vakanci, které jsou timto zptisoben zapltiovdny. Na ptivodnich pozicich
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atomti legujicich prvki pak ztistdvaji nové vakance. Ty jsou opét zaplnény dal$imi atomy a vakance
tak ziistavaji v objemu materidlu, kde jiz k difuzi nedochazi. Pomoci PAS je tedy moZzné sledovat
ubytek vakanci, které se pouze vlivem difuze , pfesouvaji” do objemu, kde jiZ nejsou pozorovany
z dtivodu nizsi hloubky praniku pozitront.

Z vysledkt méfeni je patrné, ze pfi zthani za teploty 550 °C dochdzi k nejvétsimu poklesu
poctu defektti. P¥i zvySovani teploty jiz nedochazi k vyrazné zméné, coz dokazuje pfehozeni teplot
700°C a 800 °Ca zéroven piekryv teplot 900 °C a 1000 °C. To odpovida pfevaze mnozstvi mono-
vakanci v ptivodnich vzorcich, jejichZ tbytek je hlavnim p¥ispévkem k poklesu defektti do teploty

550 °C v publikaci [49].
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Zavér

Hlavnim cilem diplomové prace bylo popsat povrch diléi vyrobenych metodou selektivniho
laserového taveni, a to z praskové oceli CL20ES, zihanych v oxida¢ni atmosféfe (na vzduchu)
v rozmez{ teplot 550-1000 °C po rtiznou dobu. Pro charakterizaci povrchu byly pouZity nasledu-
jici metody: skenovaci elektronova mikroskopie, energiové disperzni spektroskopie, Mdssbaue-
rova spektroskopie konverznich elektronti, Méssbauerova spektroskopie konverzniho rentgenové
zafeni a rentgenova praskova difrakce. Ve vysledku mél byt urcen vliv teploty a doby Zihani na
morfologii a chemické a fazové sloZeni povrchu ocelovych dilti. Vedlejsim cilem bylo studium de-
fektti ve struktufe povrchu pomoci pozitronové anihila¢ni spektroskopie.

Vysledky prace byly rozdéleny podle téchto dvou cilti a podle jednotlivych teplot Zthani. Dily
pfipravené selektivnim laserovym tavenim byly pfed zahajenim procesu zithani opiskovany ko-
rundovym praskem. Doba Zihani se pro jednotlivé teploty liSila, v pfipadé teploty 550 °C byly
upfednostnény delsi ¢asy Zihani, u vyssich teplot bylo Zihdni provadéno po kratsi dobu.

Pti teploté 550 °C byla pozorovéana austeniticko-feritickd transformace probihajici ve vrstvé
zhruba 0,3 um po 4 hodinach zihani. EDS analyza ukazala na difuzi chromovych atomt na po-
vrch, kde zacaly vznikat ploché krystaly z Cr,O3 pozorované pomoci SEM u vzorkt zihanych
alespon 8 hodin. Jak XRD, tak i CEMS vsak ukazaly pfitomnost dalstho oxidu v hloubce 0,3 pm,
a to smésného oxidu Zeleza a chromu, ktery vznikal jiZ po dvou hodinédch Zihani. Tyto vysledky
vedou k hypotéze, Ze oxidace austenitu na smésny Fe—Cr oxid pfedchazi vzniku plochych krystali
z oxidu chromitého Cr2Og3, ktery vznika v diisledku pfevahy oxidace chromu. Vysledné krystaly
pak zabrariuji dalsf oxidaci austenitu.

U vzorkt zihanych pfi teploté 700 °C nebyla zaznamenéna transformace austenitické faze na
feritickou fazi. Nicméné stejné jako u teploty 550 °C, tak i pfi teploté 700 °C dochézelo k oxidaci
Zeleza na smésny Fe-Cr oxid, a to jiz po 1 hodiné Zihani. Postupnou difuzi chromu pak také
doslo k vytvoreni plochych CryO3 krystald, pro jejichZ rtst tentokrat stacilo ptil hodiny Zihani.
K austeniticko-feritické transformaci, kterd byla pozorovéana pfi teploté 550 °C, nedoslo pfi teploté
700 °C pravdépodobné z diivodu nedostateného mnoZzstvi chromu. Zvyseni teploty vede k vyraz-
néjsimu ristu krystalti z oxidu chromitého Cr,Os, které pfevezmou vétsinu chromu na povrchu,
a tak pod oxidickou vrstvou nezilistane dostatecné mnoZstvi vedouci k austeniticko-feritické trans-
formaci.

Povrch vzorkt zthanych pfi teploté 800 °C také nepodlehl transformaci austenitu na ferit. Da-
sledkem difuze chromu doslo k oxidaci austenitu na smésny Fe—Cr oxid a rtistu plochych krystalt
z Cry0O3. Pro oba procesy stacilo zihat vzorky po dobu pitl hodiny. MnoZzstvi Fe-Cr oxidu navic
rostlo s dobou Zihéni. Tato zavislost byla narusena v pfipadé Zihani po dobu 32 hodin, kdy doslo
k vyrovnani mnozstvi austenitu ku smésnému oxidu. Hypotézou vysvétlujici tento efekt je zabra-
néni oxidaci Zeleza na zakladé rtistu novych krystalti tvaru spinelu pozorovanych v SEM. EDS
analyza ukdzala na zvyseny vyskyt manganu v oblastech téchto krystalti. Jelikoz Zthani probihalo
na vzduchu, pfedpokladalo se, Ze jsou spinelové krystaly tvofeny oxidem manganu. Spinelovych
krystalti na povrchu vzorkt vsak bylo pfilis malo na to, aby bylo jejich sloZeni detekovano pomoci
XRD z davodu velké hloubky priiniku rentgenového zafeni.

U teploty 900 °C opét nedoslo k austeniticko-feritické transformaci. EDS méfeni ukédzala difuzi
chromu a manganu na povrch vzorkl. Chrom byl pak soucasti nékolika oxidt — Cr2O3 (ploché
krystaly), Fe—Cr oxid, Mn—Cr oxid. Smésny oxid manganu a chromu detekovany metodou XRD
by mohl tvofit spinelové krystaly, které podle EDS obsahuji zvySené mnozstvi manganu. Vysledky
CEMS méfeni vzorki zthanych pfi teploté 900 °C vykazovaly neoc¢ekdvanou transmisni ¢aru v pii-
padé vzorkt zihanych nejméné 4 hodiny. K této transmisni ¢afe byla vyslovena hypotéza o pti-
vodu v sekundédrnim zdroji elektronti. Zakladni myslenkou je rezonané¢ni rozptyl ¢asti y zafent
v hloubce vétsi nez 0,3 um. Rozptylené y zafeni pokracuje k povrchu, kde je absorbovéano Zelezem
z Fe—Cr oxidu (diky pfekryvu austenitického singletu a oxidického dubletu). Tim dojde ke vzniku
sekundarniho zdroje elektronti na zdkladé konverze energie y zafeni na elektrony. Vyslednd ¢ara
sméfuje dolti jako v transmisi, jelikoZ dochdzi k zeslabeni signélu vlivem rezonanéniho rozptylu
dopadajiciho y zafeni.

Ani pfti teploté 1000 °C nebyla pozorovéna austeniticko-feritickd transformace. Povrch oceli
(0,3 um) byl jiz zcela pokryt vrstvou oxidu legujicich prvki, a proto CEMS méfeni neukazovala
plivodni austenitickou fazi. Opét vSak byla pozorovana transmisni ¢ara pravdépodobné souvisejici
s homogenitou oxidické vrstvy. Dle XRD a CEMS se v povrchové vrstvé stile nachdzely vSechny tfi
oxidy, tedy oxid chromity CroO3 ve formé plochych krystalti, smésny Fe-Cr oxid a smésny Mn-Cr
oxid ve formé spinelovych krystalti. U vzorkt zihanych pfti teploté 1000 °C po dobu 8 ¢i 16 hodin
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byly navic pomoci EDS pozorovéany oblasti s riiznym prvkovym slozenim. K tomuto jevu byla sta-
novena hypotéza o zac¢atku tvorby dvojvrstvy pozorované jinymi autory. Jedna se o dvojvrstvu,
ktera ma horni ¢ast bohatou na Zelezo a spodni ¢ast bohatou na chrom. V dtisledku jejtho rastu
pak mohly vzniknout prvkoveé rozdilné oblasti.

Dalsim cilem vyzkumu povrchu Zihanych ocelovych dild bylo urcit defekty ve struktufe po-
vrchu vzorkd. K tomu byla vyuzita pozitronova anihila¢ni spektroskopie, pfesnéji spektroskopie
dopplerovského rozsiteni. Vysledky ukazaly pokles defektt vtici originadlnimu vzorku vlivem Zzi-
hani. Podobna zavislost byla pozorovana i s rostouci teplotou zihani. Diky linedrni zavislosti S a
W parametru bylo zfejmé, Ze typ defektt ziistal nezménén, pouze dochézelo k tbytku. K uréent
typu defektti by bylo nutné vyuzit jiné metody, avSak na zdkladé dalsich vyzkumi bylo odvo-
zeno, Ze se pravdépodobné jednalo o mono-vakance. Hypotézou pro pokles mnozstvi vakanci pfi
zihani je difuze legujicich prvkii na povrch. Zapliiovani vakanci na povrchu vede k tvorbé vakanci
v objemu. Tim padem je v dlisledku malé hloubky priniku pozitronti pozorovan tbytek vakanci
na povrchu.

V této praci byly popsany zmény v povrchové struktufe a slozeni Zthanych ocelovych dili.
Pro vyzkum byla pouzita nerezova ocel, ktera je ¢asto vyuzivana ve strojirenstvi. BézZné tepelné
zpracovani probihd za teploty 550 °C po dobu 6 hodin. Zmény ve fdzovém sloZeni povrchu mohou
ovlivnit dalsi zpracovani a vyuZiti nerezové oceli na zdkladé zmén vlastnosti povrchu.

Béhem tohoto vyzkumu byly vysloveny hypotézy, jeZ nebyly potvrzeny a mohly by byt moz-
nym smérem pokracovani studia povrchti oceli. V rdmci této prace byly publikovdny zatim dva
¢lanky, a to [29, 51]. Aktudlné je rozepsan c¢lanek o zihdni p¥i teplotdch 700-1000 °C. Vysledky
méfeni byly rovnéz prezentovany na konferenci ISSAME 2022, kde méla autorka diplomové prace
astni prednes. Také byly tyto vysledky vyuzity v posteru MSc. Tatiany Ivanovy na konferencich
ISIAME 2022 a ESAS 2022 & 17th CSSC.
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Seznam pouzitych symbola a zkratek

BJ
BCC
BSE
CEMS
CDBS
CXMS
DBS
DED
DMLS
EBM
EDS
FCC
HCP
MS
norm.
PAS
SE
SEM
SIMS
SLM
SLS
wt%
XPS
XRD

Tryskani pojiva (Binder jetting)

Kubickd prostorové centrovand miizka (Body centered cubic)

Zpétné odrazené elektrony (Back scattered electrons)

Mossbauerova spektroskopie konverznich elektronti (Conversion electron Mdssbauer spectroscopy)
Koincidenéni spektroskopie dopplerovského rozsiteni (Coincidence Doppler broadening spectroscopy)
Mossbauerova spektroskopie konverzniho rentgenového zafeni (Conversion X-ray Mdssbauer spectroscopy
Spektroskopie dopplerovského rozsiteni (Doppler broadening spectroscopy)

P¥imé energetické nanasent (Directed energy deposition)

P#{mé laserové slinovani kovt (Direct metal laser sintering)

Taveni elektronovym paprskem (Electron beam melting)

Energiové disperzni spektroskopie (Energy dispersive spectroscopy)

Kubickd plo$né centrovand miizka (Face centered cubic)

Hexagonalni tésné uspofadand miizka (Hexagonal close packed)

Mossbauerova spektroskopie (Mdssbauer spectroscopy)

Normalizované (mnozstvi)

Pozitronova anihila¢ni spektroskopie (Positron annihilation spectroscopy)

Sekundarni elektrony (Secondary electrons)

Skenovaci elektronova mikroskopie/mikroskop (Scanning electron microscopy/microscope)
Hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontti (Secondary ion mass spectrometry)

Selektivni laserové taveni (Selective laser melting)

Selektivni laserové spékani (Selective laser sintering)

Hmotnostni procenta

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)

Rentgenova praskova difrakce (X-ray powder diffraction)
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Abstract: Selective laser melting (SLM) is a technology of layer-by-layer additive manufacturing
using a laser. This technology allows one to get complex-shaped, three-dimensional (3D) specimens
directly from metal powder. In this technology, various metal powders are used, including different
steels. Stainless steel 1.4404 (CL20ES) and maraging steel 1.2709 (CL50WS) have been investigated.
The surface of samples manufactured from CL20ES and CL50WS powders by SLM (with and with-
out combination sandblasting and annealing) was studied by conversion X-ray Mossbauer spectros-
copy (CXMS) and conversion electron Mdssbauer spectroscopy (CEMS). The surface morphology,
elemental composition, and structure were examined by scanning electron microscopy (SEM), en-
ergy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and X-ray powder diffraction (XRD). Samples with sand-
blasted (corundum powder) and non-sandblasted surfaces were annealed at 540 °C (CL50WS) or
550 °C (CL20ES) for 6 h in air. Oxidation processes on surfaces of samples manufactured from both
initial powders were observed after post-process annealing by CEMS and CXMS, as well as con-
firmed by XRD. The transformation of the austenitic to ferritic phase was observed in a sandblasted
and annealed CL20ES sample by CEMS and XRD.

Keywords: selective laser melting; stainless steel (1.4404); maraging steel (1.2709); austenitic phase;
ferritic phase; Mdssbauer spectroscopy; scanning electron microscope; powder X-ray diffraction

1. Introduction

Selective laser melting (SLM) is one of the fastest-developing technologies in additive
manufacturing. Currently, one of the applications of this technology in the industry is the
creation of objects with high geometric complexity. The geometry of the required object
is set using computer-aided design (CAD). At the beginning of the process, the digital 3D
model of the part is divided into layers so that each layer, which has a thickness of 20-100
microns, is visualized in 2D. The metal powder is applied to manufacture a component,
which is fixed to the construction platform, and the laser beam scans the cross section of
the product layer. During the process, the metal powder particles are completely melted.
The platform is lowered into the well to a depth that is the same as the thickness of the
layer. A new layer of powder is applied to the top, and the process repeats until the
required object is finished [1-3].

Currently, different types of metal powders are used for selective laser melting,
depending on the requirements for the finished object. The materials used in SLM include
metal powders based on Ti or Cr, stainless steel metal powder, maraging steel metal
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powder, etc. The application of additive manufacturing can be used in the aerospace,
biomedical, and automotive industries [4,5].

Thermal effects and physical mechanisms affecting the sample may occur during the
manufacture of the sample by the SLM method. The interaction of the material and the
laser has been studied in various works [6-8].

One of the methods of studying iron-based samples is ¥Fe Mossbauer spectroscopy
(MS) [9]; however, a small number of works are devoted to the study of steel components
and their surfaces made by SLM using MS. Using this method with the detection of
conversion electrons (CEMS) and conversion X-ray (CXMS), it is possible to study changes
in the phase composition of surface layers after mechanical and thermal treatment at
different depths (0.3 pm for CEMS and 10 pum for CXMS) [9-14]. During laser melting,
there may be a change in the phase composition, which differs from the initial powder.
The difference in the phase composition of the initial CL50WS metal powder and the parts
made with SLM technology was observed in [10,11]. After the sample is manufactured
using SLM, sandblasting and temperature annealing are applied, which can affect the
surface quality and morphology of the sample. Morphological changes and oxidation of
surface layers related to sandblasting and annealing of parts produced by SLM technology
from CL20ES stainless steel powder and CL50WS maraging steel powder were observed
in [13,15,16].

The purpose of this work is to study the surface of samples made from CL20ES and
CL50WS powders by SLM using CEMS and CXMS. X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM) were also used to study the phase composition and the surface
morphology. The elemental composition was checked by energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS).

2. Materials and Methods

Eight prism-shaped samples with a cubic shape (25 x 25 x 25 mm?) were made using
a Concept Laser M2-cusing system (GE Additive, Cincinnati, OH, USA). Four samples of
CL20ES steel powder and four samples of CL50WS powder were prepared separately.
The chemical composition of these metal powders is presented in Table 1. The SLM system
makes use of a Yb:YAG diode-pumped fiber optical laser that has a wavelength of 1070
nm and a maximum power of 400 W. The low laser power was chosen on the authors’
experience. Typically, when a higher laser power is used, mechanical deformations of the
manufactured parts often occur because of insufficient heat dissipation. During the laser
production process, the laser power was set to 200 W and the maximum scanning rate
was set to 1800 mm/s.

Table 1. Chemical composition of metal powders (material data Concept Laser GmbH).

Steel Element Concentration (wt %)
Powder  Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Ti Co
CL20ES Bal <0.03 0-1.0 0-2.0 <0.045 <0.03 16.5-18.5 2.0-2.5 10.0-13.0 - -
CL50WS Bal <0.03 <0.1 <0.15 <0.01 <0.01 <0.25 4.5-5.2 17.0-9.0 0.8-1.2  8.5-10.0
After SLM manufacturing, some samples were left in their original state, while others
were sandblasted (corundum powder) and annealed. The samples were annealed in air at
a temperature of 540 °C (CL50WS) or at 550 °C (CL20ES) for 6 h. The identification of the
samples according to their processing is presented in Table 2.
Table 2. Identification of samples.
. Without Sandblasting and Without Sandblasting and  With Sandblasting and  With Sandblasting and
Material . . . . . . . .
Without Annealing with Annealing Without Annealing With Annealing
CL20ES Sample A Sample B Sample C Sample D
CL50WS Sample E Sample F Sample G Sample H
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Transmission and backscattering of Fe Mdssbauer spectrometer (Department of
Experimental Physics of Palacky University, Olomouc, Czech Republic) operating in
constant acceleration mode and equipped with a %Co (Rh) source and MS96 M&ssbauer
spectrometer software [17] were used to accumulate transmission and backscattering of
5Fe M0ssbauer spectra at room temperature. Spectra were recorded in 512 channels. A
proportional gas counter detecting 14.4 keV y-rays and 6.4 keV X-rays was used for the
registration of transmission Mossbauer spectra (TMS) and conversion X-ray Mossbauer
spectra (CXMS), respectively. Conversion electron Mdssbauer spectra (CEMS) were
measured with an air scintillation detector [18]. Least-square fitting of the lines using the
MossWinn 4.0 software program (Budapest, Hungary) [19,20] performed the calculation
and evaluation of the Mdssbauer spectra. The isomer shift values were referred to the
centroid of the spectrum, recorded from an a-Fe foil (thickness 30 pm) at room
temperature.

The crystal structure and phase composition of the samples were analyzed by XRD.
The Diffractometer D8 ADVANCE (Bruker, Billerica, MA, USA) with a Co K« X-ray source
and LYNXEYE position-sensitive detector was operated in the Bragg-Brentano
parafocusing geometry. The X-ray tube voltage of 35 kV and current of 40 mA were used.
On the primary beam path, the instrument was equipped with a 0.6 mm divergence slit
and 2.5° axial Soller slits. On the secondary beam path, a 20 um Fe K filter and 2.5° axial
Soller slits were installed. XRD patterns were acquired in the 20 range of 20-130° with a
step size of 0.03°. The expected X-ray penetration and the analysis depth is up to 20 um.

A scanning electron microscope, VEGA3 LMU (TESCAN, Brno, Czech Republic),
with a secondary electron detector of Everhart-Thornley type (TESCAN, Brno, Czech
Republic) and XFlash silicon drift detector 410-M (Bruker Nano GmbH, Berlin, Germany)
was used to image the CL20ES and CL50WS powder, the surfaces of the final component,
and for elemental analysis by energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS).

3. Results and Discussion
3.1. Scanning Electron Microscopy

Scanning electron microscopy (SEM) was used to characterize the morphology of the
surface of the samples. The images obtained by SEM are shown in Figure 1 for samples
made with stainless steel metal powder CL20ES and in Figure 2 for samples made with
maraging steel metal powder CL50WS. According to the images obtained, there are
welded spherical particles of the initial powder on the samples that were not annealed
and sandblasted (Figure 1 —Sample A and Figure 2—Sample E). It can also be noted that
annealing of the studied samples does not lead to the removal of powder particles from
the sample surface (Figure 1—Sample B and Figure 2—Sample F). The spherical particles
of the initial powder are completely removed only after sandblasting (Figure 1 —Samples
C,D and Figure 2—Samples G,H).

Figure 1. SEM images of CL20ES specimens under different conditions.
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Sample H &L’“

Figure 2. SEM images of CL50WS specimens under different conditions.

3.2. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy

EDS was used to determine the elemental composition of the surface layers of
sandblasted samples. The elemental composition was monitored to observe the surface
diffusion of the elements due to post-process annealing. A change in the elemental
composition of steel can cause phase transformations (y to a) [21-23]. The experiments
were carried out to track changes in the amount of Fe, Cr, and Ni for CL20ES samples,
and the amount of Fe, Ni, Co, Mo, and Ti for CL50WS samples. These elements are present
in greater quantities in the initial powder (Table 1). The acceleration voltages were 11 kV
and 20 kV, which, according to Castaing’s formula [24], allows one to obtain information
from depths of 0.3 and 1.4 um, respectively. The effect of annealing on the elemental
composition of the surface layers was observed for both steels. In the case of stainless steel
(CL20ES), an increase in chromium content was observed in the surface layer of about 0.3
pm, but this increase was not observed in the 1.4 um layer (Table 3). This increase in
chromium content in the thin surface layer corresponds to a registered decrease in iron
and nickel. In the case of maraging steel (CL50WS) in a thin 0.3 pm surface layer, a twofold
increase in Co was observed, as were a practically tenfold decrease in Mo and Ti and a
twentyfold decrease in Ni (Table 4). However, no increase in Co was observed in the 1.4
um layer; the observed Co content did not change due to annealing. However, in the 1.4
pm layer, there was the same decrease in Ni, Mo, and Ti content as in the 0.3 um layer.
The observed changes in iron content correspond to changes in Co, Ni, Mo, and Ti
contents. EDS inspection showed that diffusion of alloying elements occurs on the surface
of the parts during annealing.

Table 3. Elemental composition of CL20ES samples.

Accelerating Voltage 11 kV Accelerating Voltage 20 kV
Fe (%) Cr(%) Ni(%) Other (%) Fe (%) Cr(%) Ni(%) Other (%)
C 66+2 18+1 12+1 4+1 66+2 18+1 12x1 4+1
D 63+2 23x1 10x1 4=+1 66+2 17x1 13zx1 4=x1

Sample

Table 4. Elemental composition of CL50WS samples.

Sample Accelerating voltage 11 kV Accelerating voltage 20 kV
Fe ("Vo) Ni (0/0) Co (0/0) Mo (0/0) Ti ("Vo) Fe (o/o) Ni (0/0) Co (0/0) Mo (0/0) Ti (0/0)
G 65+2 18+1 9+1 4+1 4+1 65+x2 17+1 9+1 51 4+1
H 80+2 1+1 18«1 05+1 05+1 90+2 1+1 8+1 05+1 05=x1

3.3. Mdssbauer Spectroscopy
3.3.1. Mossbauer Spectroscopy of Initial Powders

The transmission Mdssbauer spectra of the initial powders are shown in Figure 3, on
the left. A single peak of the Mdssbauer spectrum of CL20ES metal powder is

characteristic of the y-phase (FCC structure). For CL50WS powder, the predominance of
the a-phase (BCC structure) is observed and there is the presence of the FCC structure.
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The single peak is characteristic for the pure y-Fe (FCC structure) Mdssbauer spectrum,
but substitutional and interstitial atoms (dominantly Cr and Ni) cause a broadening of the
spectrum; therefore, the Mossbauer spectrum is fitted with a doublet with small
quadrupole splitting [25]. The hyperfine field of the a-phase corresponds to the number
of alloying atoms in the nearest environment of iron atoms in the alloy, and therefore, the
a-phase is adapted to the distribution of the magnetic fields [26].

4
CL50WS D
.
.
CL20ES 3 CL50WS o« |
100 fodefusimnielraioi uincrien - ; * .
—_— Sil .
3 % § s O
S 98 = .
= E = 5 P .
k) = J
£ ©
G 9 o / .
g \ < //
= o
94 o
1 &
.
1..
2 Y '
90 n N M . N " n L 0 Y Lt
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Velocity (%) Hyperfine magnetic field (T)

Figure 3. Transmission M0ssbauer spectra of CL20ES and CL50WS powders (left); hyperfine
magnetic field distribution of a-phase in CL50WS powders (right).

It can be concluded that the Mossbauer spectrum of stainless steel powder CL20ES
has a doublet (austenitic phase), and the spectrum of maraging steel powder CL50WS has
a doublet and a sextet (ferritic phase) with a magnetic field distribution (Figure 3, right).
Hyperfine parameters, the result of fitting using the MossWinn program, are presented in
Table 5. The phase composition of both initial metal powders was confirmed by X-ray
diffraction (XRD); the corresponding diffraction patterns are shown in Section 3.4.1.

Table 5. Parameters of transmission Mossbauer spectra of CL20ES and CL50WS metal powders
(IS—isomer shift, QS—quadrupole splitting, FWHM —full width at half maximum, B—hyperfine
magnetic field, A—spectrum area).

Powder Phase IS (mm/s) QS (mm/s) FWHM (mm/s) B (T) A (%)

CL20ES FCC -0.11+0.01 0.18 £0.01 0.32+0.01 - 100
FCC -0.06+0.01 0.16 £0.02 0.34 +0.02 - 8+

CLSOWS BCC 0.02 £0.01 - 0.27 £0.01 31.7* 92+2

* distribution of hyperfine magnetic field.

3.3.2. Mossbauer Investigation of Surface Samples Manufactured from CL20ES Powder

For all samples (A-D) produced by selective laser melting, Mossbauer backscattering
spectra were accumulated (CEMS and CXMS). The Mossbauer spectra for CXMS and
CEMS are shown in Figures 4 and 5, respectively. For CXMS, the depth of the layer with
a thickness of 10 um was studied, and for CEMS, the thickness of the studied layer was
0.3 um. According to Figure 4, the FCC iron signal (austenitic phase) is clearly visible by
CXMS examination of the samples. When studying samples using the CEMS method
(Figure 5) on a thinner layer, we can observe, in addition to the austenitic phase, the iron
oxide (sample B) and ferrite (sample D) phases. Hyperfine parameters, the result of fitting
using the MossWinn program, are presented in Table 6. It is obvious that during the
annealing of the non-sandblasted sample (sample B), intensive surface oxidation occurs,
predominantly at the 0.3 pm depth. a-Fe20Os was identified according to the fitting results
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(Table 6). Since a-Fe:0s was not identified in the sandblasted and annealed sample
(sample D), it probably predominantly oxidizes the surface of the initial particles welded
to the surface (Figure 1).

L cxMs | CL20ES % ' '
g 7 ﬁ&
S D — A
£
w
102 [
100  pAaee iR o me B R Ar s

Velocity (mm/s)

Figure 4. Conversion X-ray Mossbauer spectra of samples made of stainless steel powder CL20ES.

r CEMS| CL20ES

Emission (%)

101 |
100 18

Velocity (mm/s)

Figure 5. Conversion electron Mdssbauer spectra of samples made of stainless steel powder
CL20ES.

Table 6. Parameters of CXMS and CEMS for samples made by CL20ES powder.

Method Sample Phase IS (mm/s) QS (mm/s) W (mm/s) B (T) A (%)

A FCC -0.13+0.010.17+0.01 0.28 +0.01 - 100
B FCC -0.13+0.010.18+0.01 0.29 +0.01 - 100
CXMS C FCC -0.14+0.010.17+0.01 0.30 +0.01 - 100
D FCC -0.13+0.010.17+0.01 0.31 +0.01 - 100
DD FCC -0.11x0.010.16+0.01 0.28 +0.01 - 95 +2
BCC -0.06+0.04 - 0.37+0.10 343+0.5 5+2
A FCC -0.12+0.010.15+0.01 0.25+0.01 - 100
CEMS B FCC -0.09+0.010.09+0.02 0.27 + 0.02 - 39+2

a-Fe2Os  0.37+0.01-0.18+0.020.47+0.02 51.2+0.5 61+2
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C FCC -0.11+0.010.17+0.01 0.27 +0.01 - 100

FCC -0.08+0.010.13+0.01 0.27 +0.01 - 56 2

D BCC  0.00+0.02 - 0.56+0.06 33.3+05 32+2

doublet 0.29+0.04 0.97 +0.05 0.39 = 0.06 - 12+2

FCC -0.10+0.010.06 +0.08 0.35+0.02 - 39+2

DD BCC -0.03+0.03 - 0.77+£0.08 33.8+05 50«2

doublet 0.36+0.03 0.95+0.04 0.29 +0.04 - 11+2

Emission (%)

100.8

Unexpected for us was the observation of the formation of a ferritic phase during the
annealing of a sandblasted sample (Figure 5, sample D). The ferritic phase was observed
only in the CEMS spectrum. The formation of this phase is not related to the SLM process
itself, because the ferritic phase was not identified in the sandblasted and nonannealed
sample (sample C). When the CEMS spectrum of sample D was fitted, a doublet was
added, thus achieving better fit parameters. This subspectrum can be assigned to iron
oxide according to the isomer shift value (IS = 0.29 + 0.04 mm/s) [27]. The appearance of
the BCC structure of iron (Figure 5) can be explained by the phenomenon of diffusion of
iron and chromium atoms, due to an increase in temperature. At this temperature,
chromium and iron atoms switch lattice sites with each other, resulting in a new ferritic
phase [28]. To verify the occurrence of the BCC phase, a new sample was made from
CL20ES stainless steel powder by the SLM method. The sample (sample DD) was
sandblasted and annealed in air for 16 h at a temperature of 550 °C. The formation of the
ferritic phase was confirmed by both CXMS and CEMS (Figure 6 and Table 6). XRD also
confirmed the presence of this phase (Section 3.4.2).

j i 100.8 3
100.6 J i 100.6 ' tf
100.4 = . ° J Y{ ° ’
*® 1004 T S o o %
o c Y Y o o ol S on®
o - 5 E S RPN ¥ 48 GO A il P4 oF Ral o0 o |oo
100.2 : > A w 1002 |7 I f o f ¥ e o od | 4 e A o o
% & S L ; o nmu: ° : u af o Ja ° ﬂn g © na ° Gnug o,
So & @ b2 NS4 g 4 e Nevoafle
0% % ol e FSop @ 22 ° o L EOw WS
100.0 . A o ° 1000 F5 o
-6 -2 0 2 4 6 8 10 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Velocity (mm/s) Velocity (mm/s)

Figure 6. CXMS (left) and CEMS (right) spectra of sample sandblasted and annealed for 16 h (sample
DD).

3.3.3. Mossbauer Investigation of Surface Samples Manufactured from CL50WS Powder

The CXMS and CEMS spectra of samples manufactured from CL50WS maraging
steel powder, without post-process annealing (samples E and G in Figures 7 and 8, Table
7), are similar to the transmission Mdssbauer spectrum of the initial powder (Figure 3,
Table 5), and are formed by superposition of both subspectra of austenitic and ferritic
phases of maraging steel.
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Emission (%)
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Figure 7. Conversion X-ray Mdssbauer spectra of samples made of maraging steel powder
CL50WS.
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Figure 8. Conversion electron Mdossbauer spectra of samples made of maraging steel powder
CL50WS.

We see that annealing causes oxidation of the sample surface (samples F and H in
Figures 7 and 8, Table 7). At the same time, CEMS shows that the oxidation in the 0.3 um
surface layer is complete (Figure 8 samples F and H, Table 7). The CEMS spectra of
samples F and H were fitted as a superposition of two subspectra, a-Fe20s and y-Fe20s
(Table 7). The a-Fe20s was identified in the CXMS spectrum of sample F simultaneously
with the austenitic and ferritic phases of the maraging steel. In the CXMS spectrum of
sample H, the a-Fe20s3 and FesOs were identified. Furthermore, a change in the ratio of the
austenitic-to-ferritic phase to 1:20 is observed in sample H. This ratio is close to 1:10 in the
initial powder and in samples E and G. This fact may be related to the transformation of
the austenitic phase to the ferritic phase, or to the different oxidation rates of the austenitic
and ferritic phases.

Table 7. Parameters of CXMS and CEMS for samples made by CL50WS powder.

Method Sample Phase IS (mm/s) QS (mm/s) W (mm/s) B (T) A (%)
£ FCC -0.07+0.01 0.12+0.01 0.27+0.02 - 8+2

CXMS BCC  0.05+0.01 - 0.23+0.02 31.5* 92+2
F FCC -0.12+0.01 0.18+0.02 0.27 +0.04 - 8+2
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BCC 0.03+0.01 - 025+0.01 344* 80+2
a-Fe20Os  0.35+0.01 -0.17+0.04 043 +0.06 51.6+0.5 12+2
c FCC -0.11+0.01 0.19+0.03 0.36 +0.04 - 12+2
BCC 0.02+0.01 - 029+0.02 319* 88+2
FCC -0.13+0.03 0.16+0.04 0.29+0.03 - 3+2
BCC 0.03+0.01 - 022+0.02 339* 61 +2
H o-FexOs  0.36+0.01 -0.18£0.02 0.28 +0.04 51.7+0.5 12+2
T-FesOs  0.25+0.02 - 044+0.07 494+05 15+2
O-FesOs  0.64 +0.03 - 048+0.10 46.2+0.5 9=x2
E FCC -0.07+0.02 0.11+0.08 0.24 +0.08 - 7+2
BCC 0.03+0.01 - 022+0.02 319* 93 +2
v o-FexOs  0.36+0.01 -0.20+£0.01 0.36+0.01 51.6+0.5 932
CEMS v-Fe20s  0.22 +0.02 - 024+0.07 485+05 7+2
G FCC -0.14+0.02 0.11+0.04 0.29+0.03 - 8+2
BCC 0.01+0.01 - 023+0.02 314* 92+2
H a-Fe20Os  0.35+0.01 -0.10+0.01 0.45+0.02 51.5+0.5 73+2
v-Fe20s  0.27 +0.01 - 0.40+0.03 48.7+0.5 27+2

Intensity (cps)

12,000

10,000 |

©
(=3
=]
=}

6000
4000

2000

* distribution of hyperfine magnetic field.

3.4. X-ray Diffraction

3.4.1. X-ray Diffraction of Initial Powders

The XRD patterns of both initial powders are presented in Figure 9. Stainless steel
(CL20ES) occurs only in an FCC structure corresponding to the austenitic phase (y-Fe).
The diffraction pattern of the maraging steel powder (CL50WS) shows the dominance of
the BCC structure corresponding to the ferritic phase (a-Fe). The FCC structure is a
minority. Quantitative analysis of the XRD pattern showed that the content of the FCC
phase is 7 wt %, and that of the BCC phase is 93 wt %. The precision of the determination
is 2%. The identified phase composition of both powders corresponds to the phase
composition determined by Mossbauer spectroscopy (Table 5).
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Figure 9. X-ray diffraction patterns of CL20ES (left) and CL50WS (right) initial metal powders.

3.4.2. X-ray Diffraction of Samples Manufactured from CL20ES Powder.

The XRD patterns of the samples (A—without sandblasting, C—with sandblasting)
made of CL20ES stainless steel powder, without annealing, are presented in Figure 10.
The patterns show that only the FCC structure corresponding to the austenitic phase was
identified in both samples.



Metals 2022, 12, 551

10 of 15

Intensity (cps)

40,000

35,000

30,000

25,000

20,000

15,000

10,000

5000

0

40

23000 FelFcc
FerFCT 30,000
T
: 25,000
=z
CL20ES- A g 20,000
z CL20EY-C
2 Fe-FCC
Fe-fCC g 15000
g
Fe-fCC Fe-FCC = Fe-§CC Fe{FCC
| (FesHCE 10,000 4 i Ee-fCC
: |
: - ‘ p i
i j— 5000 P i3
J S
50 60 70 80 90 100 110 120 130 0
o 40 50 60 80 %0 100 110 120 130
26 (%) 20(9)

Figure 10. X-ray diffraction patterns of samples A and C made of stainless steel powder CL20ES:
A —without sandblasting and without annealing; C—with sandblasting and without annealing.

The XRD pattern of the sample without sandblasting and with annealing (sample B)
shows that the FCC structure prevails in the sample (Figure 11). In the area of small
diffraction angles, the presence of iron oxide (a-Fe:0s, FesOs) is probably visible. The
presence of a-Fe2Os was identified in the 0.3 um depth layer of the surface by CEMS
(Figure 5, Table 6). The XRD patterns of sample D, which was sandblasted after SLM
manufacture, show the presence of a BCC structure that corresponds to the ferritic phase
(Figure 12). This result corresponds to the identification of the ferritic phase by CEMS
(Figure 5, Table 6). Iron oxide was also identified in sample D (Figure 12) as in sample B
(Figure 11). The formation of the ferritic phase was also confirmed in a sample annealed
at 550 °C for 16 h (Figure 13), which corresponds to the CEMS and CXMS results (Figure
6, Table 6). Table 8 summarizes the quantitative data of the XRD analysis.
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Figure 11. X-ray diffraction pattern of sample B made of stainless steel powder CL20ES: without
sandblasting and with annealing.

Table 8. Results of quantitative XRD analysis (uncertainty 2%).

Powder Sample FCC (%) BCC (%) Oxides (%)
A 100 - -
B 97 - 3
CL20ES C 100 - -
D 93 3 4
DD 74 7 19

CL50WS E 5 95 -
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Figure 12. X-ray diffraction pattern of sample D made of stainless steel powder CL20ES: with
sandblasting and with annealing.
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Figure 13. X-ray diffraction pattern of the sandblasted sample CL20ES after 16 h of annealing in air
at a temperature of 550 °C.

3.4.3. X-ray Diffraction of Samples Manufactured from CL50WS Powder

The XRD patterns of the samples (E-H) manufactured from CL50WS maraging steel
powder show an alternation of the FCC and BCC structures with a predominance of the
BCC structure, as shown in Figures 14-16. Annealing (samples F and H) causes oxidation
of the sample surface; iron oxides (a-Fe:0s and FesOs) were identified in the XRD patterns
(Figures 15 and 16). The results obtained by X-ray diffraction correspond to the results of
Mossbauer spectroscopy. The quantitative content of the identified phases is shown in
Table 8.
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Figure 14. X-ray diffraction patterns of samples E and G made of maraging steel powder CL50WS:
E—without sandblasting and without annealing; G—with sandblasting and without annealing.
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Figure 15. X-ray diffraction pattern of sample F made of maraging steel powder CL50WS: without
sandblasting and with annealing.
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Figure 16. X-ray diffraction pattern of sample H made of maraging steel powder CL50WS: with
sandblasting and with annealing.

4. Conclusions

SEM has shown that spherical particles of the initial powder are welded on the
surface of the sample prepared by selective laser melting. Sandblasting completely
removes these residues from the sample surface. The annealing of samples from both
types of steels (CL20ES and CL50WS) in air leads to partial oxidation of their surface. A
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comparison of the results of CEMS and CXMS measurements shows the depth
dependence of surface oxidation on samples made of CL50WS steel. CEMS identified a-
Fe20s3 and y-Fe:0s (complete oxidation of the layer 0.3 um), but CXMS also identified
austenitic (FCC) and ferritic (BCC) phases, and FesOs at a depth of 10 um depth. In the
case of stainless steel (CL20ES), an oxidation (a-Fe20s) was identified by CEMS only in
the sample that was not sandblasted prior to annealing. Apparently, only residues of the
starting powder material oxidize. A comparison of the CEMS and CXMS spectra shows
the transformation of the austenitic phase to the ferritic phase in the case of annealing of
a sandblasted CL20ES sample. However, it occurs only in the 0.3 um surface layer. The
ratio of austenitic-to-ferritic phases in stainless steel is known to depend on the
concentration of equivalent elements of chromium and nickel [29]. The Schaeffler diagram
[30] determines the type of stainless steel. The concentrations of equivalent chromium and
nickel elements in the 0.3 pm surface layer of CL20ES stainless steel after annealing
(sample D) were approximately 23% and 10%, respectively (Table 3). The ferritic-to-
austenitic phase ratio determined by CEMS was 32:56 (Table 6), which corresponds to a
ferritic phase content of about 36%. This result is in accordance with the Schaeffler
diagram for stainless steels (Figure 17). Austenitic stainless steel is transformed in a 0.3
pm surface layer into duplex stainless steel by annealing at 550 °C. This transformation
occurs in a thin surface layer, which is allowed to observe CEMS, but is either not visible
or poorly observable by other methods. Oxidation processes and phase transformations
observed by Mossbauer spectroscopy were partially confirmed by XRD. However, CXMS
and XRD, unlike CEMS, provide information from depths 10-100 times greater than
CEMS. Conversion electron Mdssbauer spectroscopy is a unique method used to
determine the phase composition of thin surface layers, which may be important for the
additional nanotechological surface treatment of steel parts.
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Figure 17. Schaeffler diagram of stainless steels (adapted from [28]), sample C, and sample D.
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Abstract: Stainless steels have the advantage of forming a protective surface layer to prevent corrosion.
This layer results from phase and structural changes on the steel surface. Stainless steel samples
(1.4404, 316L), whose alloying elements include Cr, Ni, Mo, and Mn, were subjected to the study of
the surface layer. Prism-shaped samples (25 x 25 x 3) mm3 were made from CL20ES stainless steel
powder, using selective laser melting. After sandblasting with corundum powder and annealing at
550 °C for different periods of time (2, 4, 8, 16, 32, 64, 128 h), samples were studied by conversion X-ray
Mossbauer spectroscopy (CXMS), conversion electron Mossbauer spectroscopy (CEMS), scanning
electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and X-ray diffraction (XRD).
The main topics of the research were surface morphology and elemental and phase composition.
The annealing of stainless steel samples resulted in a new surface layer comprising leaf-shaped
crystals made of chromium oxide. The crystals grew, and their number increased as annealing time
was extended. The amount of chromium increased in the surface layer at the expense of iron and
nickel, and the longer the annealing time was set, the more chromium was observed in the surface
layer. Iron compounds (BCC iron, mixed Fe—Cr oxide) were found in the surface layer, in addition to
chromium oxide. BCC iron appeared only after annealing for at least 4 h, which is the initial time
of austenitic—ferritic transformation. Mixed Fe—Cr oxide was observed in all annealed samples. All
phase changes were observed in the surface layer at approximately 0.6 um depth.

Keywords: selective laser melting; stainless steel (1.4404); austenitic phase; ferritic phase; Mossbauer
spectroscopy; scanning electron microscope; powder X-ray diffraction; energy-dispersive X-ray
spectroscopy

1. Introduction

Most high-temperature alloys, such as stainless steel, have a protective layer on their
surface made of Cr,O3 due to the high affinity of chromium for oxygen. Obtaining a con-
tinuous and well-protecting layer of chromium oxide is limited by at least a 20% chromium
amount [1]. In [1], the authors studied different steels, including 316L stainless steel.
In this research, the oxidation of 316L steel samples was carried out in air at 900 °C in
20-h cycles. As a result of X-ray diffraction (XRD) measurements, they found different
oxides, such as Fe, O3, (Fep 4Crg 4)203, and NiFe,O4. However, these samples were made
by compacting them at a high pressure and then sintering in a vacuum furnace. Other
studies, such as [2,3], discuss laser-melted samples. When laser-melted 316L stainless steel
is annealed for a longer period at high temperatures, it relieves residual stresses, but it can
also cause recrystallization, grain growth, and “austenite—ferrite” phase transformation [2].
Research on the effects of annealing 316L steel was also carried out at other tempera-
tures and in different atmospheres, for example, in [3-5]. In [2], the authors observed a
phase transformation of austenite to ferrite when annealing in an argon atmosphere at
temperatures higher than 1100 °C. However, this change was not observed in [3], even
though the annealing conditions were identical, which the authors explain by the cooling
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rate. On the other hand, in [4], the austenite—ferrite phase transformation was already
observed at temperatures at approximately 400 °C, with a comparable annealing time.
However, the authors do not mention in what atmosphere the annealing was carried out.
Other publications discuss the dependence of the austenite—ferrite phase transformation on
the Cr/Ni ratio [6-9] and the existence of dislocations created during the selective laser
melting (SLM) process [10,11]. In most publications, the phase transformation is observed
by XRD [1-5] or metallographic analysis [1-3]. Structural and phase transformations of a
stainless steel powder for SLM were studied in [12]. In [13-15], the effect of annealing on
the microstructure (metallographic analysis) and mechanical behaviors of parts made of
316L steel by the SLM was investigated. In [5], MOssbauer spectroscopy was used to study
phase changes in iron-containing steels.

At the same time, Mdssbauer spectroscopy [16] is an excellent non-destructive method
for studying the structure and phase composition of iron-containing alloys and steels.
The scattering geometry of the implementation of measurements using the detection of
secondary X-ray radiation and conversion electrons allows for the bulk and surface of the
samples to be studied, respectively. Mossbauer spectroscopy, similar to X-ray diffraction,
does not require additional treatment of the samples; therefore, by using the conversion
electron Méssbauer spectroscopy method, we study the surface of the samples without
being affected by any post-processing treatments.

This work aims to study morphology and phase changes in the surface layer of
stainless steel (316L) samples made by selective laser melting (SLM) from CL20ES stainless
steel powder and annealed at 550 °C for different time periods. For the surface morphology
study, scanning electron microscopy (SEM) was used. Phase change research involved
X-ray diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), conversion electron
Mossbauer spectroscopy (CEMS), and conversion X-ray Mossbauer spectroscopy (CXMS).

2. Materials and Methods
2.1. Sample Preparation

Prism-shaped samples (25 x 25 x 3 mm?) from CL20ES steel powder (chemical
composition in Table 1) were manufactured using selective laser melting (Concept Laser
M2-cusing system, GE Additive, Cincinnati, OH, USA). Yb:YAG diode-pumped fiber
optical laser (wavelength of 1070 nm) with 200 W power was used for selective laser
melting. The samples were sandblasted (corundum powder) after SLM manufacturing.

Table 1. Chemical composition of CL20ES steel powder (material data Concept Laser GmbH).

Fe

Si Mn P S Cr Mo Ni

Bal

<0.030

0-1.0 0-2.0 <0.045 <0.030 16.5-18.5 2.0-2.5 10.0-13.0

The samples were annealed in a laboratory furnace (LE05/11, LAC, Zidlochovice,
Czech Republic) at a temperature of 550 °C in air. The samples were placed in the furnace
at room temperature; the heating time to 550 °C was 1 h. The annealing lasted for 2, 4, 8, 16,
32, 64, 128 h; after the annealing time, samples spontaneously cooled to room temperature
in the furnace.

2.2. Mossbauer Spectroscopy

The backscattering >’ Fe Mossbauer spectra were accumulated by a Méssbauer spec-
trometer operating in constant acceleration mode and equipped with a %’ Co(Rh) source and
MS96 Mossbauer spectrometer software [17] at room temperature. Spectra were recorded
on 512 channels. A proportional gas detector registering 6.4 keV X-rays was used to ac-
cumulate conversion X-ray Mossbauer spectra (CXMS). Conversion electron Mossbauer
spectra (CEMS) were acquired with an air scintillation detector [18]. The least squares fit of
the lines using the MossWinn 4.0 software program [19,20] performed the calculation and
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evaluation of the Mossbauer spectra. The isomer shift values referred to the centroid of the
spectrum recorded from an o-Fe foil (thickness 30 um) at room temperature.

2.3. X-ray Diffraction

X-ray measurements were carried out on an X-ray diffractometer Bruker Advance
D8 (Bruker, Billerica, MA, USA). The unit is equipped with a Co K, X-ray tube and
LYNXEYE position sensitive detector. Measurements were performed with Bragg—Brentano
parafocusing geometry. The measurements were conducted at 35 kV for X-ray tube voltage
and 40 mA for X-ray tube current. Experiments were performed with the step size 0.03°.
The instrument was equipped with a 0.6 mm divergence slit and 2.5° axial Soller slits for
the primary beam path and 20 um Fe K filter and 2.5° axial Soller slits for the secondary
beam path.

2.4. Scanning Electron Microscopy and Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy

The VEGA3 LMU (TESCAN, Brno, Czech Republic) scanning electron microscope
was chosen to study the surface morphology and elemental composition using energy-
dispersive X-ray spectroscopy. The electron source in this microscope is the LaBg cathode.
The microscope includes two detectors: a secondary electron detector of the Everhart—
Thornley type (TESCAN, Brno, Czech Republic) and an XFlash silicon drift detector 410-M
(Bruker Nano GmbH, Berlin, Germany).

3. Results
3.1. Scanning Electron Microscopy

Figure 1 shows electron microscope images. Magnifications of 1000, 10,000 %, and
50,000x were selected for all images. Figure 1 (top) shows images of an unannealed
sample and surface morphology of a steel part manufactured by SLM and sandblasted
with corundum powder. No original particles remained on the surface due to sandblasting,
as discussed in [5]. However, the surface was still not smooth but showed some roughness.
The following images show the surface of the annealed samples. SEM images show that
leaf-shaped crystals formed on the surface due to annealing. The shape of these crystals
can be described as prisms with two dimensions much larger than the last dimension. As
the annealing time increased, the number and size of these formations increased, but they
kept their original shape. The increasing number of crystals can be seen on images with
10,000 x magnification (Figure 1 middle). The leaf shape of these formations was evident at
the highest magnification (Figure 1 right).

3.2. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy

EDS was used to determine the elemental composition of the surface layers of samples,
including in-depth analysis. The elemental composition was monitored to observe the
surface diffusion of the elements due to annealing. The acceleration voltages were 11, 13,
15, 20, 25, and 30 kV, which, according to Castaing’s formula [21], allows for obtaining
information from depths of 0.3, 0.5, 0.7, 1.3, 1.9, and 2.6 pm, respectively. The results of
the in-depth analysis are demonstrated in Figure 2. The amount of chromium increased
with the expense of iron and nickel. The other elements (Mn and Mo) kept the original
amount regardless of voltage. The amount of chromium increased depending on the
acceleration voltage and annealing time. With increasing annealing time, the Cr/Fe ratio
gradually increased in the surface layer by approximately 1 pm. The amount of elements
in Figure 2 are in normalized wt% (100% corresponds to the sum of Fe, Cr, Ni, Mn, Mo).
The inhomogeneity of the surface was shown by SEM images (Figure 1), and therefore, an
EDS analysis was performed at selected points (Figure 3).
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Figure 1. Scanning electron microscopy images at 1000 x (left), 10,000 x (middle) and 50,000 x (right)
magnification: part —unannealed sample and samples annealed for 2, 4 and 8 h; part 2—samples
annealed for 16, 32, 64 and 128 h.
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Fe:Cr:Mn:Ni:Mo

2 3 4

66:23:1:.9:1

59:31:1:9:0 25:68:0:3:4 20:75:0:2:4

Figure 3. Elemental analysis at selected points of the sample annealed for 32 h at an accelerating
voltage of 15 kV.

We should see a minimum in the amounts, for example, chromium, because the
amount diffused to the surface should be missing in depth. This cannot be seen in Figure 2,
which was caused by measuring at different depths. When the samples were measured at
11 kV, information was gained from 0.3 um depth; when they were measured at 13 kV, the
result was an average of information from 0.3 pm and other 0.2 um under the first depth.
Thus, when it comes to depth, where there is less chromium than in the original steel, we
cannot see it, because it is only the average information. This also means that the thickness
of the surface layer is much smaller than 1 pm.

Figure 3 shows two SEM images representing the sample’s surface annealed for 32 h.
At an accelerating voltage of 15 kV, corresponding to a depth of 0.7 pm, elemental analysis
was carried out at four points on the sample’s surface. These points are marked in yellow
in the figure. The figure also shows the normalized percentages (wt% with an uncertainty
of 3 wt%) of five selected elements occurring in the original steel in at least 1% quantity.

The measurement at point 1 corresponds to an almost empty surface without particles,
while point 2 represents the elemental composition of the crystal on the surface. In this
case, the amount of iron has decreased at the expense of chromium. This would mean that
the crystals on the sample’s surface are mainly chromic. This supposition is confirmed
by measuring at two other points, points 3 and 4. At these two points, there are large
crystals, which means that when measuring with the same voltage, i.e., at the same depth,
mainly the elemental composition of the crystals is measured. On the contrary, at point
2, the surface underneath the crystal is partly measured. Due to EDS measurements, it
is apparent that crystals contain mainly chromium. The annealing was performed in air,
which leads to an assumption that these crystals are made of chromium oxide.

3.3. Mossbauer Spectroscopy

Mbossbauer spectra were accumulated by CEMS and CXMS. The reason for measuring
with both methods was the possibility of comparing information obtained from different
depths since the penetration depth of electrons is approximately 0.3 pm (CEMS), while
X-rays penetrate up to a depth of 10 um (CXMS).
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3.3.1. Conversion X-ray Mossbauer Spectroscopy

The CXMS spectra of all samples were practically the same and consisted of the broad
line of FCC austenite. The accumulation time of one spectrum was usually approximately
40 h (*’Co(Rh) activity approx. 5 mCi). These spectra were fitted with a doublet with
minor quadrupole splitting. This model corresponds to iron atoms arranged in an FCC
lattice, with the presence of alloying elements responsible for the existence of quadrupole
splitting [22]. Only the sample spectrum annealed for 16 h was accumulated for 430 h.
In this case, a very weak sextet (BCC ferrite) appeared in the spectrum, corresponding to
iron atoms in the BCC crystal lattice. Spectrum of this sample can be seen in Figure 4. The
sextet comprised only 5% of the spectrum (Figure 4 detail). A summary of the Mossbauer
parameters is shown in Table 2; all spectra are in Figure 5.

The size of the Mossbauer effect was also investigated. As annealing time increased, a
smaller effect was observed (Figure 6). The effect was calculated as the maximum of fit.
This decreasing tendency is caused by the depth growth of the surface layer without iron
blocking the > Fe Mossbauer effect.

110

16 hours

108 |

—
o
(o)]

Emission (%)
=

102

100 .'-:";:~r
-10-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Velocity (mm/s)

Figure 4. Conversion X-ray Mossbauer spectra of sample annealed at 550 °C for 16 h (measured
for 430 h).

Table 2. Conversion X-ray Mossbauer spectroscopy parameters of all samples (IS, isomer shift; QS,
quadrupole splitting; FWHM, full width at half maximum; B, hyperfine magnetic field; A, spectrum area).

Time (Hour) Phase IS (mm/s) QS (mm/s) FWHM (mm/s) B (T) A (%)
Unannealed FCC austenite —0.10 £ 0.01 0.17 £0.01 0.29 £ 0.01 - 100
2 FCC austenite —0.08 £ 0.01 0.16 £ 0.01 0.28 +0.01 - 100
4 FCC austenite —0.12 £ 0.01 0.16 & 0.01 0.28 +0.01 - 100
8 FCC austenite —0.10 £ 0.01 0.16 = 0.01 0.28 £ 0.01 - 100
FCC austenite —0.10 £ 0.01 0.16 £ 0.01 0.28 £ 0.01 - 95+ 2
16 BCC ferrite —0.09 £ 0.05 - 0.52 +0.20 342 +0.5 5+2
32 FCC austenite —0.10 £ 0.01 0.16 £ 0.01 0.29 £ 0.01 - 100
64 FCC austenite —0.07 £ 0.01 0.17 £ 0.01 0.29 £ 0.01 - 100
128 FCC austenite —0.10 £ 0.01 0.17 £ 0.01 0.28 +0.01 - 100
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Figure 5. Conversion X-ray Mossbauer spectra of annealed samples.
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Figure 6. Effect in conversion X-ray Mossbauer spectroscopy in samples annealed at 550 °C.

3.3.2. Conversion Electron Méssbauer Spectroscopy

The CEMS spectra (Figure 7) of the annealed samples differed from the CXMS spectra.
CEMS spectra contained a broad line corresponding to FCC austenite in all cases. Moreover,
the CEMS spectra also contained a doublet, corresponding to trivalent iron per the value of
the isomer shift. A sextet corresponding to BCC ferrite appeared after annealing for more
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than 4 h. The Mossbauer parameters of the spectra are listed in Table 3. When fitting with
the MOSSWIN program, the parameters of the Fe*>* doublet were fixed for samples with a
low Fe®* doublet content. The fixed parameter values were from the CEMS spectrum of
the sample annealed at 1000 °C for 2 h, which contained only the Fe** doublet.

—~104 Unannealed ° EXP 2 hours f ° EXP
=*

101

102+
103k 4 hours _ ° EXP 8 hours ° EXP
X - FIT - FIT
- Fe-FCC Fe-FCC
_g 102 Fe-BCC 101+ Fe BCC
0 Fe* Fe*
E
w o a2t e, £ Sar .
100 [ a7 g pn e
-0 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

16 h j g
ours , EXP 32 hours . o EXP

101

Emission (%)

100

101} °
64 hours EXP 128 hours

101

Emission (%)

100 (e 100 5

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 -10
Velocity (mm/s) Velocity (mm/s)

Figure 7. Conversion electron Mdssbauer spectra of annealed samples.

3.4. X-ray Diffraction

Figure 8 shows the results of X-ray measurements. The austenitic iron phase (FCC
phase) was present in all X-ray patterns. With an annealing time of >4 h, there was an
iron ferritic phase (BCC phase). All annealed samples were characterized by mixed Fe—Cr
oxide in the phase composition. With an increasing annealing time (>8 h), chromium oxide
Cr,O3 appeared on the surface of the samples.
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Table 3. Conversion electron Mdssbauer spectroscopy parameters of all samples (IS, isomer shift; QS,
quadrupole splitting, FWHM, full width at half maximum; B, hyperfine magnetic field; A, spectrum area).

Time (Hour) Phase IS (mm/s) QS (mm/s) FWHM (mm/s) B (T) A (%)
Unannealed FCC austenite —0.12 £ 0.01 0.15 £ 0.01 0.25 £ 0.01 - 100

FCC austenite —0.13 £0.01 0.10 + 0.03 0.28 +0.03 - 54 +2

2 Fe3* doublet 0.33 £ 0.01 0.49 £ 0.02 0.33 £ 0.03 - 46 + 2

FCC austenite —0.09 £ 0.01 0.13 £ 0.01 0.28 * - 54 +2

4 BCC ferrite 0.03 + 0.03 - 0.79 £ 0.09 33.1+£05 40+ 2

Fe3* doublet 0.36 * 0.52 * 0.28* - 6+2

FCC austenite —0.09 + 0.01 0.12 + 0.01 0.28 * - 57 £2

8 BCC ferrite 0.01 £ 0.02 - 0.42 + 0.06 33.6 £ 0.5 36 £2

Fe3* doublet 0.36 * 0.52* 0.28* - 7+£2

FCC austenite —0.10 £ 0.01 0.12 £ 0.01 0.28* - 37+2

16 BCC ferrite —0.02 +0.03 - 0.77 £ 0.07 33.8+£0.5 51+2

Fe3* doublet 0.38 + 0.02 0.51 +0.03 0.28* - 12+2

FCC austenite —0.09 £ 0.01 0.11 £ 0.02 0.28* - 40+ 2

32 BCC ferrite 0.02 + 0.02 - 0.50 + 0.06 339+0.5 46 +£2

Fe3* doublet 0.39 + 0.02 0.57 £ 0.03 0.28* - 14+£2

FCC austenite —0.08 £ 0.01 0.07 + 0.03 0.28 * - 24 +2

64 BCC ferrite 0.04 +0.02 - 0.58 £+ 0.06 332+05 52 +2

Fe3* doublet 0.38 £ 0.01 0.48 + 0.02 0.28* - 24 +2

FCC austenite —0.10 + 0.01 0.12 + 0.02 0.28 * - 41+£2

128 BCC ferrite 0.02 £0.02 - 0.56 + 0.08 33.6+0.5 40 +2

Fe3* doublet 0.35 £ 0.02 0.46 £ 0.03 0.28 * - 19+2

* fixed parameter.

FCC austenite | | | |
BCC ferrite | |

| | | mixed Fe-Cr oxide
| [ | | Cr20s

Unannealed
2 hours

‘16 hburs ‘

32 hours

64 hours
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30 40 50 60 70 80 90 100 110 I
2 Theta (°)

Figure 8. X-ray diffraction patterns of annealed samples.
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4. Discussion

The samples were subjected to several methods to obtain as much information as possi-
ble about the structure and composition to compare obtained data and to confirm correctness.

The morphology study confirmed the presence of a new surface layer on all annealed
samples. This layer comprised leaf-shaped crystals (Figure 1) containing chromium oxide
CrpO3 (Figures 3 and 8). The grown crystals had two dimensions much larger than the third
dimension. They retained their shape during annealing but changed size as the annealing
time increased. The annealing time also affected the number of crystals, which increased
with time. The layer was inhomogeneous with a random distribution of crystals.

Elemental analysis showed an increasing chromium tendency with decreasing acceler-
ation voltage (Figure 2), which increased at the expense of iron and nickel. The increased
chromium was also seen in the time dependence when the surface layer was richer in
chromium for longer annealing times.

Figure 2 (EDS measurements) indicates that at 20 kV, the ratio of elements in the
sample stabilized, which means that at this depth (1.3 pm), the average amounts of elements
correspond to the original steel. This depth includes volumes with increased chromium and
volumes with reduced chromium. We assume that the actual surface layer corresponds to
approximately half of this depth, i.e., approximately 0.6 um. Interestingly, when 30 kV was
applied, the amount of iron decreased slightly, followed by a slight increase in molybdenum.
These changes are within the measurement uncertainty, but they were observed this way
for all eight samples. However, because this tendency was also observed in the unannealed
sample, this fluctuation was considered a measurement error.

An inhomogeneous approx. 0.6 um surface layer formed by chromium oxide was
also manifested in the Mossbauer spectra. CXMS identified a decrease in effect between
unannealed and annealed samples (Figure 6). This decrease corresponds to the attenuation
of the secondary X-ray radiation by a homogeneous chromium layer with a thickness of
approximately 0.1 um. However, this decrease could also be caused by an inhomogeneous
layer of greater thickness, corresponding to the inhomogeneous layer identified with an
estimated thickness of 0.6 um.

Since two methods, namely CEMS and CXMS, were used, it was possible to compare
the phase composition of the samples at different depths corresponding to the penetra-
tion depth of electrons (0.3 um) and X-ray radiation (10 um). In the case of the CXMS
measurements (Figure 5), the presence of a new phase was not detected; therefore, struc-
tural changes did not occur at this depth. On the other hand, in the case of CEMS, new
phases appeared.

In samples annealed for >4 h, an austenitic—ferritic transformation took place
(Figures 7 and 8). This transformation was previously observed by CEMS [5] and showed
austenitic stainless steel in a 0.3 um surface layer transformed into duplex stainless steel by
annealing at 550 °C. In addition to the austenitic—ferritic transformation, an Fe3* doublet,
which may correspond to iron oxide, or mixed Fe—Cr oxide, was identified in the surface
layer by CEMS. XRD showed a mixed Fe-Cr oxide (Figure 8). The appearance of the doublet
corresponding to the mixed Fe—Cr oxide proves the absence of an effective magnetic field;
otherwise, a six-line split should appear [23]. Consequently, either the resulting product
corresponding to the doublet in the Mossbauer spectroscopy has no magnetic order at
room temperature or the product behaves superparamagnetically. It is well known that
the critical particle size of the appearance of superparamagnetism of relevant oxidic iron
compounds is 6-16 nm [24]. However, relatively narrow diffraction lines of Fe—Cr mixed
oxide were identified in the XRD patterns (Figure 8, annealing for two hours). In the
case of small particles or their clusters, these lines would be strongly broadened or not
visible at all. Therefore, superparamagnetic relaxation is assumed to be negligible. The
investigated oxide should be some mixed oxide of iron and chromium, which causes
the appearance of only one doublet instead of a sextet [25]. Mixed Fe-Cr oxides are
sensitive to non-equilibrium cation distribution, as demonstrated by different annealing
procedures [26]. For example, in work [27] (Fe;.4Crx)>,O3 oxides were synthesized for
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0 < x <1 and doublets with IS = 0.33-0.36 mm/s and QS = 0.5-0.7 mm/s were observed
in the Mossbauer spectrum. The parameters of the Fe>* doublet identified in CEMS are
close to the values reported in [27]. Mixed Fe-Cr oxides have been identified in stainless
steel oxidation by XRD by other authors, for example, [1,25]. Therefore, we state that the
oxidation product of the stainless steel surface we identified is a mixed Fe—Cr oxide.

5. Conclusions

The effect of temperature on the surface layer of stainless steel samples was studied.
Annealing was carried out in air at a temperature of 550 °C during different periods of
time. The study of the surface of steel parts proved that annealing resulted in the formation
of an inhomogenous surface layer that prevents deep oxidation. The study of surface
morphology showed the presence of leaf-shaped crystals of chromium oxide. The number
and size of crystals increased with increasing annealing time, but the depth of the highly
chromium-enriched surface layer was estimated to be 0.6 um. Iron oxidized to a mixed
Fe—Cr oxide, which was already formed during annealing for 2 h. At annealing times longer
than 4 h, transformation of the austenitic to ferritic phase occurred, the degree of which
increased with annealing time. All of these new phases were observed at approximately
0.3 pm depth. The occurrence of new phases was confirmed using CEMS, CXMS and
XRD methods.

During stainless steel annealing at 550 °C, three transformation processes appeared in
the surface layer, the intensity of which varied with time. Although we would not expect
iron oxide to occur since stainless steel was annealed, oxidation occurred in a short time
to form a mixed Fe-Cr oxide. At the same time, chromium diffused to the surface, and
as soon as a certain amount of chromium was reached in the surface layer, chromium
oxidation began to dominate. Chromium oxide crystals were formed, the amount of which
increased on the surface and prevented deep oxidation. The protective layer of chromium
oxide is thus only the next step after the formation of the mixed oxide. At the same time,
the austenitic phase transformed into the ferritic phase. As a result, the austenitic iron
transformed into a mixed Fe-Cr oxide and ferritic phase, which changed the properties of
the stainless steel surface. Formed iron structures and chromium oxide must be taken into
consideration for subsequent nanotechnological surface treatment.
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Conversion electron Mdssbauer spectroscopy (CEMS) and conversion X-ray Mdssbauer spectroscopy
(CXMS) were used as the main methods to study the surface of specimens made from stainless steel
powder (CL20ES) by selective laser melting. Other study methods were X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive spectroscopy (EDS). Samples measuring
25x25x2 mm? were prepared on a Concept Laser M2-cusing system (Concept Laser, Germany) by
selective laser melting. After 3D printing, the samples were sandblasted with corundum powder. The
samples were annealed in a LE 15/11 furnace (LAC, Czech Republic)
at temperatures of 550, 700, 800, 900 and 1000 °C for 0.5, 1, 2, 4, 8, 16 and 32 hours. The CXMS
spectra of all samples contained only the narrow doublet of the corresponding austenitic stainless steel
(isomer shift; IS = -0.08 mm/s, quadrupole splitting; QS = 0.15 mm/s). These CXMS spectra are
identical to the Mossbauer spectra of the starting metal powder (CL20ES) registered in the
transmission geometry of the Mdssbauer experiment. Changes related to oxidation in the surface layer
with a thickness of about 0.3 um were identified in the CEMS spectra. A doublet with IS =0.33 mm/s
and QS = 0.55 mm/s appears in the CEMS spectra. According to the isomeric shift, this doublet
corresponds to Fe**. CEMS spectra did not register on all samples. This is related to the diffusion
of alloying elements to the surface of the samples where they oxidize. This process is associated with
an affinity of the alloying elements (Cr, Mn) for oxygen that is greater than the affinity of iron for
oxygen. A thin surface layer formed by oxides of alloying elements and this layer prevents
the penetration of conversion electrons emitted during deexcitation of °’Fe nuclei. SEM shows a new
crystalline layer on the surface of the samples after annealing. At the same time, EDS confirmed an
increase in the concentration of alloying elements (Cr and Mn). XRD identified Cr.Oz and Mn2NiO4
on the surface. Transformation of the austenitic phase to the ferritic phase was observed in samples
annealed at 550 °C. In the CEMS spectra, the subspectrum of the ferritic phase appears outside
the subspectra of the austenitic phase and the oxide phase. The new ferritic phase (IS = 0.02 mm/s and
B = 33.5 T) was observed only by CEMS. It was not commonly identified in CXMS spectra. Only in
the extremely long period (430 hours) of registration of the CXMS spectrum does
an indication of this ferritic phase appear. It is clear that the ferritic phase is present only in the surface
layer up to about 1 um. XRD confirmed the formation of a ferritic phase after annealing at 550 °C.
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2022 — Mdssbauer Study of the Stainless Steel Surface
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novém mikroskopu.
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Mossbauer conversion electron spectroscopy (CEMS) and secondary conversion X-ray spectroscopy
(CXMS) were used as the main method for studying the surface of specimens made from CL20ES
steel powder by selective laser melting. Other study methods were X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), and energy dispersive spectroscopy (EDS).

Samples measuring 25x25x2 mm?® were prepared on a Concept Laser M2-cusing system (Concept
Laser, Germany). After 3D printing, the samples were sandblasted with corundum powder and
annealed at 700°C - 1000°C for 0.5, 1, 2, 4, 8, 16 and 32 hours in air with the step 100°C.

The CXMS spectra (e.g., samples annealed for 0.5 hours in Fig. 1 (left)) of all samples contained only
the singlet line of the corresponding austenitic stainless steel. These CXMS spectra are identical
to the Mossbauer spectra of the starting metal powder (CL20ES) registered in the transmission
geometry of the Mdssbauer experiment. Changes related to oxidation in the surface layer with
a thickness of about 0.5 um were identified in the CEMS spectra. These changes were observed,
for example, in the CEMS spectra of the annealed samples for 0.5 hours (Fig. 1(right)). Note that the
CEMS spectra did not register on all samples. This is related to the diffusion of alloying elements
to the surface of the samples where they oxidize. This process is associated with an affinity of the
alloying elements (Cr, Mn) for oxygen that is greater than the affinity of iron for oxygen. A thin surface
layer formed by oxides of alloying elements is formed. This layer prevents the exit
of conversion electrons formed during deexcitation of °’Fe nuclei. The passage of these electrons
in the material is less than 0.5 mm and the corresponding surface layer does not contain iron. Therefore,
CEMS cannot be registered. A doublet with IS =0.33 mm/s and QS = 0.55 mm/s appears in the CEMS
spectra. According to the isomeric shift, this doublet corresponds to Fe3*.Using the SEM method, it
was found that a new oxide layer forms on the surface of the sample due to temperature annealing. At
the same time, EDS confirmed an increase in the concentration of alloying elements (Cr and Mn).
XRD identified Cr.03 and Mn2NiOs on the surface for samples annealed at 1000°C. According to the
literature, Cr in CroO3 may be partially substituted for iron, which may cause
the existence of a doublet (IS =0.33 mm/s and QS = 0.55 mm/s) in the CEMS spectrum. SEM showed
an inhomogeneity of the emerging surface layer, which unfortunately results in difficulties in the
registration of CEMS spectra. CEMS spectra could not be recorded at all in some samples, and the
shape of these spectra shows a certain chaos.
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Mdossbauer conversion electron spectroscopy (CEMS) and secondary conversion X-ray spectroscopy (CXMS) were used as the main methods for studying the surface of
specimens made from CL20ES steel powder by selective laser melting. Selective laser melting (SLM) as an additive manufacturing technology enables the quick
production of complex shaped three-dimensional (3D) specimens directly from metal powder. Samples were made from stainless 1.4404 (CL20ES) steel by SLM
method. After manufacturing, samples were sandblasted by corundum powder. The samples were annealed in air in the temperature range 700-1000°C in increments
of 100°C. The annealing time was selected within 0.5, 1, 2, 4, 8, 16 and 32 hours for each sample. The surface morphology and structure have been examined by
scanning electron microscopy (SEM) and x-ray powder diffraction (XRD), respectively.

Steel
powder Fe

Element concentration, wt %
C Si Mn P S Cr Mo Ni Ti Co
Balance  <0.03 0-1.0 020 <0045 <003 165185 2.0-25 10.0-13.0 = -

Samples measuring 25x25x3 mm3 were prepared on a Concept Laser M2-cusing system (Concept Laser, Germany) with a
fiber optical laser with a wavelength of 1070 nm wavelength and 400 W. During the laser production process, the power

was set to 200 W and the maximal scanning rate set to 1800 mm/s. After 3D printing, the samples were sandblasted with
corundum powder. The samples were annealed in a LE 15/11 furnace (LAC, Czech Republic).
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The results of the CXMS (depth approx. 10 um) study showed that at any annealing temperature, only the austenitic (FCC) phase of iron is observed. At the same time,
the results of CEMS (depth approx. 0.3 um) demonstrates the presence of thin oxides layer. In the case of annealing at 700°C iron oxide (Fe,03) appears on the top of
the sample during all times. As the annealing time and temperature increase, a thin layer of chromium oxide (Cr,03) begins to appear on the surface of the sample,
which is confirmed by the EDS method. EDS analysis confirms the process of diffusion of chromium and iron atoms under the influence of temperature. SEM has

shown that increasing temperature leads to the surface changes, rhombic particles appear on the surface. Oxidation process and phase transformations observed by
Mossbauer spectroscopy were confirmed by XRD.
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