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Abstrakt

Cilem této prace je priprava slitiny FeCuMn v ekvimolarnim slozeni tavenim a analyza
vzniklé mikrostruktury. V teoretické Casti se prace zabyva misitelnosti a vyuZzitim
nemisitelnych systému v praktickych aplikacich. Déle je zde popsan vliv rychlosti
ochlazovani a vliv poméru slozek nemisitelného systému Fe-Cu na vzniklou mikrostrukturu.
Prakticka ¢ast prace prezentuje mikrostrukturu slitiny FeCuMn, ktera byla pfipravena tavenim
v indukéni peci v ochranné atmosféie argonu. Dale se praktickd Cast zabyva chemickym
slozenim a tvarem vzniklych fazi. U slitiny FeCuMn je analyzovana teplota taveni fazi, rovnéz
je material deformovan a je vyhodnocena tvrdost deformovaného a nedeformovaného
materiadlu. V nasledné diskuzi jsou vysledky z experimentalni Casti uvadény do souvislosti
s publikovanymi vysledky experimentt jinych autort.

Abstract

The aim of this work is the preparation of FeCuMn alloy in equimolar composition by melting
and the analysis of the resulting microstructure. The theoretical part of the work deals with
miscibility and the use of immiscible systems in practical applications. Furthermore, the
influence of cooling rate and the effect of the ratio of the components of the immiscible Fe-
Cu system on the resulting microstructure are described. The practical part of the work
presents the microstructure of FeCuMn alloy, which was prepared by melting in an induction
furnace under a protective atmosphere of argon. Furthermore, the practical part deals with the
chemical composition of the individual phases and the shape of the resulting phases. For the
FeCuMn alloy, the melting temperature of the phases is analysed, the material is also
deformed, and the hardness of the deformed and undeformed material is evaluated. In the
subsequent discussion, the results from the experimental part are related to published
experimental results by other authors.
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UVOD

Vyuziti Cistych kovt v technické praxi je velmi omezené a jiz od davné historie je vyuzivano
legovani, kdy se do zékladniho materidlu pfida maly obsah sekundarniho prvku. I mala
koncentrace sekundarniho prvku dokaze vyrazné€ ovlivni mechanické vlastnosti pivodniho
materialu. V historii se tohoto vyuzivalo napriklad pii vyrobé stiibrnych minci, kdy se do stfibra
pridaval maly obsah médi, protoze samotné stiibro je pro vyrobu minci pfili§ mékké. DalSim
naprosto typickym predstavitelem téchto konvencnich slitin je ocel, slitiny hliniku, niklu a dalsi.

Pfidanim malého mnozstvi legujiciho prvku do zakladni matrice vzniké €asto tuhy roztok. Pokud
jsou prvky michéany ve vyssich koncentracich vznikaji intermediarni faze, anebo je systém tvoren
vzajemné nemisitelnymi fazemi.

V soucasné dobé je nemisitelnost studovana, protoze poskytuje moznost kombinace
mechanickych a jinych uzitych vlastnosti rlznych fazi, které vlivem nerozpustnosti
v mikrostruktufe vznikaji. Snahou je naptiklad vytvofit material s vysokou pevnosti, ktery by si
zaroven zachoval zna¢nou miru houzevnatosti.

Jednou ze slibnych kombinaci prvka jsou slitiny na bazi Fe-Cu. Tato sloucenina kovi s FCC
(Cu) a BCC (Fe) strukturou vykazuje skvélou kombinaci dobrych mechanickych vlastnosti,
vysoké elektrické i tepelné vodivosti a také magnetické vlastnosti. To by umoznilo slitinu vyuzit
na poli senzoriky, optiky nebo magnetického zaznamu a je rovnéz vhodna pro elektrické
kontaktni materialy nebo vodice. Pfi porovnani s jinymi kombinacemi FCC a BCC kovi jako je
Cu-Nb nebo Cu-Ag, je Fe bézny a dobfe dostupny kov, ktery je vyuzivan v béznych vSednich
i primyslovych aplikacich. [1]

Vyuziti této nadejné slitiny je vSak omezeno z divodu nemisitelnosti prvkd, jejich segregaci
a oddélovani fazi v pribéhu tuhnuti. Proto byly v poslednich letech provedeny vyzkumy, které
maji za cil vyfesit problém oddé€lovani fazi pii tuhnuti taveniny a najit zptsob efektivni vyroby
slitin na bazi Fe-Cu tak, aby byly vyuzitelné v praimyslu. [1]

Cilem této prace vjeji reSerSni Casti je popsat nemisitelnost a jeji vliv na vyslednou
mikrostrukturu a fazovy diagram nemisitelného systému FeCu. Dale se zaméfit na okolnosti,
které maji vliv na vyslednou mikrostrukturu. Cilem je rovnéz analyzovat vlastnosti a mozné
aplikace slitiny FeCu a dalSich nemisitelnych systému v technické praxi.

V praktické casti bakalarské prace je cilem pfipravit slitinu FeCuMn, ktera je slitinou na bazi
systému FeCu. Analyzovat jeji mikrostrukturu a chemické slozeni. Popsat déje, které ve slitiné
probihaji v pribéhu ochlazovani a ohfivani. Provést deformaci slitiny a popsat deformovanou
mikrostrukturu. Nasledné se zamyslet nad moznou oblasti uplatnéni této slitiny.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Termodynamicky mechanismus rozpustnosti

Dv¢ latky jsou oznaceny za rozpustné, pokud jedna latka v sobé rozpousti ve vSech pomérech
druhou latku. Pokud existuje koncentrace, pfi které se dvé latky nemisi, jsou oznacovany jako
nerozpustné. Zda se v dané chvili dvé latky promichaji nebo zistanou od sebe vzajemné
oddélené, je uréeno Gibbsovou volnou energii. [2]

Gibbsova volna energie je definovana:
G=H-TS (1.1)

kde H je entalpie, T je termodynamicka teplota a S je entropie.

Entalpii Ize popsat jako obsah tepla v systému a je definovana:
H=E-pV (12)

kde E je vnitini energie, p je absolutni tlak a V je objem dané struktury. [3]

Vnitini energie je dana souctem kinetické a potencialni energie atomu ve struktufe. Kineticka
energie se vaze na tepelny pohyb atomd, ktery se v pevnych latkach projevuje jako kmitani kolem
rovnovaznych poloh, a v kapalinach a v plynech jako translacni a rota¢ni pohyb atomi a molekul.
Potencialni energie systému je dana meziatomarnim silovym ptusobenim. [3]

Entropii 1ze chapat jako miru neusporadanosti sytému.

1.1.1 Jednoslozkovy systém

Jednoslozkovy systém muze existovat v riznych fazich — pevné, kapalné nebo plynné. Piechod
zjedné faze do druhé, je iniciovan poklesem Gibbsovy energie systému za danych
termodynamickych podminek — teploty a tlaku. Pro uzavieny systém bude platit, ze se bude
nachazet vzdy v takovém stavu, aby minimalizoval Gibbsovu volnou energii. [4]

Toto lze pozorovat na prikladu ohfivani ledové kostky za konstantniho tlaku. Kostka je v pevné
tazi, protoze jeji atomy jsou usporadany do krystalové miizky, ma tedy nizkou entropii. Zaroveni
atomy vykonavaji tepelny pohyb kmitdnim kolem rovnovaznych poloh, ov§em pohyb je vlivem
nizké teploty pomaly. Kostka ma nizkou entalpii 1 entropii, a tedy 1 celkovou Gibbsovu energii.
Pokud se kostka ohfiva, roste tepelny pohyb atomu a s nim roste entalpie systému, respektive dle
rovnice (1.1) roste Gibbsova energie, zaroven se zvysuje jeji teplota. Tim dochazi ke snizovani
Gibbsovy energie. Toto pokracuje az do znamé teploty 273,15 K, kdy Gibbsova energie naroste
natolik, Ze atomy zacnou poruSovat vzijemné vazby a krystalova struktura zanika. Tim se
vyrazné zvysi entropie systému a celkova Gibbsova volna energie poklesne. Latka prejde plynule
do stavu s nizsi hladinou Gibbsovy energie.

Stejny princip zmény faze probiha i v systému tvoreném dvéma a vice slozkami. V téchto
systémech jsou ov§em vhodné termodynamické podminky pro zménu faze tvoreny nejen teplotou
a tlakem, ale také zménou chemického slozeni obou slozek, ke kterému dojde jejich promisenim.

[4]
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Tato prace se zabyva fazovymi premeénami za konstantniho tlaku o velikosti 1 atm, a proto se
dale vénuje vytvoreni vhodnych podminek pro zménu faze vlivem zmeény teploty a chemického
slozeni.

1.2 Binarni systémy
Pokud se v jednom systému nachazi dva prvky, mohou existovat zcela odde€lené, Castecné
promisené, anebo zcela promisené. Prvky jsou schopny tvofit pevné roztoky 1 intermediarni faze.

O vzniku nékteré faze rozhoduje pouze velikost Gibbsovy energie pii dané teploté tlaku
a chemickém slozeni. Lze ji vyjadrit jako [4]:

Gy =Gy + AGpy (13)

kde G, je hodnota Gibbsovy energie pifed promisenim, G, je hodnota Gibbsovy energie po
promiseni a AG,y;, je rozdil Gibbsovy energie, zptisobeny promisenim prvku.

Posledni ¢len mize byt kladny nulovy i zaporny, a pravé ten rozhodne, zda za danych
termodynamickych podminek dojde ke zméné faze. [3]

Pro jednotlivé stavy plati [4]:

Gl = Hl + TS]_ (14)

Gz = HZ + TSZ (15)

kde veliCiny s indexem 1 pfedstavuji energii ve stavu pfes smisenim a index 2 oznacuje stav po
smiseni.

Z rovnice (1.3) plyne [4]:

Gmix = G2 - G4 (1~6)

Dosazenim do (1.6) zrovnic (1.4) (1.5) lze ziskat vztah pro zménu Gibbsovy energie pfi
izotermickém miseni [4]:

AGpix = AHpjy — TASpix (1~7)

Pokud: AGpix >0 dana reakce neprobéhne, v systému by doslo ke zvySeni
Gibbsovy energie

AGix =0 dana reakce neprobé&hne, systém je v rovnovaze

18



AGpix <0 reakce probéhne, v systému dojde ke snizeni Gibbsovy
energie.

O tom, zda reakce prob&hne rychle & pomalu, rozhoduje velikost AG ;.. Cim zaporngjsi je tento
¢len, tim vétsi je hnaci sila reakce a tim rychleji reakce probehne. [3]

Model idealniho roztoku

Presnou velikost AG,,;, je ovSem velmi obtizné ziskat a k jejimu stanoveni je nutno vyuzit
experimentalni data a zohlednit velké mnozstvi faktord. K pfibliznému urceni jeji hodnoty se
vyuzivaji rizné modely. Jednim a nejjednodussim z nich je model idealniho roztoku.[5]

Model idealniho roztoku predpoklada, ze AH,y;, je pii rekci rovno nule. Zména Gibbsovy energie
je pak dana pouze vztahem [4]:

AGpix = -TASpix (1~8)

Pfi stanoveni AS,,;, se vychazi ze statistické termodynamiky a je dano Boltzmannovou rovnici

[4]:

S=k-ln(w) (1.9)
kde k je Boltzmannova konstanta a w je mira neusporadanosti.

Entropie se sklada ze dvou zakladnich slozek — konfiguraCni entropie (Sconsig) a tepelné entropie
(S¢n). Pii vypoctu konfiguraCni entropie predstavuje w pocet raznych usporadani atomt do
krystalové struktury. Pfi vypocCtu tepelné entropie je w pocet riznych rozdéleni energie mezi
atomy.[3,4]

Pokud je ov§em uvazovan idealni roztok, pii miseni nedochazi k vymeéneé tepla soustavy s okolim
ani ke zmén¢ objemu, a proto je Sy, rovno nule. Zmeéna entropie je tedy dana pouze zménou
konfiguracni entropie systému. Na pocatku miseni jsou latky oddélené, a proto existuje jen jeden
zpusob jejich usporadani (o = 1). Entropie pfed smisenim je rovna [4]:

S;=k-ln1=0 (1.10)

Po smiseni existuje w raznych zptsobd usporadani atomu ve struktute.
So,=k-lnw (1.11)
Zmena entropie je tedy déana [4]:
ASpix =S,- S, = S, (1.12)

Pocet raznych uspotadani o Ize spocitat jako [4]:
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_ (Ny + Np)!

1.13
N, Ng! (1.13)

kde Ny je pocet atoml prvku A a Ny je pocet atomt prvku B.

V praxi je mnohem vyhodngjsi pocitat s molarnim mnozstvim prvkd, a ne s poctem atomu. Proto
je nutné za N, respektive Np dosadit [4]:

N, = X4N, (1.14)
N = XgN, (1.15)

kde X4 a X je molarni mnozstvi prvki A, B a N, je Avogadrova konstanta.

(Ny + Np)!

1.16
N, Ng! (1.16)

ASpiv = S, =k-In

Vztah Ize zjednodusit pomoci Stirlingovy aproximace (In(a!) = a- (In(a) - a)) a vztahu

k-N, =R [4]:

Pro zménu Gibbsovy energie v idealnim roztoku pak plati [4]:

Model regulérniho roztoku

Model idealniho roztoku poskytuje relativné dobrou predstavu o velikosti entropie pii sméSovani.
Pfi skutecnych reakcich je ale AH,,;,, = 0. Misto toho je bézné je bézné, ze skutecné reakce
probihaji endotermicky (AH,,,;,, < 0) nebo exotermicky (AH,,;, > 0), tedy dochazi k pohlcovani
nebo uvoliiovani tepla. Proto je pro presnéjsi stanoveni Gibbsovy energie miseni AG,,;, Vyuzivan
kvazi-chemicky pfistup, ktery dokaze zohlednit zménu entalpie v prubehu reakce. [4]

Kvazi-chemicky pfistup je platny pro piipad miseni stejného objem Cistych prvki, ktery se
v prabéhu reakce neméni. Tento piistup uvazuje, pro stanoveni entalpie miseni, vazebnou energii
atomu, ktera tvori tuhy roztok. V binarnim systému prvku A a B vznikaji chemické vazby trojiho
typu. Bud’ se navzajem vazou atomy stejného prvku a vytvaii vazby A-A nebo B-B, nebo se
prvky promisi a vytvaii vazby A-B. [4]

Dale tento pristup zavadi konvenci, ve které uvazuje, ze separované atomy, které netvoti vazbu,
maji nulovou energii. Pokud se atomy k sobé piiblizuji, jejich energie klesa, ¢im je vazba silnéjsi,
tim zaporn€jsi je vazebna energie atomu. Vysledna energie roztoku (E) je tedy dana pouze
souctem energie vSech vaze v systému. [4]
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E = Pypepp + Pppépp + Papéap (1.19)

kde P je pocet vazeb daného typu a € je hodnota energie dané vazby.

Pred smisenim prvka se v nich nachazi pouze vazby A-A a B-B, po smiseni se v roztoku mohou
objevit vazby A-B. Proto plati [4]:

AHmix = PABS (120)

kde € je rozdil mezi energii vazby A-B a primérné energii vazeb A-A a B-B. Za predpokladu, ze
obou prvki je stejné mnozstvi, 1ze rozdil energii € zapsat jako [4]:

1
E=¢&p~ E(SAA + &pp) (1.21)

V pripadé, ze vazba A-A je stejné silna jako prumér sily vazeb A-A a B-B, je rozdil energii mezi
vazbami ¢ roven nule a AH,;, je rovnéz rovno nule. Pokud je vazba A-B silngjsi, respektive
slabsi, je rozdil energii vazeb kladny, respektive zaporny a entalpie miseni AH,,;, je kladna,
respektive zaporna. Pokud je entalpie miseni zaporna, dle rovnice (1.3) a (1.7) dojde v prabéhu
reakce ke snizeni Gibbsovy volné energie a prvky se promisi. V opaéném ptipadé se prvky
samovolné nepromisi. K jejich promiseni je zapotfebi dodat energii (teplo). Pokud dojde po
dodéani tepla k promiseni, tuhy roztok se nachdzi v metastabilni rovnovaze. Po odebrani zdroje
energie by doslo k samovolnému rozpadu tuhého roztoku na jeho slozky. [3]

Gibbsova energie miseni G,,,;, neni dana jen entalpii jednotlivych slozek, nybrz rozdilem entalpie
a entropie miseni (1.7). Z rovnice (1.9) vyplyva, ze entropie tuhého roztoku je vzdy vyssi, nez
entropie jednotlivych slozek a je kladna. Entropicky Clen je podpofen také teplotou, a pokud
prevazi ptipadny kladny entalpicky Clen, je mozné promisit prvky s kladnou entalpii miseni. [4]

b
a) 4 | X B — | ) i X B —
0 0
AH mix

_ _ _ TASmix

AGmix

A AGmix B A B
Vysoké hodnota T Nizka hodnota T

Obr. 1.1 Pritbéh Gibbsovy energie miseni u prvkii se zdpornou entalpii miseni [4]
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Prvky, které maji zapornou entalpii miseni, tvofi intermediarni faze nebo usporadané faze, jako
jsou karbidy nebo nitridy. Prvky, které nemaji tak vyrazné zapornou entalpii miseni, vytvari
neusporadané tuhé roztoky. Pro oba pfipady plati, Ze prvky jsou misitelné, pribéh AG,,ix
v zavislosti na koncentraci prvka je konvexni a pro v§echny koncentrace zaporny. Vliv chladnuti
taveniny a pokles teploty zde zptisobi zvyseni Gibbsovy volné energie, ktera ov§em zistava stale
zaporna a cely systém je stabilni. [6]

V piipadé, Ze slozky maji kladnou entalpii miseni, mize nastat nékolik ptipadu. Pokud je entalpie
miseni tak vysoka, ze ji entropie miseni nedokaze kompenzovat ani pii vysokych teplotach, prvky
mohou byt nemisitelné az do oblasti taveniny, pifipadné po roztaveni tvoiri dvé nemisitelné
taveniny. V tomto piipad¢ lze hovofit o nerozpustnosti v tekutém stavu.

Druhym moznym scénafem je, ze za vysoké teploty entropicky Clen prevazi kladnou entalpii
miseni slozek, ov§em pfi chladnuti vlivem poklesu teploty velikost entropického Clene klesa a jiz
nedokaze kompenzovat kladnou entalpii miseni. Pfi ochlazovani smési pak dochazi k rozpadu
roztoku v kapalné nebo v pevné fazi. [3,4,6]

b) A}-[mix
a)

AG

mix

/\'4 —_

i TASmix

Vysoka hodnota T Nizka hodnota T

Obr. 1.2 Pritbéh Gibbsovy energie miseni u prvkit s kladnou entalpii miseni [4]

1.3 Vyuziti nemisitelnych systému v technické praxi

Ackoliv je nemisitelnost dobfe znama a popsana, ve vétSiné materiald, které se v souCasné dobé
vyuzivaji, je nezadouci. Existuji rizné pfistupy, jak potlacit nemisitelnost slozek a vytvofit,
pokud mozno, jednofazovy systém. Piikladem mohou byt stfedné a vysoce entropické slitiny
(MEA, HEA).

Aplikace, které vyuzivaji nemisitelnost fazi ve struktufe jsou ojedin€lé a zatim spiSe laboratorni.
Jednim z nemisitelnych systémut, ktery v soucasné dobé pritahuje pozornost védcu, je
nemisitelny systém uslechtilého a neuslechtilého kovu. Je to naptiklad PtCo, PtNi, PdCu a AuCu.
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V téchto systémech tvori uslechtily a neuslechtily kov za urcitych podminek nanocastice, ve
kterych dochazi k prenosu elektrického naboje. Slitiny stémito vlastnostmi by mohly byt
aplikovatelné v oblasti biotechnologie optiky a senzoriky. Naptiklad u slitiny Culr dochazi
v nanocasticich k pfenosu naboje z Cu na Ir. Legovani Ir prostiednictvim Cu zlepsilo katalytické
vlastnosti vyvinu i redukce kysliku. [7]

Studie ukazaly, ze riznym pomérem uslechtilého a neuslechtilého kovu ve slitiné 1ze dosahnout
zmeny v elektronické struktufe, a tim slitinu vyladit. Vyvoj v této oblasti je komplikovan velmi
vysokym poctem kombinaci prvki. O bimetalické nanocastice je zajem, protoze vykazuji obecné
lepsi vlastnosti nez materialy s monokovovymi ¢asticemi, které jsou nyni vyuzivany. [7]

Dalsi oblasti, kterd zkouma nemisitelné systémy, je oblast vyvoje novych baterii. S pfichodem
elektromobility vznika velky tlak na vyvoj kvalitni baterie, ktera by dokazala uchovat vysoké
mnozstvi energie. Tradi¢ni grafitové elektrody se zdaji byt nedostacujici, protoze maji nizkou
energetickou hustotu a pii jejich uziti hrozni nebezpeci poskozeni v dusledku depozice
lithia [8,9]

Materialem, ktery by mohl nahradit grafitové anody, je cin, ktery ma o 440 % vyssi teoretickou
specifickou kapacitu. Prekazkou pro aplikaci cinovych elektrod je ov§em jejich schopnost velmi
vysoké depozice lithiovych ionti. To by mohlo vést k rozprasovani, a tedy ke sniZeni Zivotnosti
clankt a velkym objemovym zménam. Tento problém by moly feSit porézni trojrozmérné
anody. [9]

Existuje jiz fada metod, jak vytvofit porézni cinovou anodu, zadna z nich vSak neni obecné
pfijata, a proto je vyvijen jiny jednodussi zptsob vyroby. [10,11] Takovym zptuisobem by mohl
byt dealloying, coz je proces, pii kterém se méné uslechtila slozka rozpousti v elektrolytu
a uslechtilejsi prvek difunduje a vytvafi tak trojrozmérnou strukturu v fadech mikro nebo
nanometri. Nemisitelné slitiny jsou v oblasti dealloingu rovnéz aplikovany. [10]

Nemisitelné systémy by se mohly uplatnit i na poli akumulatort tepelné energie, které vyuzivaji
latentni teplo. Skladovani energie chemickymi, elektrochemickymi nebo mechanickymi
prostfedky je zatizeno ztratami pii pfeméné energie v cyklu skladovani a pfi obnové energie.
K tomu se pfidavaji ztraty spojené s vyuzitim energie. OvSem v piipad¢ tepelnych zdroja energie
1ze energii akumulovat a vydavat témer beze ztrat. [12]

Akumulator, ktery by toto umoznil je tvofen nemisitelnym bindrnim systémem s mezerou
misitelnosti. V matrici jedné faze je uzaviena druha faze. Obé faze maji rozdilnou teplotu taveni
a prii zahtivani tohoto ¢lanku dochazi z taveni nizkoteplotni faze, ktera je uzamcena v matrici
vysokoteplotni faze. Nizkoteplotni faze v pribéhu taveni pohlti latentni teplo, které je prii
opétovném tuhnuti schopna vydat. [13]

Clanky jsou vhodné pro akumulaci odpadniho tepla, tepla z obnovitelnych zdrojt nebo napiiklad
jako ochrana proti priliSné tepelné zatézi v elektronice. [14] V riznych aplikacich je vhodné
skladovat tepelnou energii za jiné teploty. Clanek je tedy vzdy navrhovan na uréity rozsah teplot,
pii kterych bude pracovat. Toho je dosahovano vhodnou kombinaci nemisitelnych prvka, které
maji patficnou teplotu taveni nizkoteplotni faze. [13]

Nemisitelné systémy nejsou v technické praxi v soucasné dobé zatim hojné vyuzivany, jsou
ovSem studovany a nabizi mozna feSeni riznych technickych problému v Sirokém spektru
aplikaci.
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1.4 Systémy s mezerou misitelnosti (Miscibility gap)

Mezera misitelnost, nebo anglicky ,, Miscibility Gap “, je oblast fazového diagramu, ve které smés
existuje jako né€kolik raznych fazi, které jsou navzajem nemisitelné. Tato oblast vznika
v dusledku kladné entalpie miseni slozek smési. [4]

Na Obr. 1.2b jsou zndzornény kiivky volné energie pro systém, ktery je piiblizn€ idealni
v kapalném stavu, ale v tuhém roztoku vykazuje kladnou entalpii miseni. Pti nizkych teplotach
je tedy ktivka Gibbsovy volné energie konkavni. Entropicky Clen nestaci na kompenzaci kladné
entalpie miseni slozek a systém je stabilni jako smés dvou i vice tuhych roztoka. [4]

Pfi ochlazovani slitiny v oblasti mezery misitelnosti dochazi k separaci jednotlivych fazi, které
byly za vysSich teplot promisené. Poklesem teploty ovSem klesa entropie miseni a vlivem kladné
entalpie se stava nepromichany stav energeticky vyhodné&js§im. Toto se stava termodynamickou
hnaci silou rozpadu homogenni smési na jednotlivé faze.

Separace fazi tedy nastava tehdy, kdyz teplota poklesne pod kritickou hodnotu a jiz nedokaze
kompenzovat kladnou entalpii miseni. Oddélovani fazi tedy mize nastavat v pevné i kapalné fazi
sloucCeniny.

Kladné entalpie ma také vliv na teplotu taveni a je obvyklé, Ze teplota taveni smési dvou
navzajem nemisitelnych slozek je niz8i nez teplota taveni jednotlivych slozek samostatné. Atomy
nemisitelnych prvka na sebe navzajem pusobi odpudivymi silami, které napomahaji rozruseni
chemickych vazeb a umozni jejich diivéjsi uvolnéni.

1.5 Binarni systém Fe-Cu

Slitina Fe-Cu je typickou metastabilni nemisitelnou slouceninou vykazujici velky potencial pro
vyuziti v elektrotechnice, nebot’ se jedna o magneticky mékky material. Nemisitelné slitiny na
bazi médi dokazou efektivné kombinovat své mechanické vlastnosti. Pevnost materialu zajist'uji
zelezné precipitaty, které neovliviiuji vodivost meédi, naopak mé&déna matrice dodava materialu
taznost a houzevnatost. Tato slitina nese jak vlastnosti zeleza (pevnost), tak vlastnosti médi
(taznost).

Jeji mekké magnetické vlastnosti jsou odvozeny z heterogenni smési na zelezo bohatych
magnetickych dendriti, které jsou obklopeny nemagnetickou médénou matrici. Zarover se tato
slitina vyznacuje vysokou elektrickou vodivosti a pomérné nizkou cenou, nebot’ pouzité prvky
se bézné hojné vyskytuji a oba jsou jiz v primyslu vyuzivany. Toto byl davod, pro¢ na zakladé
slitiny Fe-Cu byla vyvinuta zcela nova skupina materiala, oznacovanych jako (MEA — Medium
entropy alloys) a jejich studiu je v posledni dekadé vénovana velkd pozornost. Pravé mekke
magnetické materialy jsou nezbytné pro efektivni fungovani budoucich systéma vykonové
elektrotechniky, motorti i strojii a robotu. [15,16]

Navzdory lakavym mechanickym a elektrotechnickym vlastnostem vykazuje tato slitina ve
velkém rozsahu koncentraci mezeru misitelnosti v kapalném stavu. Tato skutecnost vyrazné
komplikuje prumyslovou vyrobu slitiny v pozadované mikrostrukture. Existuje nékolik zptsobu,
jak pfipravit tuto slitinu s rovnomérnou mikrostrukturou a tyto zpuasoby jiz byly i prakticky
uspeésné provedeny. Jednd se napiiklad o pfipravu atomizaci plynem, mechanické slévani
a spalovaci syntézu. [16]
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1.5.1 Vliv nerozpustnosti na vzniklou mikrostrukturu

Nemisitelnost ve slitinach nevyhnuteln€é zapficinuje oddélovani fazi kapalina-kapalina
a kapalina-tuha faze v procesu tuhnuti, coz podnécuje vznik nékolika fazi, které se od sebe
separuji. Tento jev muze byt vniman negativné, protoZze znemoziuje vytvoreni homogenniho
materialu v celém objemu. V této dobé je ovSem nemisitelnost studovana prave pro oddélovani
jednotlivych fazi ve strukture, protoze poskytuje moznost kombinovat uzitné vlastnosti velmi
odlisnych materialti. Jednu skupinu nemisitelnych slitin, které jsou intenzivné studovany, tvori
prave vyse popsang slitiny medi. [15]

Béznym zplisobem pfipravy slitin v prumyslu je odlévani a pfimé chlazeni slitiny. Na Obr. 1.3
je fotografie lité struktury FesoCueso. Nemisitelnost Fe a Cu zptsobila vznik typické dvoufazové
dendritické mikrostruktury. Pfi ochlazovani doslo k oddé€leni faze bohaté na Fe, ktera ma diky
vysokému obsahu Fe vyS$si teplotu tani a tuhne jako prvni. Vytvaii charakteristické tmavé
dendrity, které jsou obklopeny svétlejsi médénou fazi, ktera tuhne za nizsich teplot. Primarni
hrubé dendrity Zelezné faze rostou s preferovanou krystalografickou orientaci. [15]

Na Obr. 1.4 Ize pozorovat tutéz slitinu ovSem s jinym pomérem prvka (FeioCug). Je evidentni,
ze zde znovu doslo separaci fazi pfi chladnuti. Tmava faze je bohata na zelezo, ov§em v tomto
ptipadé netvoti charakteristické dendrity, nybrz globularni Utvary, které maji tendenci ke srazeni
a koalescenci. To by mohlo nasvédcovat tomu, Ze se zelezna faze oddélila v tekutém stavu. Okoli
dendritd vypliuje tuhy roztok na bazi Cu. [15]

Obr. 1.3 Lita mikrostruktura slitiny Fe,oCuso [16]
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Obr. 1.4 Lita mikrostruktura slitiny Fe0Cuog[16]

Aby bylo mozné rozhodnout o tom, zda je tato mikrostruktura pro technické vyuziti vhodna, je
zapotiebi pochopit, jak mikrostruktura ovliviiuje mechanické a elektromagnetické chovani
slitiny. Na zaklad¢ studii, které provedl Sumiyama, C. L. Chien a S. F. Abbas bylo prokazano,
ze magnetické nasyceni této slitiny roste s rostoucim obsahem Zeleznych precipitati ve struktufe
a zaroven magnetické nasyceni klesa s rostouci velikosti zeleznych precipitat. Mnozstvi zeleza
v mikrostruktute také vyrazné ovliviiuje morfologii dendritd. [15,16]

Meéd’ je velmi dobry elektricky vodi¢ a ma i dobré mechanické vlastnosti, je tazna. Pfi kombinaci
meédi s zelezem ¢i jinym vhodnym prvkem (Cr, Nb, Mo, Ta) lze dosahnout uplné separace Cistych
prvka ve slitin€. Snahou tedy je dosahnout uplné separace prvka a nasledné vytvorit homogenni
husté pole nano precipitati. V pfipadé Zeleza jsou tyto precipitaty odpoveédné za magnetické
chovani této slitiny, které je velmi zadouci. [15,16]

Jednou z moznosti, jak 1ze dosdhnout zjemnéni mikrostruktury, je fidit rychlost ochlazovani
taveniny po odliti. Rozpustnost médi v zeleze je pfi pokojové teploté téméf nulova a s rostouct
teplotou se zvySuje pfiblizné na 4 hm. % Cu v Fe a 8 hm. % Fe v Cu. Tyto hodnoty pfedstavuji
maximalni hodnotu vzajemnych rozpustnosti obou prvka v tuhém roztoku, této koncentrace l1ze
dosahnout za teploty pfiblizné 1100°C. [17]

Za pokojové teploty je vzajemna rozpustnost prvka témet nulova, je tedy patrné, ze v prub&hu
ochlazovani klesa vzajemna rozpustnost prvki a nabizi se tedy fidit ochlazovani tak, aby se od
sebe faze v prubéhu ochlazovani uc¢inné oddélily napiiklad mechanismem precipitace. Tak se
vytvoii médéna matrice s hustym polem zeleznych precipitata.

Pii vysSich rychlostech ochlazovani (350-560 K/s) vytvaii Zelezna faze charakteristickou
dendritickou mikrostrukturu Obr. 1.3 a Obr. 1.4. [18]

Pokud je tavenina Fe-Cu ochlazovana pomaleji (50-100 K/s) dochazi mezi kiivkou likvidu
a solidu k oddé€lovani k separaci dvou tavenin. Mikrostruktura vnizklad pomalym ochlazovanim
jena Obr. 1.5. [18]
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Vlivem poamlejsiho ochlazovani (50-100 K/s) dochézi k separaci zelezné faze od médéné jeste
v kapalném stavu. Oddé€lovani tavenin je pii¢inou vzniku globularnich tGtvart faze bohaté na Fe,
ktera je v sobé schopna rozpoustét vétsi obsah médi. V prubéhu dalsiho ochlazovani se tedy tato
faze dale rozpadd a vytvafi drobné médéné precipitaity uvnitt zelezné faze. Vzniklou
mikrostrukturu lze pozorovat na Obr. 1.5. Podobné vytvari zelezna faze precipitaty v meédéné
matrici, toto ovSem neni na Obr. 1.5 pozorovatelné. Separace kapalné faze znacné oslabuje
mikrostrukturni vlastnosti slitiny Cu-Fe a omezuje jeji pouziti. [1,18]

Obr. 1.5 Lita mikrostruktura slitiny FexoCuso— separace fazi v tekutém stavu [14]

Za pokojové teploty by méla byt slitina tvofena BCC Zzeleznou fazi a FCC médénou fazi. Obé
faze prejimaji krystalografické usporadani dle jejich zakladnich prvki Zeleza a médi. Pokud ve
slitiné dojde ke spinodalnimu rozpadu (oddéleni tavenin o razném chemickém sloZeni vlivem
vysoké rychlosti ochlazovani), 1ze nasledn€ v mikrostrukture pozorovat faze bohaté na Fe, které
maji FCC strukturu, a naopak faze bohaté na Cu, které jsou usporadany do BCC miizky.

Tento jev nastava pfi precipitaci, kdy si precipitat ponechava krystalovou strukturu z ptivodniho
usporadani, ackoliv by pro n¢ho byla pfirozend jina krystalickd mfizka. Podobny jev lze
pozorovat u fady deformacné vytvrditelnych slitin, proto je mozné, ze 1ze mechanicky vytvrdit i
nemisitelné slitiny na bazi Fe-Cu. [19]

1.5.2 Vliv nerozpustnosti na fazovy diagram FeCu

Vzajemné chovani zeleza a médi pii riznych zmeénach tlaku a teploty zachycuje fazovy diagram
na Obr. 1.6. Tento diagram je pfikladem binarniho systému, kdy pfi vysokych teplotach dochazi
k promiseni prvki Fe a Cu a pii ochlazovani vlivem snizeni entropického ¢lenu dochazi
k rozpadu roztoku.

Zelezo ma prostorové centrovanou krystalickou miizku (BCC) od pokojové teploty azdo 911 °C,
kdy dochazi k transformaci krystalické mfiizky na plosné centrovanou (FCC) strukturu, ve které
jsou atomy Zeleza usporadany do teploty 1394°C. Méd’ je FCC kov v celém pasmu teplot.

Prave usporadani atomu v krystalické mfizce velmi siln€ ovliviiuje vzajemnou misitelnost kovii.
Nemisitelnost Fe a Cu za niz§ich teplot je zapii¢inéna mimo jiné také rozdilnosti krystalickych
miizek. Tato rozdilnost ov§em mizi, pokud je Zelezo zahtato nad 911 °C a tim zpusobena
transformace jeho mtizky z BCC na FCC. Nad touto teplotou se jiz oba kovy nachazi ve shodné
konfiguraci FCC a jejich promiseni je mnohem snazsi. Mimo krystalografického uspotfadani ma
na vzajemnou entalpii vliv i mnoho dalSich jevu jako je napf. velikost atomua. [15,18]
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Fazovy diagram Fe-Cu je charakteristicky vodorovnou carou solidu. Nad touto teplotou se ovSem
nenachazi oblast uplné misitelnosti, nybrz zde existuji dvé nemisitelné faze, jedna na bazi Fe a
druha na bazi Cu. To je zpusobeno relativné vysokou entalpii miseni obou prvka, ktera Cini
13kJ/mol. K promiseni fazi dochazi az nad ktivkou likvidu, ktera je mezi teplotami 1400 °C az
1450 °C pro koncentrace 20 % az 80 % médi v zeleze (Obr. 1.6). Mezi kiivkami solidu a likvidu
zdavodu vysoké entalpie miseni vznika v binarnim systému Fe-Cu oblast , mezery
v misitelnosti“, bézné oznafovana jako Miscibility Gap. Pravé pii ochlazovani slitiny touto
oblasti dochazi k oddélovani fazi a tvorbé heterogenni mikrostruktury. Typ vznikajici
mikrostruktury ovliviiuje tedy vzajemna koncentrace prvku i rychlost ochlazovani. [1,20]
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Obr. 1.6 Bindrni fazovy diagram Fe-Cu [21]
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1.6 Slitina FeCuMn

Experimentalni slitina FeCuMn je vytvorena na bazi nemisitelného systému Fe-Cu a je navrzena
tak, aby dosahovala vysoké pevnosti a taznosti. Vysoké pevnosti je dosahovano mechanismem
heterodeformacné indukovaného zpeviiovani (HDI). Tento mechanismus piedpoklada
pfitomnost dvou fazi, které maji velmi odliSné mechanické vlastnosti a reakci na plastickou
deformaci. Efekt HDI vznika na rozhrani mékké a tvrdé faze vlivem deformacni neslucitelnosti
a je vyrazné podporen vysokym mnozstvim rozhrani ve vysledné mikrostruktute.

Slitina je postavena na nemisitelném systému Fe-Cu, ktery pfislibuje pfitomnost dvou
nemisitelnych fazi bohatych na Fe a Cu, které jsou zptusobeny velice omezenou vzajemnou
rozpustnosti prvki. Tyto faze spliiuji podminku odlisSnych mechanickych a deformacnich
vlastnosti. Slitina je navrzena ekvimolarn€, coz podle teorie HEA zajisti nejvys$i mozné
mnozstvi ruznych fazi a rozhrani mezi fazemi.

Mangan je do mikrostruktury pfidan jako prvek, ktery by mél stabilizovat FCC krystalickou
strukturu faze bohaté na zelezo a zaroven je tento prvek rozpustny v Fe 1 v Cu. Predpokladana
mikrostruktura FeCuMn je tedy dvoufazova. Jedna faze by méla byt kombinaci Fe a Mn s malym
obsahem Cu, a druh4 faze pak smés Cu a Mn s nizkym obsahem Fe.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Navrh experimentu

V praktické cCasti bakalarské prace budou vytvoreny tfi shodné vzorky materialu FeCuMn
v ekvimolarnim slozeni jednotlivych prvkd. Metodou pfipravy je taveni vindukcni peci
v ochranné atmosféie argonu, aby nedochazelo k oxidaci kovi, a nasledné liti do valcové meédéné
kokily.

Z takto piipravenych ingotd budou standardnim postupem brouseni a lesténi na diamantové pasté
o hrubosti 3 um a I um ptipraveny tfi metalografické vybrusy. Tyto budou dale leptany suspenzi
OPU a pozorovany na svételném mikroskopu ve svétlém poli a na elektronovém mikroskopu.
Snimky mikrostruktury budou pofizeny svyuzitim sekundarnich elektroni (SE) a zpétné
odrazenych elektrond (BSE). Chemické slozeni a jeho homogenita bude kontrolovana pomoci
charakteristického rentgenova zafeni (RTG) pomoci detektoru EDS, jak plosné, tak bodové
v ruznych mistech vzorkd.

Material bude dale podroben DSC analyze pro zji§téni teploty tani a detekci dalSich reakci
v prabéhu ohfivani a ochlazovani. Dale budou vytvoreny vzorky pro valcovani, na kterych bude
po deformaci pozorovana mikrostruktura a nameéfena tvrdost, ktera bude porovnana s tvrdosti
nedeformovaného materialu.

Vystupem experimentu je popis mikrostruktury a zékladnich vlastnosti slitiny FeCuMn.

2.2 Vypocet vsazky

Pred odlévanim byla stanovena hmotnost jednotlivych prvka. Nejprve mély byt vzorky odlévany
do koliky o objemu 6,65 ml. Tomu odpovida piiblizn€ 50 g surového kovu.

Prvek Hustota p [g: cm 3]
Fe 7,874
Cu 8.96
Mn 721

Tab. 2.1 Hustoty prvkii ve vsdzce

Slitina je navrzena ekvimolarné dle teorie MEA, bylo tedy nutné prepocitat atomarni procenta
na hmotnostni procenta jednotlivych slozek. K prepoc¢tu bylo vyuzito nasledujiciho vztahu:

n;- Mi
— . 100% 2.1)

n

w; =
j=1m - M;

kde  n; —atomarni slozeni dané¢ho prvku
M; — molarni hmotnost daného prvku

w; — hmotnostni slozeni daného prvku
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Vstupni data do vypoctu jsou zapsana v nasledujici tabulce. Vypoctené hodnoty hmotnostniho

slozen jsou v pravém sloupci.

Prvek Atomarni slozeni Molarni hmotnost Hmotnostni slozeni
Fe 33.3% 55,845u 32,034 %
Cu 33.3 % 63,546 u 36,452 %
Mn 33.3% 54938 u 31,514 %

Tab. 2.2 Vstupy do vypoctu a hmotnostni slozeni vsazky

Pii stanoveni hmotnosti slozek vsazky byla uvazovana i vyuzitelnost jednotlivych prvkd. Zelezo
a meéd’ maji vyuzitelnost 100 % a proto neni nutné prepocitavat jejich procentualni zastoupeni.
Mangan ma vyuzitelnost 97 %. Aby mohlo byt dosazeno ekvimolarniho slozeni, bylo zapotiebi
prepocitat procentualni zastoupeni manganu ve vsazce.

Wy = 31,514 % 97 %
Wyn = x % 100%
100
Wi = 5+ 31,514 % = 32,489 %

Vsazka byla napocitana na celkové mnozstvi 50 g kovu. Hmotnosti jednotlivych slozek jsou
v nasledujici tabulce.

Prvek Hmotnostni procenta Hmotnost
Fe 32,034 % 16,017 g
Cu 36,452 % 18226 g
Mn 31,514 % 16,245 g

Tab. 2.3 Mnozstvi slozek vsdzky

Obr. 2.1 Pripravena vsdzka
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2.3 Priprava vzorku

Byly pfipraveny tfi vsazky, které byly nasledné taveny v indukéni peci s ochrannou
atmosférou Ar. Mnozstvi jednotlivych prvki a specifikace daného liti je uvedena v tabulce nize.

Fe Cu Mn Technika taveni

Vzorek1 | 17,16 g | 19,53 g | 17,41 g | Studena kokila, Fe, Cu, Mn taveny najednou,
nenaru$eni atmosféry Ar

Vzorek2 | 16,82 g | 19,14g | 17,06 g | Predehfata kokila na 80 °C; Mn, Cu po nataveni Fe,
porusena ochranna atmosféra Ar

Vzorek3 | 17,17 g | 19,54 g | 17,42 g | Predehrata kokila na 50 °C, Mn, Cu po nataveni Fe,
porusena ochranna atmosféra Ar

Tab. 2.4 Charakteristika jednotlivych vzorku

Pti ptipravé vsazky byly pouzity broky velmi Cisté medi, které mély hmotnost mezi 19 ga 20 g.
Protoze se tato hmotnost piilis neli§i od pozadované hmotnosti, byly tyto broky vyuzity celé
a hmotnost ostatnich prvka navysSena umérmneé tomu. Nasledné bylo odlévano do vétsi kokily.

Kov je v induk¢ni peci taven pasobenim vifivych proudt, které vznikaji v kovu jako reakce na
promeénlivé magnetické pole vznikajici kolem taviciho kelimku jako duasledek protékani
stitidavého proudu civkou v tavici peci. Pro dobré roztaveni kovu je zapotiebi, aby byl taveny kus
kovu dostatecné velky a zaroven kladl ptfiméfeny odpor prichodu elektrického proudu. Takovy
kus kovu je nasledné relativné rychle odporovym teplem roztaven. Protoze mangan je ve vsazce
obsazen v malych kouskach a méd’ je vyborny elektricky vodi¢, ktery klade nizsi odpor pruchodu
elektrického proudu nez zelezo, je zelezo prvkem, ktery se bude nejintenzivnéji zahfivat
a nejdiive tavit, pfestoze ma nejvyssi teplotu taveni z pouzitych prvka.

Rozzhavené zelezo nasledné pomaha tavit dalsi dva prvky. Protoze je zelezo ve vétsim kuse, je
nezbytné, aby tavenina zastala po néjakou dobu v tekutém stavu, aby vlivem pfirozené konvence
v tavenin€ mohlo dojit k promiseni vSech prvkl a vytvoreni co nejhomogennéjsiho chemického
slozeni v celém objemu taveniny.

Vzorek 1

Pfi taveni vzorku 1 byly umistény vSechny tii prvky do taviciho kelimku najednou. Ochranna
atmosféra argonu v tomto pripadé porusena nebyla. Vzorek byl odlit do nepiehraté médeéné
kokily valcového tvaru. Pii odlévani zustalo na dné kelimku 5.2 g kovu. Jde pravdépodobné
prevazné o zelezo, které se nestihlo rozpustit do taveniny.

Vzorek 2

Pti taveni vzorku 2 bylo do taviciho kelimku nejprve umisténo zelezo, Po jeho nataveni byla pec
oteviena a do kelimku byla pfidana méd’ predehrata priblizne€ na 200 °C a mangan. Prvky byly
predehraté, aby nedoslo vlivem velké zmény teploty v tavicim kelimku k tuhnuti roztaveného
zeleza. Vzhledem k tomu, Ze byla pec oteviena v prubéhu tavby, byla naruSena ochranna
atmosféra tvorena argonem a mohly v tuto chvili vznikat v tavicim se kovu oxidy.

V zelezné lazni doslo k rozpusténi obou prvka a nasledné byla slitina odlita do valcové médéné
kokily predehraté na priblizné 80 °C. Piedehtati kokily mélo za cil zpomalit teplotu tuhnuti.
Vsechen kov se v prubéhu tavby rozpustil do taveniny. Pfi odlévani nezistala zadna tavenina
v kelimku
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Vzorek 3

Tavba vzorku 3 probihala obdobné jako taveni vzorku 2. Po roztaveni zeleza v tavicim kelimku
byla pec oteviena a do kelimku dovsazena méd’ predehtata piiblizné€ na 200 °C a mangan. Pfi
odlévani do valcové médéné kokily predehiaté na 50 °C zastalo na sténé taviciho kelimku 5,8 g
nedokonale rozpusténého kaSovitého kovu.

Obr. 2.2 Odlité ingoty

2.4 Priprava metalografickych vybrusi

Ingoty byly rozfiznuty podélné pfiblizné v jejich ose, zalisovany do puki a standardné brouseny
a lestény. Pri leptani suspenzi OPU dochazelo u vSech vzorka k vyrazné korozi zeleznych
dendritd. Proto bylo nakonec upusténo od finalniho procesu naleptani povrchu roztokem OPU
a vzorky byly dokonceny pouze lesténim na diamantové brusné pasté hrubosti / um. Nasledkem
toho nebyla mikrostruktura dobife pozorovatelna na svételném mikroskopu, a proto zde nebyly
pofizeny zadné fotografie.

Snimky mikrostruktury byly pofizeny elektronovym mikroskopem. Vzhledem k tomu, ZzZe
vybrusy nebyly dokonceny na suspenzi OPU, obsahuji nékteré snimky jemné vlasové ryhy
zpusobené lesténim.

Obr. 2.3 Metalografické vybrusy vzorki
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2.5 Analyza mikrostruktury

2.5.1 Vzorek1

Na Obr. 2.4 je snimek z oblasti okraje ingotu 1. Mikrostruktura je tvorena dvéma navzajem
separovanymi fazemi. Tmava faze obsahuje vyssi podil zeleza ve své mikrostruktufe. Protoze
zelezo ma z pouzitych prvki nejvyssi teplotu taveni, je tato faze vysokoteplotni, a ma tedy vyssi
teplotu taveni nez nizkoteplotni faze bohata na méd’.

Vlivem nerovnosti povrchu kokily a vlivem velkého podchlazeni, které vznika pfi liti tekutého
kovu do formy, iniciuje tavenina heterogenni nukleaci tuhého roztoku na bazi zeleza. Vlivem
teplotniho gradientu sméfujicimu do taveniny a koncentra¢niho podchlazeni taveniny tvori tuha
faze dendrity. Mezidendriticky prostor je vyplnén tuhym roztokem na bazi médi, ktery ma nizsi
teplotu taveni.

Prava Cast snimku zachycuje oblast, ktera je nejblize stény kokily. Lze pozorovat zfetelnou
bouflivou iniciaci rastu dendritt vysokoteplotni faze ve sméru od stény kokily do jejiho stiedu.
Vnikla struktura je dendriticka, coz nasvédcuje tomu, ze pii tuhnuti se na rozhrani krystalu
a tekuté faze vytvoril zaporny teplotni gradient. Sekundarni osy sviraji s primarni osou dendritu
pravy thel. Rizné natoCeni hlavnich os dendriti je zpusobeno tim, ze krystalizace byla
iniciovana velmi bouilivé a z velkého mnozstvi mist, nasledné se Sitfila v energeticky vyhodném
sméru od stény kokily. Lze pozorovat hranice zrn tam, kde dochézi k vyraznému stietavani os
dendritd z riznych smért.

Priblizné v jedné cCtvrtin€ snimku napravo se nachazi prechodova oblast, za kterou jiz
ochlazovani neni tak intenzivni. Vysokoteplotni faze v levé Casti snimku tuhne také v dendritické
mikrostruktufe, nékteré dendrity si zachovavaji svij stromeckovity charakter, jiné jsou velmi
zaoblené. Pfi krystalizaci zaoblenych dendritt je hranice mezi krystalem a taveninou rovnomérna
a nejspiSe se zde nevytvaii zaporny teplotni gradient. Skupenské teplo tuhnuti je pohlcovano
a odvadeéno krystalem.

V levé Casti snimku byla teplota ochlazovani nejspiSe vhodna jak pro vznik dendritd, tak pro
krystalizaci s rovnomérnou frontou tuhnuti. Vétsina dendriti krystalizovala ve sméru zprava
doleva. To lze usoudit z nasmérovani jejich primarnich os, to je také smér, kde byl ocekavan
nejvyssi teplotni gradient.
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Obr. 2.4 Vzorek 1 okraj

Na Obr. 2.5 je snimek z oblasti osy ingotu pii zvétseni 500x. Dendrity maji ostry hranaty tvar
ave vybrusu jsou otoCeny raznymi krystalografickymi rovinami. Jejich rozloZeni je pfiblizné
rovnomeérng, nicméné v levé casti snimku lze identifikovat misto, kde vyrazné prevlada obsah
nizkoteplotni faze. Dendrity dosahuji velikosti 5 um az 100 um. Ve vétSich dendritech 1ze
identifikovat svétlé skvrny, pravdépodobné nizkoteplotni fazi na bazi médi, ktera se separovala
z dendritu vlivem zmeény rozpustnosti v tuhém stavu.

Dendrity nemaji zfetelnou orientaci, coz odpovida jejich poloze uprostied vzorku. Zde bylo
pravdépodobné dosazeno nejniz§i rychlosti ochlazovani a tavenina zde tuhle ze vSech mist
vzorku nejpozdé€ji. Tomu také odpovida velikost dendritd, které jsou v porovnani s dendrity
vznikajicimi na kraji vzorku nasobné veétsi.
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9.9 mm
500 X

20.00 kY

Signal A= AsB
Width = 228.7 pm

Pixel Size = 2234 nm

Obr. 2.5 Vzorek 1 stred

Pro zjisténi primérného chemického slozeni vzorku a také chemického slozeni dendritt
a mezidendritické faze byl vzorek podroben EDS analyze. Tato analyza vyuziva charakteristické
RTG zafeni jednotlivych prvki, které nasledné vyhodnocuje. Namétené hodnoty chemického
slozeni v jednotlivych oblastech mikrostruktury jsou zaznamenany v nasledujici tabulce.

Dendrity na okraji Mezidendriticky | Dendrity uprostifed | Mezidendriticky
prostor na okraji prostor uprostired
Fe 50,0 at.% 5,4 at.% 53,4 at.% 1,5 at.%
Cu 7,7 at.% 54 4 at.% 6,7 at.% 59.7 at.%
Mn 42,3 at.% 40,2 at% 39,9 at.% 38,8 at.%
Prumérné plosné slozeni | Prumérné plosné slozeni na | Prumérné plosné slozeni
okraji uprostired
Fe 15,0 at.% 11,6 at.% 14,9 at.%
Cu 42,5 at.% 47,5 at.% 44,2 at.%
Mn 42 5at.% 40,9 at.% 40,9 at.%

Tab. 2.5 Vysledky EDS analyzy vzorku 1
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2.5.2 Vzorek 2

Mikrostruktura druhého vzorku je opét slozena ze dvou vzajemné nemisitelnych fazi. Pri
ochlazovani doslo k odd¢leni faze bohaté na méd’ od faze bohaté na zelezo, kterda ma vyssi teplotu
taveni. Zelezna faze vytvofila dendritickou mikrostrukturu charakteristickou pro technologii liti.
Mezidendriticky prostor je tvofen fazi bohatou na méd’.

Dendrity rostou vzdy z mista iniciace ve sméru energeticky vyhodného krystalografického sméru
a ve smeéru teplotniho gradientu. Na velikost a tvar dendritd ma vliv rychlost ochlazovani. To lze
pozorovat na Obr. 2.6. V pravé ¢asti snimku jsou dendrity velmi malé, dosahuji velikosti
pfiblizn€ 2—10 pm a maji zaobleny tvar. U né€kterych dendriti nelze rozpoznat jejich osu, u jinych
je osa velmi kratka, dendrity nejsou dale rozvétvené.

Smérem ke stfedni ¢asti snimku se dendrity postupné zvétSuji a protahuji. Zhruba uprostied
snimku se nachazi prechodna oblast, kde se méni charakter dendriti. V levé Casti snimku maji
dendrity charakteristickou stromeckovitou strukturu se zfetelnou hlavni osou dendritu, ze které
vybihaji vedlejsi osy, které se piipadné dale veétvi.

99 mm 20.00 kv Signal A= AsB
3 X Width = 304.8 pm Pizel Size = 297.6 nm

Obr. 2.6 Vzorek 2 prechodnd oblast

Na Obr. 2.7 je zachycena mikrostruktura okraje vzorku. Tato ¢ast mikrostruktury byla velmi
blizko sténé kokily a byla ochlazovéana intenzivnéji nez jiné ¢asti vzorku. V levé €asti snimku
jsou dendrity velmi malé a maji zaobleny tvar. Velikost dendritli se pohybuje mezi 0,5 um
a 10 um. Jejich rust iniciuje z velkého mnozstvi mist a tvofi jemnou mikrostrukturu. Postupné
klevému okraji asi vjedné tretiné snimku lze pozorovat urcité struktury tuhnuti taveniny.
Dendrity jsou protahlej$i a usporadany témeért piimkoveé zprava doleva. V levé Casti snimku Ize
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pozorovat stejny trend sméru rustu dendritt, jejich usporadani zde jiz neni pfimkové, ale tvori
esovité zahnuté kiivky, které smétuji k levému okraji snimku.

9.9 mm 20.00 kv Signal A = AsB
500 X Width = 228.7 pm Pixel Size = 223.4 nm FeCuMn_.

Obr. 2.7 Vzorek 2 okraj

Na Obr. 2.8 je zachycen stied vzorku pfi stejném zvétSeni jako okraj. Dendrity jsou velmi velké
s dobfe patrnou hlavni osou. To je zptisobeno mensi rychlosti ochlazovani. Hlavni osy dendritd
nejsou spojité, ale z obrazku je jasné patrny charakter usporadani celé struktury. V levé Casti
snimku navazuji vedlejsi vétve dendritu na hlavni osu kolmo, zatimco v pravé €asti snimku
sviraji vedlejsi a hlavni vétvé jiny uthel. Dendrity tedy nejspiSe rostou v riznych
krystalografickych smérech. Smér rastu dendritt je v zasad€ od spodni ¢asti snimku k jeho horni
casti.

Asi v jedné tietiné od levého okraje je vidét jasny prechod tvaru dendritd, stfetavaji se zde dve
struktury, kde kazda tuhne v jiném sméru a jinou krystalografickou orientaci. Dendrity jsou velmi
pravideln¢ usporadany.
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10.0 mm
500 X

Pro urceni chemického slozeni bylo opét vyuzito EDS analyzy charakteristického RTG zareni.
Vysledné koncentrace prvka v raznych castech mikrostruktury jsou shrnuty v nasledujici

20.00 kv

Signal A= AsB
Width = 228.7 pm

Pixzel Size = 223.4 nm

Obr. 2.8 Vzorek 2 stred

FeCuln_2_:

tabulce.
Dendrity na okraji Mezidendriticky | Dendrity uprostifed | Mezidendriticky
prostor na okraji prostor uprostired
Fe 58,7 at.% 10,0 at.% 63,9 at.% 4.4 at.%
Cu 7,3 at.% 554 at.% 6,6 at.% 60,2 at.%
Mn 34,0 at.% 34,6 at% 29,5 at.% 35,4 at.%
Prumérné plosné slozeni | Prumérné plosné slozeni na | Prumérné plosné slozeni
okraji uprostired
Fe 27,8 at.% 28,6 at.% 29,1 at.%
Cu 36,9 at.% 35,6 at.% 35,5 at.%
Mn 35,3 at.% 35,8 at.% 35,4 at.%

Tab. 2.6 Vysledky EDS analyzy vzorku 2
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2.5.3 Vzorek 3

Vzorek je opét tvoren dvéma separovanymi fazemi. Na Obr. 2.9 je snimek pofizen z okraje
vzorku, ktery je blize ke sténé ingotu a byl intenzivnéji ochlazovan. Dendrity jsou v téchto
mistech velmi jemné a maji zaobleny tvar. Na snimku jsou zietelnd mista, kde dendrity rostou
jednim smérem. Dale jsou na tomto snimku ze v§ech snimkii nejvice patrné hranice jednotlivych
zrn, na kterych se nahle méni smeér ristu dendrita.

10.2 mm 20.00 KWV Signal A = AsB
I i 500 X Width = 228.7 pm Pixel Size = 2234 nm

Obr. 2.9 Vzorek 3 okraj

Na Obr. 2.10 je fotografie ze stfedu vzorku. Zde se nachazi velmi mohutné dendrity, které jsou
do vybrusu otoCeny v riznych krystalografickych rovinach. Mikrostruktura je velmi hruba.
Uvnitf nékterych dendritt je patrna druha faze, ktera vypliuje dendriticky prostor. Vyloucila se
pravdépodobné z zelezné faze v prub&hu ochlazovani vlivem zmény rozpustnosti.

Snimek, pofizeny pfi zvétSeni 500x, poskytuje dobré srovnani velikosti a tvaru mikrostruktury
na okraji a uprostfed vzorku. Dendrity, které vznikaly pomalejSim ochlazovanim v ose ingotu,
jsou tadové desetkrat vétsi nez dendrity na jeho okraji. Zména charakteru mikrostruktury je
ovsem lépe patrna z piehledového snimku z oblasti osy ingotu potizené pouze pii zvétSeni 100x,
ktery je na Obr. 2.11. Je zde vidét i CasteCna nehomogenita rozlozeni dendritt, kdy v nékterych
castech mikrostruktury jsou dendrity zhusténé a v jinych chybi.
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10.2mm 2000 k¥  Signal A= AsB 22 Mar 2022 Photo Mo, = 1385
500 X Width = 2287 pm  Pixel Size = 223.3 nm FeCuMn_3_stred_03.tif

Obr. 2.10 Vzorek 3 stred, zvétseni 500x

10.2 mm 2000 k¥ Signal A= AsB 22 Mar 2022 Photo Mo, = 1400
100 X Width = 1.150 mm Pixel Size = 1.123 pm FeCulMn_3_stred_05.tif

Obr. 2.11 Vzorek 3 stred, zvétseni 100x
41




Vysledky EDS analyzy chemického slozeni vzorku jsou shrnuty v nasledujici tabulce.

Dendrity na okraji Mezidendriticky | Dendrity uprostifed | Mezidendriticky
prostor na okraji prostor uprostired
Fe 51,1 at% 6,5 at.% 59.8 at.% 1,7 at.%
Cu 9.3 at.% 56,1 at.% 6,0 at.% 61,1 at.%
Mn 39,6 at.% 37,4 at% 34,2 at.% 37,2 at.%
Prumérné plosné slozeni | Prumérné plosné slozenina | Priumérné plosné slozeni
okraji uprostired
Fe 19,8 at.% 19,6 at.% 20,6 at.%
Cu 41,2 at.% 40,2 at.% 39,4 at.%
Mn 39,0 at.% 40,2 at.% 40,0 at.%

Tab. 2.7 Vysledky EDS analyzy vzorku 3

2.5.4 Vméstky

Na fotografiich vSech mikrostruktur se nachazi ¢erné kulaté skvrny velikosti /-2 um. Tyto
skvrny se nachazi napfi¢ vSemi vzorky a v§emi oblastmi. Byla provedena EDS analyza pro blizsi
specifikaci této slozky mikrostruktury. Vysledky jsou shrnuty v tabulce nize.

Dle hodnot a prvku, které byly EDS analyzou vyhodnoceny, se jedna o smés oxidu (Si0,, Al,03,
FeS,) a jinych necistot v materialu. Vyssi podil Fe, Cu a Mn muze byt zpuisobeny nepiesnosti
meéfeni. EDS analyza dokaze méfit oblasti do velikosti / um. Velikosti téchto vméstka jsou tedy
na hranici rozliSovaci schopnosti metody, a proto mohla byt do vysledka zahrnuta i koncentrace

prvki z oblasti v okoli necistot.

Slozka Podil [at %]
0] 31,2
Al 0,2
Si 8.1
S 1,7
Mn 36,4
Fe 8.8
Cu 13
Se 0,8

Tab. 2.8 Vysledky EDS analyzy vméstku
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2.5.5 Klinova kokila

V prabéhu zkoumani mikrostruktury byla pozorovana velmi vyrazna zména mikrostruktury
v zavislosti na rychlosti chladnuti taveniny. Z tohoto divodu byla provedena opakovana tavba
ekvimolarni slitiny FeCuMn, tentokrate do klinové kokily, kterd zajistuje plynulou zmeénu
rychlosti ochlazovani v ose ingotu po jeho délce. Hotovy odlitek je na Obr. 2.12.

Klin byl rozfiznut pfiblizné v poloviné a nasledné byl standardnim zpasobem pfipraven
metalograficky vybrus. Na vybrusu bylo opét metodou EDS analyzovano chemické slozeni.
Vysledek analyzy je v nasledujici tabulce.

Klinovy ingot
Siroka ast Stredni &ast Uzka &ast
Fe 32,2 at.% 33,1 at.% 32,5 at.%
Cu 34.9 at.% 34,1 at.% 34,5 at.%
Mn 33,0 at.% 32,8 at.% 33,0 at.%

Tab. 2.9 Chemické slozeni v klinovém ingotu

Z tabulky je patrné, ze bylo dosazeno témér ekvimolarniho slozeni prvki, odchylky v chemickém
slozeni nejsou prili§ velké. Zaroven lze fici, ze chemické slozeni je v celém objemu ingotu
pfiblizné stejné.

V ose klinu byla nafocena sekvence fotografii pfi stejném zvétSeni S00x vzdalenych od sebe vzdy
4,5 mm. Snimky jsou sefazeny tak, ze snimek A je z nejSirsiho a snimek H je z nejuzsiho mista
ingotu. Umisténi snimkt je zfetelné z Obr. 2.12. Dle o¢ekavani je mikrostruktura ve spodni,
rychle chladnouci ¢asti odlitku velmi jemna, a s klesajici rychlosti ochlazovani hrubne.

Na snimku A, ktery je z nejsir§iho mista kokily, by mély dendrity dosahovat nejvétsich rozmeéra,
nicméné je patrné, ze na snimcich B a C, které jsou v uz§im misté, jsou dendrity vétsi. Oblast
snimku A byla intenzivné ochlazovana z povrchu taveniny, coz urychlilo ochlazovéani v tomto
misté a zménilo mikrostrukturu.

A B C D E F G H

Obr. 2.12 Klinovy ingot s oznacenim pozic snimkii
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Obr. 2.13 Mikrostruktura v ose klinového ingotu
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2.6 DSC analyza

Differential scanning calorimetry — DSC analyza byla provedena na vzorku 2. Tento vzorek je
dle EDS analyzy chemického slozeni nejblize ekvimolarnimu poméru prvkut. Cilem této analyzy
je stanovit teplotu taveni slitiny FeCuMn a identifikovat dal$i reakce a fazové pfemeény, které
probihaji v mikrostruktute v prub&hu ohfivani, respektive ochlazovani.

Vystupem z této analyzy je kiivka zavislosti tepelného toku, ktery byl pohlcovan vzorkem
materialu v zavislosti na teploté materialu. Analyza byla provedena dvakrat. Poprvé byl vzorek
ohfivan rychlosti 10 K/s, pfi druhém prab&hu analyzy byla rychlost ohfivani zvysena na 20 K/s.

Vzhledem k tomu, Ze byl vzorek pro DSC analyzu pfipraven z odlitého ingotu, ktery nebyl
predem nijak tepelné¢ upraven, prvni kfivka naméfena pii rychlosti ohfevu 10 K/s zahrnuje
nepfesnosti zpusobené¢ homogenizaci mikrostruktury a dal§imi difuznimi procesy
v mikrostruktufe. Proto neni vhodné vychazet z této kiivky a je mnohem presnéjsi vyjit z druhé
kiivky naméfené na stejném vzorku pfi rychlosti ohievu 20 K/s.

I pfes imperfekce v prvnim meéfeni vySla dvojice kiivek natolik podobné, ze nebylo zapotiebi
provadét treti ohfev vzorku. Je velmi vysoka pravdépodobnost, ze by byla naméfena treti
prakticky totozna kiivka.
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Obr. 2.14 K¥ivka ohievu pri rychlosti ohrivani 20 K/s

Z kitivky zavislosti tepelného toku na teploté pfi ohfivani vzorku (Obr. 2.14) lze vycist dvé
endotermické reakce. Prvni reakce probihé okolo teploty 904,5 °C, druha reakce se odehrava az
pii teploté 1315,4 °C. Zavinéni kiivky na jejim pocatku je zptsobeno regulaci tepelného toku,
tak, aby byl vzorek ohfivan pozadovanou rychlosti.

Pti pozorngjsim prozkoumani priabéhu déje na teploté okolo 900 °C se kiivka jevi jako lomena.
To by naznacovalo, ze zde probihaji dvé reakce v tésné blizkosti. Vzhledem k teplot€, pii které
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reakce probiha se muze jednat o piekrystalizacni reakci nebo taveni nizkoteplotni faze. Vzhledem
k velikosti piku je pravdépodobnéjsi spiSe taveni nizkoteplotni faze.

Druh4 reakce zacind na teploté¢ piiblizn€ 1200°C. Jedna se pravdépodobné o taveni
vysokoteplotni faze. Kfivka je opét lomena a naznacuje pritomnost nekolika reakci. Zacatek
druhé reakce je pozvolné&jsi oproti velmi ndhlému zacatku reakce pii 900 °C.

Obé reakce jsou od sebe oddélené relativné dlouhym rovnym usekem, pii kterém neprobiha
zadna reakce. Pokud tedy za teploty 904 °C dochazi k taveni nizkoteplotni faze, musi byt
nasledné tavenina nizkoteplotni faze v rovnovaze stuhym roztokem vysokoteplotni faze,
nedochazi mezi nimi k zadné reakci, vysokoteplotni faze se v nizkoteplotni fazi az do teploty
1200 °C nerozpousti.

2.7 Deformacni chovani

Slitina FeCuMn je tvofena dvéma nemisitelnymi tuhymi roztoky, z nichz kazdy m4 jinou teplotu
taveni a jiné mechanické vlastnosti. V reSerSni ¢asti této prace je slitina FeCuMn popsana jako
material, ktery by mohl vyuzit mechanické heterogenity fazi a ktery by mohl byt schopen
heterodeformacniho zpevnéni. To vznika v dasledku nahromadéni dislokaci na fazovém
rozhrani. Diky tomu by materidl mél vykazovat dobrou pevnost pii zachovani slusné miry
taznosti.

Pro ovéteni téchto vlastnosti byly zingotu 2 po jeho délce vytvoreny tii vzorky, které byly
nasledné valcovany za studena. Vzorky pro valcovani byly tvaru kvadru 3,5x3,5 mm a 21,5 mm
dlouhé.

Prvni vzorek byl valcovan rovhomérné ze vSech stran do tenké tyCe, druhy vzorek byl valcovan
pouze ze dvou stran do tlustého plechu. Posledni vzorek byl deformovan postupné tak, aby
v kazdé jeho casti byla dosazena jina mira pretvoreni. Na vzorcich byla nasledné nameétena
tvrdost. Pti deformaci pravdépodobné nebyla zcela vyCerpana plasticita materialu. Deformované
vzorky jsou na obr. Obr. 2.15.

Obr. 2.15 Deformované vzorky
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Rozmeéry vzorki pred a po deformaci jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Ty¢ Plech Spice
Pavodni délka vzorku lo [mm] 21,5 21,5 21,5
Délka po deformaci 1 [mm] 64 48,4 32,8
Pavodni piiény priifez Sy [mm?] 12,3 12,3 12,3
Pri¢ny priifez po deformaci S = [mm?] 42 5.4 -
. -1
Relativni prodlouzeni A= 2+100 [%] 198 125 -
0
Relativni redukce prufezu u= % 100 [%] 66 56 -
0

Tab. 2.10 Relativni prodlouzeni a redukce profilu vzorkii

Na obr. Obr. 2.16 jsou fotografie deformované mikrostruktury slitiny FeCuMn po valcovani za
studena. Vzhledem ktomu, Ze pfed valcovanim neprobéhlo normalizacni zihani, zistala
mikrostruktura relativné hruba. I pfesto bylo dosazeno dobrého relativniho prodlouzeni a
relativni redukce profilu vzorkd. Nebyl pozorovan vznik mikrotrhlin na rozhrani fazi, obé faze
se deformuyji spolecné.

Spodni cast snimku je oblast, ktera je neblize povrchu vzorku. V této ¢asti jsou dendrity nejvice
deformované. Smerem od okraje vzorku (na snimku smér svisle nahoru) se nachazeji oblasti, kde
neni deformace tak vyrazna, nicméné je stale velmi patrna. Dendrity se deformuji podélné ve
sméru valcovani materialu.

Na obr. Obr. 2.16 vlevo (plech) je na spodni ¢asti snimku jednozna¢né patrné uspotradani dendritd
pod thlem 45°. Tento thel odpovida ahlu roviny, ve které puisobi maximalni smykové napéti.

Obr. 2.16 Mikrostruktura po deformaci — vlevo plech, vpravo ty¢

Na vybrusu byla nasledné naméfena tvrdost pro vytvoreni zakladni pfedstavy o tom, jak se méni
tvrdost materialu v zavislosti na jeho plastické deformaci. Méteni tvrdosti probéhlo dle Vickerse.
Indentor byl do vzorku vtlacovan silou odpovidajici 1 kg. (HV1) Nameétfené hodnoty tvrdosti jsou
zaznamenany v nasledujici tabulce.

Nedeformovany material Ty¢ Plech
167 HV 287 HV 281 HV

Tab. 2.11 Tvrdost deformovaného a nedeformovaného matericlu
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Z méfeni je patrné, ze slitina po deformaci vykazuje vyssi tvrdost a to 0 68,26 % v pfipadé tyCe
a 71,85 % v pripadé plechu.

Treti deformovany vzorek byl valcovan do §picky a byl vytvoren pro lep$i ilustraci toho, jak
probiha deformace mikrostruktury. Vzorek byl po valcovani sbrousen ptiblizn€ na svoji osu.
Nasledné byl ptipraven metalograficky vybrus. V ose vzorku byla vytvorena série fotografii po
4,5 mm. Umisténi fotografii je naznaceno na Obr. 2.17.

Na snimcich mikrostruktury na Obr. 2.18 je dobfe patrna postupnd deformace mikrostruktury.
Snimek A je z mista nejmenSich plastickych deformaci, snimek H je z mista, kde bylo dosazeno
maximalni deformace vzorku.

Obr. 2.17 Postupné vyvdlcovany vzorek s vyznacenim pozice snimkii
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Obr. 2.18 Postupné deformovand mikrostruktura




Podél osy deformovaného vzorku byla naméfena tvrdost dle Vickerce (HV1). V mistech méfeni
tvrdosti byla zmétena §itka vzorku a vypocitano relativni zuzeni. Na Obr. 2.19 je graf zavislosti
tvrdosti mikrostruktury na pficném pietvoreni. Zpocatku roste tvrdost s rostouci deformaci
rychleji, nasledné se tvrdost ustavuje na hodnoté ptiblizn€ 293 HV. Pii dal$i deformaci by tvrdost
mohla jesté mirné vzrast, neni vSak jiz oCekavan prudky nartst tvrdosti.

Zavislost tvrdost na relativnim zaZeni

HV

300 291 293 292

° 283 280 284 o o

250

200

150

100

Obr. 2.19 Graf zavislosti tvrdosti na relativnim zuZeni postupné valcovaného vzorku
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3 DISKUZE

3.1 Mikrostruktura

Vznikla mikrostruktura je u vSech tfech ingotd i u klinového odlitku velmi podobna. Dendrity
vysokoteplotni faze bohaté na zelezo jsou ve vSech ptipadech rovnomérné rozprostiené a jejich
chemickeé slozeni se napti¢ mikrostrukturou vyrazné nelisi.

V pifipadé vzorku 1 se v mikrostruktufe nachéazi dendrity, které jsou zaoblené a timto se
mikrostruktura odlisuje od mikrostruktury ostatnich odlitka. Tvar dendritt souvisi jednozna¢né
s rychlosti ochlazovani. Je zde ov§em moznost, ze se tvar dendritt lisi také vlivem poméru Zeleza
a medi ve sliting.

V ¢lanku [18] se autor zabyva vznikem mikrostruktury slitiny FeCu pfi raznych pomérech obou
prvka. Na nasledujicim snimku (Obr. 3.1) vlevo je mikrostruktura slitiny FexoCuso a vpravo
Fe30Cu7o, Dendrity ve slitiné s niz§im obsahem Fe jsou vSechny zaoblené, zatimco na snimku
vpravo, v mikrostruktufe s 30 at. % Fe, 1ze pozorovat ze se v mikrostruktufe objevuje smes
stromeckovité ostrych dendriti a zaoblenych dendritd vysokoteplotni faze.

SOpm

Obr. 3.1 Vievo mikrostruktura Fe2oCuso; vpravo FesoCuz [18]

Vzorek 1 vytvoreny v experimentalni Casti, jehoz mikrostruktura je pro srovnani na Obr. 3.2,
obsahuje 14 at. % Fe a 42 at. % Cu. Tyto prvky jsou v poméru 1:3, tedy pokud by nebyl uvazovan
mangan, slitina by se oznacila Fe>sCu7s. Tento pomér prvka spada presné€ mezi koncentrace, které
popisuje autor ve svém clanku. Pfi porovnani tvaru mikrostruktury ve vzorku 1 s mikrostrukturou
vzorkll autora Clanku lze usoudit, ze za podobného poméru Zeleza a médi bylo dosazeno
podobného tvaru mikrostruktury. Je tedy mozné vyvodit, ze zaoblené dendrity se ve vzorku 1
vyskytuji z divodu nizkého obsahu Zeleza, ktery ze vSech analyzovanych vzorkti nejnizsi.
Zaoblené dendrity jsou pro tento pomeér zeleza a médi obvyklé.

To potvrzuje 1 snimky klinového ingotu (Obr. 2.13), kde se pfi zadné rychlosti ochlazovani
neobjevuji zaoblené dendrity. Lze tvrdit, ze pii rychlostech ochlazovani, kterych bylo pii
odlévani dosahovano, je velikost dendritu ovlivnéna rychlosti ochlazovani a jejich tvar souvisi
se vzajemnym pomeérem Fe a Cu ve slitin€. Je ovSem nutné dodat, Ze toto plati pouze pti vyssich
rychlostech ochlazovani, kdy nedochéazi k oddélovani fazi v kapalném skupenstvi.

Z ptedchoziho rovnéz vyplyva, ze mangan nema vliv na tvar mikrostruktury, protoze
mikrostruktura slitiny FeCuMn se napadné podoba mikrostruktute slitiny FeCu jak je vidét na
Obr.3.1aObr. 3.2.
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Obr. 3.2 Vzorek 1 FeCuMin

3.2 EDS analyza

Z provedené EDS analyzy chemického slozeni bylo zji§téno, Ze ani u jednoho ingotu litého do
valcové kokily nebylo dosazeno presného ekvimolarniho slozeni. Ve vzorku 1 a 3 chybi
v mikrostruktufe vyznamna ¢ast Fe, které zustalo pravdépodobné pii odlévani na dné nebo na
sténé taviciho kelimku.

Neblizsi koncentrace prvka navrhovanému slozeni byla nameéfena u vzorku 2. Pfi porovnani
koncentrace Fe v dendritech na okraji a uprostred ingott lze fici, ze dendrity vznikajici na okraji
ingotu maji nizsi obsah Fe,

V mezidendritickém prostoru, tedy v oblasti nizkoteplotni faze je situace podobna. U okraje
ingotu je ve fazi bohaté na meéd’ vyssi podil Fe, nez je tomu v oblastech blizkych stfedu ingotu.

Jednim z moznych vysvétleni je vz4jemna nerozpustnost Zeleza a medi spolu s nedostatkem Casu
na separovani fazi v prubéhu tuhnuti. Pfi krystalizaci tuhé faze se zasadné meéni rozpustnost
av ptipadé vysokoteplotni faze odchazi zjeji struktury meéd’. V oblasti okraje ingotu, kde je
rychlost ochlazovani vyssi, neni dostatek ¢asu na ustaveni dokonalé koncentracni rovnovahy
mezi prvky a urcita ¢ast médi nestihne uniknout z tuhého roztoku. Vytvoti se tak mirné piesyceny
tuhy roztok.

Situace v nizkoteplotni fazi je podobna. Oblasti na okraji vzorkl jsou bohatéjsi na zelezo ve
srovnani s oblastmi uprostied vzorku. Zzelezo pravdépodobné nestihlo pii tuhnuti odejit
z nizkoteplotni faze, a tak 1 nizkoteplotni faze tvofi mirné piesyceny roztok.

Rozdily v riznych oblastech jsou ovSem velice minimalni, protoze vytvoiené vzorky jsou malé
a rychlost ochlazovani je pomérné vysoka v celém objemu.
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Z tabulky je dale patrné, ze rozpustnost manganu v nizkoteplotni 1 vysokoteplotni fazi je
pfiblizné stejnd. Mangan je tedy v mikrostruktufe rozprostien velmi rovnomérne. Rozlozeni
jednotlivych prvki napii¢ mikrostrukturou ilustruje mapa chemického slozeni na Obr. 3.3.

Mn Kol Fe Kal Cu Kal

50pum

Obr. 3.3 Mapa chemického sloZeni mikrostruktury

Podobny vysledek ukazuje i Obr. 3.4, kde je analyza chemického slozeni po pfimce napiic
mikrostrukturou. Kfivky koncentraci ukazuji, jak se méni chemické slozeni v dendritech
a mezidendritickém prostoru. Zatimco koncentrace zeleza a médi se na hranicich dendritt
dramaticky méni, koncentrace manganu je napii¢ mikrostrukturou pfiblizné konstantni.

Obr. 3.4 EDS analyza mikrostruktury
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3.3 DSC analyza

Pii DSC analyze materialu byly odhaleny dvé reakce nachézejici se piiblizné kolem teploty
900 °C a 1135 °C. Obé reakce se zdaji byt sloZzené z né€kolika dil¢ich rekci. Pro blizsi urceni déju,
které probihaji za téchto teplot, byla naméfend data porovnana s daty a diagramy uvedenymi
v ¢lanku [21]. V tomto ¢lanku autofi publikuji pseudobinarni diagramy pro riizna chemicka
slozenti slitiny FeCuMn.

Publikované diagramy jsou v hmotnostnich zlomcich jednotlivych slozek, proto je nezbytné pro
porovnani prepocitat chemické slozeni vytvorené slitiny rovnéz na hmotnostni zlomky.

Vzorek pro DSC analyzu
Wre 0,28
Wey 0,39
Wyn 0,33

Tab. 3.1 Hmotnostni zlomky sloZek vzorku analyzovaného DSC

Dle chemického slozeni slitiny z experimentalni Casti byly z publikovanych diagramt vybrany
ty, které jsou chemickym slozenim nejblize studované slitin€. Do téchto pseudobinarnich
diagramtl byla vyznacena poloha analyzovaného materialu.
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Obr. 3.5 Pseudobindrni diagram s pevnym hmotnostnim zlomkem wg, = 0,3 [21]
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Obr. 3.6 Pseudobindrni diagram s pevnym hmotnostnim zlomkem wyy,, = 0,3 [21]

Dle publikovanych diagramu pfi teploté 902 °C, respektive 907 °C, nastava taveni nizkoteplotni
meédéné faze. Pseudobinarni diagramy na Obr. 3.5 a Obr. 3.6 ukazuji shodu s namétenou teplotou
reakce a lze tvrdit, Ze za této teploty dochazi skutecné k taveni nizkoteplotni faze.

Slitina této koncentrace za dané teploty protina dvé kfivky fazového diagramu, dochézi tedy
k postupnému nataveni tuhého roztoku na bazi médi. Vystupem této reakce je rovnovazna
soustava tvorena taveninou nizkoteplotni a tuhym roztokem vysokoteplotni faze. Pfi dal§im
zvySovani teploty nedochézi k poruseni této rovnovahy a tuha faze se v taveniné nerozpousti, coz
je patrné z prubéhu kiivky z DSC.

Za teploty 1297 °C, respektive 1292 °C se dle diagramt na Obr. 3.5 a Obr. 3.6 nachazi kiivka
definitivniho likvidu. Pfi této teploté dochézi k rozpousténi tuhého roztoku na bazi zeleza do
taveniny druhé faze. ZvySenim teploty se také méni rozpustnost jednotlivych fazi, které nad
teplotou definitivniho likvidu tvofi jednu spole¢nou taveninu.

Dle pseudobinarnich diagramu se zda, Ze za teploty okolo 1300 °C dochazi pouze k jedné reakci.
Na kiivce z DSC jsou vsak patrné zlomy, které poukazuji na rizné reakce. Z piistupnych dat se
nabizi dvoji vysvétleni této skuteCnosti. Prvnim vysvétleni muze byt vliv mikrostruktury.
Mikrostruktura neni zcela homogenni, nybrz se v ni nachazi rizné velké kusy vysokoteplotni
faze, ktera je za dané teploty rozptylena v taveniné nizkoteplotni faze. Po dosazeni kritické
teploty se mensi kusy tuhé faze zaCinaji tavit, zatimco vétsi kusy zlstavaji stale jesté v pevném
skupenstvi. Vétsi kusy maji vyssi teplotu taveni a do reakce se pridavaji pozdéji.

Druhym vysvétleni zmény ktivosti kiivky DSC by mohlo byt, ze po dosazeni kritické teploty se
vysokoteplotni faze zaCne pomalu rozpoustét do roztavené nizkoteplotni faze. Pfi dalSim
zvySovani teploty smeési se vysokoteplotni faze zacne sama tavit. Dochazi tedy nejprve
k rozpousténi okraju tuhé faze a pozdéji i k samostatnému taveni tuhé faze.

DSC analyza poskytuje dulezita data o chovani fazi za riznych teplot. Nizkoteplotni faze taje pfi
cca 900 °C a k fazové preméné spotiebovava latentni teplo. Vzhledem k tomu, Ze nasledné
relativné dlouhy teplotni interval (900-1100 °C) je tavenina nizkoteplotni faze v rovnovaze
s vysokoteplotni tuhou fazi.
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Zatim sice nejsou znama data o povrchovém napéti mezi fazemi. Na Obr. 3.7 je snimek je slitiny
FeCuMn, ktera byla fizen¢ pomalu ochlazovana. V mezidendritickém prostoru se nachazi
meédéna faze, ktera dle obrazku pravdépodobné smaci vysokoteplotni dendritickou fazi.

Pokud by se podafilo vytvofit dostatecné jemnou mikrostrukturu, mohla by byt nizkoteplotni
faze ve stavu taveniny uzamdcena ve struktuie tuhé vysokoteplotni faze vlivem kapilarniho tlaku.
V tomto piipadé by se dalo uvazovat o aplikaci slitiny FeCuMn na poli tepelnych akumulatort.

Pfi ohfivani tavenina nizkoteplotni faze pohlcuje okolni teplo jako latentni teplo, které pfi
nasledném ochlazovani uvoliiuje. Diky rovnovaze mezi fazemi, kterd trva po roztaveni
nizkoteplotni faze jest€ 200 °C by mohl byt ¢lanek vyuzivam v rozmezi 900 °C az 1100 °C.

“:&\ !-V{k‘l“’ - ] ﬁ
276 pm 17.91 mm S

4Q-BSE COMPO RESOLUTION 20 keV 2022-05-06

dendrity10_2 1.00 kx

Obr. 3.7 Detail dendritit a mezidendritického prostoru po pomalé krystalizaci
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3.4 Deformacni chovani mikrostruktury

Dle fazového diagramu na Obr. 3.5 a Obr. 3.6 jsou obé¢ faze tvoreny FCC krystalickou strukturou.
Da se tedy od materialu o¢ekavat vysoka taznost a houzevnatost, které by mely byt zachovany
az do kryogennich teplot, jako tomu je u jinych FCC materiala.

Plastickd deformace mlZe probihat v zasadé dvéma mechanismy. Sifenim &arovych
poruch — dislokaci, nebo dvoj¢aténim. Prvni zminény mechanismus je béznéjsi, nebot’ u vétsiny
materiall je méné energeticky naroCny. Slitina FeCuMn obsahuje FCC Zzelezo, které je
stabilizované manganem, Ize se domnivat, ze by se tento material mohl deformovat dvojcaténim,
jako tomu je napfiklad u Hadfieldovy oceli, ktera rovnéz obsahuje FCC zelezo stabilizované
manganem.

Na vzorku, ktery byl valcovan do tvaru plechu se vyskytuji na okraji trhliny a pory. Tyto trhliny
a pory jsou patrné i na vzorku vyvalcovaném do tvaru tycCe, jsou ovSem daleko mensich rozméru.
Trhliny jsou nejspiSe zplisobené tim, ze byla valcovana relativné hruba mikrostruktura. Zaroven
byly vzorky pfipraveny z materialu po celé délce ingotu. V materialu se tedy mohly vyskytovat
stazeniny a jiné vady zpusobené pfipravou slitiny.

Pfi mechanickém valcovani za studena se obé faze deformuji soucasné a nedochézi k oddélovani
jednotlivych fazi a tim k tvorbé mikrotrhlin uvnit materialu. Tato skuteCnost spolecné s faktem,
ze material lze relativné jednoduSe pfipravit v jemné homogenni mikrostruktufe 1 ve vét§im
mnozstvi, pfedstavuje slusny zaklad pro dalsi vyvoj slitiny FeCuMn.

Zkouska tvrdosti, ktera byla provedena na deformovaném i nedeformovaném materialu
potvrdila, ze material v pribéhu deformace zpeviiuje, hodnoty zpevnéni nejsou ovsem nijak
zasadni a celkova tvrdost materialu je spiSe nizka. Zkouska potvrzuje, ze se jedna o meékky
a velmi tvarny material.

Kfiivka zavislosti tvrdosti na pretvoreni, ktera byla stanovena na jednom z valcovanych vzorkt
ukazuje, ze k nejvétSimu narastu tvrdosti dochazi zpocatku. Nejvys$si dosazena tvrdost se
pohybuje okolo hodnoty 293 HV. Této tvrdosti bylo dosazeno jiz pfi pietvoreni 60 %, Pii vétSim
pretvoreni e jiz tvrdost nemeéni.

Kftivka zavislosti tvrdosti na deformaci byla naméfena pouze na jednom vzorku a i pfesto, ze
hodnoty tvrdosti a pretvoreni odpovidaji naméfenym datim ze vzorku tvaru plech a ty¢, nelze
tuto kfivku chapat exaktné. Kfivka ma spiSe informativni a ilustrativni charakter.

57



4 ZAVER

V reSers$ni Casti prace byla popsana nemisitelnost a jeji vliv na mikrostrukturu systému FeCu.
Zaroven zde byly zminény dalsi faktory, které ovliviiuji vyslednou mikrostrukturu této slitiny.
Témi jsou vzajemny pomér médi a zeleza a rychlost ochlazovani. Déle tato ¢ast bakalarské prace
popisyje zakladni vlastnosti slitiny FeCu a jeji mozné aplikace v technické praxi. Jsou uvazovany
i aplikace dalSich nemisitelnych systému.

V praktické Casti bakalarské prace bylo cilem vytvofit slitinu FeCuMn metodou taveni. Slitina
byla nejprve vytvorena ve tfech identickych vzorcich o hmotnosti pfiblizn€ 54 g, ze kterych byly
nasledné pfipraveny metalografické vybrusy. Vzorky byly podrobeny analyze mikrostruktury
a chemického slozeni. Ukazalo se, Ze u dvou vzorki se chemické slozeni vyrazné lisi od
navrzeného ekvimolarniho slozeni. Byla také pozorovana odlisnost ve tvaru dendriti u vzorku 1,
v jehoz chemickém slozeni byl nizky obsah Zeleza. Vysledna mikrostruktura byla uvedena do
souvislosti s mikrostrukturou slitiny FeCu, které dosahl Shichao Liu a publikoval ji ve svém
¢lanku.

Ve vsech vzorcich méla vysokoteplotni 1 nizkoteplotni faze ptiblizné stejné chemické slozeni.
Obsah manganu v obou fazich byl pfiblizné stejny, mangan nepreferoval rozpustnost v jedné
nebo druhé fazi. Vysledky rovnéz ukazuji, ze mangan neovliviiuje tvar mikrostruktury systému
FeCu.

Nasledné byla provedena tavba do klinové kokily, ktera zajistila rizné teploty ochlazovani
taveniny. Na tomto vzorku byl pozorovan vliv rychlosti ochlazovani na velikost a tvar dendrita.
Pfi rychlostech ochlazovani, kterych bylo dosazeno pfi experimentu neovlivnila rychlost
ochlazovani tvar fazi v mikrostruktute, nybrz pouze jejich velikost.

Material druhého ingotu, ktery mél chemickeé slozeni nejblizsi ekvimolarnimu pomeéru prvki, byl
podroben DSC analyze. Timto zpusobem byly zjiS§tény dvé rekce v prab&hu ohfivani
a ochlazovani vzorku. Po porovnani namétrenych dat z DSC s vysledky prace L. Zhnag byly
reakce identifikovany jako taveni nizkoteplotni a vysokoteplotni faze. Nizkoteplotni faze bohata
na méd ma teplotu taveni na 913 °C, vysokoteplotni faze bohata na Zzelezo se tavi pfi
teploté 1315 °C. Tato teplota rovnéz odpovida teploté definitivniho likvidu.

Predmétem dalsi prace bylo deformovani mikrostruktury. Ze druhého ingotu byly pfipraveny tri
identické vzorky pro valcovani za studena. Kazdy vzorek byl valcovan do jiného tvaru. Bylo
zjisténo, ze tento material je velmi dobfe plasticky deformovatelny, obé faze se deformuyji
spolecné a nedohazi k jejich oddélovani.

Na deformovaném vzorku 1 na nedeformovaném materialu byla naméfena tvrdost dle Vickerse
(HV 1). Material pted deformaci vykazoval tvrdost 167 HV. Po vyvalcovani na plech tvrdost
vzrostla na 281 HV, v pfipade tyCe dosahla tvrdost hodnoty 287 HV. Tvrdost deformaci tedy
vzrostla o 71,85 %.

Jeden z valcovanych vzorkt byl deformovan postupné tak, ze bylo v kazdém jeho misté dosazeno
jiné miry pretvoreni. Na tomto vzorku byla pofizena série fotografii dokumentujici postupnou
deformaci mikrostruktury. V misté osy vzorku byla rovné€z namétena tvrdost. Vysledkem tohoto
experimentu bylo stanoveni zavislosti tvrdosti vzorku na jeho pretvoreni.

Slitinu FeCuMn je tedy mozné vytvoiit v homogenni jemné mikrostruktufe metodou taveni.
Slitina vykazuje dobré deformacni chovani a muze byt dale legovana. Vyuziti by mohla najit
napfiklad v oblasti tepelnych akumulatori nebo v nékterych mechanickych aplikacich.
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