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Uvod

Objev nerezavéjici oceli predstavoval prilomovy moment v historii materidlového
vyzkumu a zanechal trvaly dopad na moderni spolecnost. Jedna se o skupinu slitin
charakterizovanou svou vysokou odolnosti vic¢i korozi a oxidaci. Tato vlastnost je
dosazena ptridanim legujicich prvkd, pfedevS§im chromu a niklu, které tvoifi ochrannou
pasivni vrstvu na povrchu materidlu. Vynikajici kombinace pevnosti, odolnosti a estetické
atraktivity nerezové oceli umoznila jeji vyuziti v Sirokém spektru aplikaci, od
kuchynskych potieb, pies stavebnictvi a architekturu, automobilovy a letecky primysl,
energetiku, potravinarsky primysl az po zdravotnicky primysl a vyuziti v mediciné.

Vlastnosti nerezavégjicich oceli jsou vysledkem komplexniho plsobeni riiznych
faktori. Mimo samotného chemického slozeni a zastoupeni legujicich prvkit ma vliv
okolni prostfedi, vlhkost, teplota a atmosférick¢é podminky. Tepelné zpracovani oceli,
jako zihani a kaleni, umoziluje manipulovat s mikrostrukturnimi vlastnostmi, a tim
ovlivnit jejich mechanické vlastnosti, at’ uz cilen¢ nebo nechténé.

V diplomové préci bylo provedeno Zihdni ocelovych dilcii, vyrobenych metodou
selektivniho laserového taveni z praskové oceli CL20ES, v oxidac¢ni a inertni atmosféfe.
Prace navazuje na vyzkum A. Sedlackové [1], jsou zde uvedeny i nékteré predchozi
vysledky a provedeno jejich porovnani s novymi zjisténimi.

Cilem prace je provést zihani ocelovych dilcti pfi teploté 550 °C po rGzné Casy
zihani v oxidacni a argonové atmosféfe a néasledné studium vzorkd pomoci metod
elektronové mikroskopie, Mdssbauerovy spektroskopie a rentgenové praskové difrakce.
Tyto metody umoziuji detailni zkouméani morfologie povrchu a zmén chemického a
fazového slozeni zihanych oceli. Déle je cilem prace popsat vztah mezi témito zménami
a provoznimi podminkami, jako je typ atmosféry, teplota a délka zihani. Vedlej$i naplni
prace je identifikace defektl v mikrostruktufe oceli pomoci pozitronové anihila¢ni

spektroskopie.



1 Teoreticka cast

1.1 Nerezova ocel

Motivaci pro objev nerezové oceli bylo vytvofeni materialu, ktery by kombinoval
vysokou pevnost a odolnost s minimalnim rizikem korozniho poskozeni. Pied objevenim
nerezové oceli byla korozni odolnost ¢asto dosahovéana povlakovanim, coz predstavovalo
jisté nedostatky. Behem posledniho stoleti hledani takového materidlu vedlo ke zkoumani
raznych slitin a procesti. Nerezova ocel byla poprvé predstavena v letech 1912-1913 a je
spojovana se jmény Brearley ve Velké Britanii a Maurer a Strauss v Némecku. Nyni se
termin ,,nerezova ocel* pouziva jako vyraz pro popis korozivzdornych slitin Zeleza, které
obsahuji minimaln¢ 10.5 % chromu. [2, 3]

Svych nerezovych vlastnosti dosahuje pravé diky neviditelnému povrchovému
filmu, bohatému na chromovy oxid. Kromé chromu mohou nerezavéjici oceli obsahovat
dalsi prvky, jako jsou nikl, molybden, méd, titan, hlinik, kifemik, sira, selen, niob, za

ucelem zvyseni odolnosti proti korozi a zlepsSeni urcité vlastnosti. [4]

1.1.1 Rozdéleni nerezovych oceli
1.1.1.1 Austeniticka

Austenitickd nerezova ocel je nejvetsSi skupinou. Jeji ndzev je odvozen od
austenitické mikrostruktury, coz je krychlova krystalicka struktura s centrovanymi stedy,
zvand FCC (Face Centered Cubic). Tato mikrostruktura je dosazena legovanim oceli
dostatecnym mnozstvim niklu a/nebo manganu a dusiku. Je-li dusik zastoupen ve velkém
mnozstvi, ma za nasledek udrzeni austenitické faze pti vSech teplotach. [4]

Austenitické nerezové oceli jsou nemagnetické. Jsou Casto vyuzivany
v potravinafském primyslu nebo 1ékarstvi (pracovni povrchy), protoze vykazuji velmi

dobrou odolnost proti roztoktim soli a krvi. [5]

1.1.1.2 Feriticka

Feritické nerezové oceli maji mikrostrukturu feritu, podobnou uhlikové oceli, coz
je krychlova télesové centrovana krystalicka struktura BCC (Body Centered Cubic).
Obsahuji vétsi mnozstvi chromu (mezi 10.5 a 27 %), diky ¢emuz je feriticka
mikrostruktura pfitomna pfi vSech teplotach, a naopak velmi malé nebo zddné mnozstvi
niklu. Jsou magnetické. Vyuziti nachazi zejména v automobilovém primyslu nebo pro

vyrobu kuchyiniskych spotiebici. [4]



1.1.1.3 Martenziticka

Martenziticka nerezova ocel ma rovnéz BCC strukturu, rozdilem oproti feritické
oceli je niz8i obsah chromu, proto martenzitické nerezové oceli nemaji tak vysokou
odolnost viici korozi jako feritické nebo austenitické oceli. Martenzitické nerezové oceli
1ze tepelné zpracovat k dosazeni lepSich mechanickych vlastnosti. Tento proces zahrnuje
tzv. austenitizaci, kdy dojde k pfemén¢ krystalové struktury z BCC na FCC, déle chlazeni
— austenit je pfeménén na martenzit, s télesové centrovanou, ale tetragonalni krystalovou
strukturou (BCT). Takto zkaleny martenzit je velmi tvrdy, ale pfili§ kiehky pro vétSinu
aplikaci. Ttretim krokem je temperovani, kdy je kiehky martenzit zahtivan a pak chlazen
vzduchem, diky cemuz se stava odoln&j$i vuc¢i narazu. Martenzitické oceli jsou

feromagnetické, prikladem aplikace je vyroba nozi. [4, 5]

1.1.1.4 Austeniticko-feriticka

Austeniticko-feritické nebo také duplexni korozivzdorné oceli maji ve své strukture
podil jak austenitu, tak feritu, pfiCemz idedlni pomér je 50:50. Jejich smiSena
mikrostruktura vyzdvihuje ptednosti kazdé z oceli, a tak poskytuje lepsi odolnost,
napiiklad proti korozi v kyselém prostiedi, chloridovém prostiedi nebo moiské vodé.

Vhodna je tak pro konstrukéni aplikace v oblasti stavebnictvi a vodarenstvi. [4]

1.2 PrasSkova ocel CL20ES

CL20ES, také stainless steel 1.4404 nebo 316L, je oznaceni pro austenitickou
korozivzdornou praskovou ocel, jejiz piesné prvkové slozeni je uvedeno v tabulce 1.
Obsahuje ptidavek molybdenu pro zvysenou odolnost vici kyselindm a mistni korozi
zpiisobené chloridovymi ionty. Typ 316L oznacuje snizeny obsah uhliku, pro pfedejiti
problémiim s korozi po svafovani. Je urena pro vyrobu unikatnich nebo sériovych dila
v Siroké Skale primyslovych odvétvi. Mezi tyto oblasti patii strojirenstvi, automobilovy

a letecky pramysl, 1ékatska technika, Sperkafstvi nebo protetika. [4, 6, 7]

10



Tabulka 1: Chemické slozeni ocelového prasku CL20ES (upraveno z [7]).

Prvek Mnozstvi [%]

Fe Zbytek

Cr 16.5—-18.5
Ni 10.0-13.0
Mo 2.0-25
Mn 0-2.0

Si <1.0

P <0.045

C <0.03

S <0.03

V této diplomové praci byla zkoumana ocel ve form¢ jednotlivych dilct, které byly
vyrobeny z kovového prasku CL20ES. Pro vyrobu byla vyuzita aditivni tiskafska metoda,

konkrétné selektivni laserové taveni.

1.3 Selektivni laserové taveni

Selektivni laserové taveni (SLM — Selective Laser Melting) je technologie aditivni
vyroby, tzn. postupného ptidavani materialu ,,vrstva po vrstvé® a néasledného zataveni
pomoci laseru. Tato metoda umoziiuje vytvafeni pomérné preciznich trojrozmérnych
(3D) objektii na zéklad¢ pocitatového modelu piimo z kovového prasku, véetné riznych
typl oceli. Umoziiuje tak zohledniovat rlizné inzenyrské a technologické pozadavky pro
rizna odvétvi. Pfi procesu SLM dochazi k postupnému taveni prasku pomoci velmi
vykonného laseru. Kazda vrstva materidlu je tavena s tloustkou v fadu desitek az stovek
mikrometri. Po dokonceni taveni jedné vrstvy se pracovni podstavec posune dolii o
tloustku jedné vrstvy a nasledné je tavena dalsi vrstva. Cely proces probiha v inertni

atmosféie. Schéma SLM je uvedeno na obrazku 1. [8, 9, 10]
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Obrazek 1: Schéma SLM (ptevzato z [11]).

1.4 Ocelové dilce

Pro vyzkum diplomové prace byly pouzity vychozi vzorky ve formé hranold o
rozmérech 25 X 25 X 3 mm?, vyrobené metodou SLM z praskové oceli CL20ES. Po
vytisknuti byly jednotlivé dilce Zihdny ve vzduchu podle nésledujicitho schématu:
postupné zahtati od pokojové teploty na 550 °C po dobu 3 hodin, nasledné udrzeni této
teploty po dobu 6 hodin a linearni ochlazovani zpét na pokojovou teplotu po dobu 5 hodin.
Poté byly vzorky oSetfeny piskovanim korundovym praSkem (Al2O3). Na obrazku 2 jsou

vyobrazeny ocelové dilce v jednotlivych fazich vyroby. [12]

VZOREK 1 VZOREK 2 VZOREK 3
Vzorek po tisku Zihany vzorek Zihany a piskovany
vzorek

Obrazek 2: Vzorky vyrobeny metodou SLM. Pfevzato a upraveno z [12].
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Z hlediska morfologie byl ocelovy prasek i1 dilec zkouméan skenovacim
elektronovym mikroskopem (SEM). Na obrazku 3 jsou snimky vychoziho prasku. Castice
jsou pomérné homogenni, vétSina jednotlivych zrn spadéd do velikostniho rozmezi mezi
10 a 20 um. Mala ¢ast kulovitych ¢astic je rozbitd. Zkoumani povrchu ocelovych dilct
(obrazek 4) po SLM ukéazalo pokryti kulovitymi &asticemi vychoziho prasku. Zihanim
nedoslo k odstranéni téchto ¢astic, k odstranéni doslo az piskovanim korundem. Rozdily
mezi fazovym slozenim vychoziho prasku CL20ES a ocelovym dilcem byly detailné
popsany v [12].

Pro experimenty v diplomové praci byly pouzivany vzorky jiz po Zzihani a
piskovéni, tedy odpovidajici vzorku 3 na obrazku 2. Tyto vzorky byly dale Zihany

v oxidacni a inertni atmosféie po rizné dlouhé Casy.

Obrazek 3: SEM snimky praskové oceli CL20ES. Prevzato z [12].

a) b) C)

Obriazek 4: SEM snimky vzorku 1 (a), vzorku 2 (b) a vzorku 3 (c). Prevzato z [12].
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1.5 Zelezo

Zelezo je druhym nejroziifendjsim kovem na Zemi. V piirodé se vyskytuje ve
formé sloucenin, nejbéznéjsimi jsou hematit (Fe,O3), magnetit (Fe304), siderit (FeCO3) a
pyrit (FeSz). Surové Zelezo se ziskava redukei oxidu zeleza ve vysoké peci koksem za
ptidavku CaCOs za vysoké teploty. Chemicky cisté Zelezo je Sedy leskly kov, pomérné
mékky, tazny a kujny. Diky svym vlastnostem se fadi mezi technicky nejvyznamnéjsi
kovy. [13]

Zelezo dosahuje oxida¢nich stavii II a III. Jednoduché stavy Zeleznaté, jsou sice
stalé, ale maji reduk¢ni schopnosti, a proto velmi ¢asto podléhaji oxidaci vzduSnym
kyslikem nebo jinymi oxidovadly na slouCeniny Zelezité. U komplexnich Castic se

1 je tomu naopak — tyto koordina¢ni slou¢eniny jsou vétSinou dosti

sttedovymi atomy Fe
silnymi oxidovadly a redukuji se ochotné na stalej$i komplexni Castice se stfedovym
atomem Fe!'. Kromé& uvedenych nejbézngjsich oxidaénich stavii se mohou atomy Zeleza
stabilizovat v oxida¢nim stavu VI. JeSté mén¢ typickymi, az zcela vyjimecnymi, jsou
oxidacni stavy IV a V. [14]

Pti atmosférickém tlaku je Zelezo alotropni, tzn. muze existovat ve dvou riiznych
krystalickych strukturdch: v télesové centrované krychlové struktufe (BCC) a sténové
centrované krychlové struktute (FCC). Pii teplotach nizSich nez 1184 K je stabilni forma
zeleza s BCC strukturou a je ozna¢ovana jako a-Fe. Nad touto teplotou dojde k preméné
na FCC strukturu oznacovanou y-Fe. Tato faze je stabilni az do teploty 1665 K. Pti dalSim

zvyseni teploty se Zelezo opét pfemeéni na strukturu BCC, nazyvanou 8-Fe, kterd zlstava

stabilni az do teploty 1809 K. Faze a. a § jsou izomorfni!, proto je obvykle nerozliujeme.

[15]

1.5.1 Oxidy zeleza

Oxidy zeleza jsou pfirozenym produktem interakce Zeleza s kyslikem ve vzduchu
a vodé. Hraji klicovou roli v geologickych procesech, jako je tvorba hornin, eroze a
koroze. Koroze je proces rozkladu materidlli, pod vlivem chemickych nebo
elektrochemickych reakci s okolnim prostfedim. Na povrchu materidlti se v disledku
zmén enviromentdlnich proménnych, jako je teplota, parcialni tlak kysliku nebo vody,

vytvari rez, kterda mize oslabit, az zcela zniCit kovové struktury. Studium koroze a

! Izomorfni oznacuje vlastnost dvou nebo vice latek, které maji podobnou nebo identickou krystalickou
strukturu.
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mechanismi, jakymi se oxidy Zeleza podileji na tomto procesu, ma zasadni vliv pro
prodlouzeni Zivotnosti materiali. Oxidy Zeleza jsou dulezitymi slozkami v zivotnim
prostiedi, jako pigmenty, katalyzatory nebo absorbatory skodlivych latek v pidé a vodé.
Vyznam oxidd Zeleza tak spociva v Siroké Skale aplikaci od geologie a geochemie, po
pramysl (vyroba oceli) a biomedicinu (diagnostika, terapie). [16, 17]

Na obrazku 5 je vyobrazeno schéma rozdéleni oxidi Zeleza. Nize jsou stru¢né
popsany nejvyznamnéjsi z nich. Mechanismy tvorby, fyzikalni vlastnosti a aplikace oxida

zeleza jsou podrobné popsany v [17].
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Obrazek 5: Rozdéleni oxidi Zeleza. Plné ¢ary predstavuji stabilni oxidy, ¢erchované metastabilni. Barvy
naznacuji skute¢né barvy vyskytujicich se oxidl. Pfevzato a upraveno z [17].

1.5.1.1 FeO
Oxid zeleznaty (FeO), také nazyvany wiistit, ma cernou barvu a vyskytuje se ve
formé prasku. Krystalizuje podle typu NaCl. Lze jej ziskat zahtivanim Zeleza v kyslikaté

atmosféie o nizkém parcidlnim tlaku nebo zahtivanim Stavelanu zelezitého. Je staly jen

pfi vysokych teplotach, pfi teplotach nizsich nez 576 °C se rozklada na Fe a Fe;O4. [13]
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1.5.1.2 Fe203

v

Oxid zelezity existuje v n¢kolika formach, kdy nejvyznamnéjsi jsou o-Fe:Os,
nazyvany hematit, a y-Fe2O3, nazyvany maghemit.

Pojmenovani hematit (z feckého haimatites = krevni) odkazuje na jasn¢ cervenou
barvu, nachazi se jako nerost v ¢ervenych pudéach. ZvétSend velikost krystalii nebo
krystalovych shlukti zptsobuje piechod barvy do fialové. Hematit krystalizuje podle typu
korundu (Al203), tzn. ma hexagonaln¢ tésn¢ usporadanou elementarni bunku (HCP —
Hexagonal Close-Packed). HCP vrstvy jsou usporddany kolmo na krystalografickou osu
¢, Fe’* obsazuji dvé tietiny oktaedrickych mezimolekulovych mezer. Sousedni
oktaedrické mezimolekuldrni mezery sdileji jednu sténu skrz mirné zkresleni oktaedr,
coz zpusobuje pravidelné posunuti iontt Fe. [16]

Maghemit je dimorfni s hematitem, rovnéz se vyskytuje v mnoha pidach, ma
cervenohnédou barvu. Ma krychlovou strukturu podobnou spinelu (MgAl>O4). V této
struktufe jsou jak oktaedrickd, tak tetraedralni mista obsazeny kationty Fe’'. Je
izostrukturni s magnetitem, mize byt od n¢j odvozen ¢aste€nou nebo Uplnou oxidaci
zFe* na Fe**, coz zplsobuje migraci kationtd a vytvofeni vakanci na pivodnich

kationtovych mistech. [13]

1.5.1.3 Fe30q4

Oxid Zeleznato-zelezity (Fe3O4), znamy pod svym ndzvem magnetit, se vyskytuje
ve form¢ Cernych zrn ve vyvielych metamorfovanych a sedimentalnich horninach,
jemnozrnny magnetit lze syntetizovat za béZznych podminek a byl také nalezen
v magnetotaktickych bakteriich. Magnetit ma inverzni spinelovou strukturu obsahujici 32
atomt kysliku a 24 atoml Zeleza v jednotkové butice, znichz 8 atomli Fe jsou
koordinovany tetraedricky a 16 atomt Fe oktaedricky. Fe** je obvykle povazovan za

vazany na oktaedrickd mista, coz vede ke vzorci: octFes + octFez +tetFes + 05,, odtud
8 8 8

oxid zeleznato-zelezity. [16]
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Obrazek 6: Krystalické struktury oxidt zeleza a) FeO, b) a-Fe20s, ¢) y-Fe203, d) FesOa. Pievzato z [18].

1.6 Oxidy chromu

Oxidy chromu hraji klic¢ovou roli pfi vytvareni ochranné vrstvicky na povrchu
nerezavéjici oceli. Mechanismus tvorby této tenké vrstvy spociva v pasivaci povrchu
oceli, kde se chromové atomy oxiduji na jejich nejstabilnéjsi stupeini a vytvaieji tak tenky
film v faddu nanometrt. Diky svému kompaktnimu charakteru a chemické stabilité je
schopen efektivné branit pronikéani kyselin, soli a vlhkosti dovnitf materialu a tim chranit
material pred korozi. [19]

Chrom s kyslikem tvofi oxid chromity (Cr203), chromidity (CrOz) a chromovy
(Cr0O3). Oxid chromity vznika rozkladem oxidu chromového nebo jej 1ze ptipravit redukci
alkalickych chromanti uhlikem nebo sirou. Je to zeleny, ve vodé¢ rozpustny prasek,
pouziva se jako pigment pro vyrobu barev a natérovych hmot. Oxid chromicity se
vyskytuje ve formé hnédocernych krystalkli, je antiferromagneticky a pouziva se
k vyrob¢é magnetickych zdznamovych paski. Oxid chromovy ma ¢ervenou az hnédou
barvu, ma velice silné oxidacni schopnosti, je hygroskopicky a pro organismy vysoce
toxicky. Ziskava se z koncentrovanych roztoki rozpustnych chromant a dichromant
s kyselinou sirovou. Vyuziva se piedev§im k pochromovavani pfedméta, které spociva
ve vytvofeni tenké vrstvy chromu na povrchu piedmétii a ten je inertni proti plisobeni

koroze. [20]
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1.7 Metody méreni a charakterizace vzorku
1.7.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Mikroskopie je zdkladnim nastrojem pro studium struktury materiald v malych
meéfitkach. Elektronova mikroskopie vynikd svou schopnosti zobrazit objekty s velmi
vysokym rozliSenim diky pouziti paprsku elektroniti misto viditelného svétla. Tento
paprsek snizuje difrakéni limit a umoziuje pozorovani struktur na nanometrické az
subnanometrické trovni. Elektronové mikroskopy nam poskytuji informace o povrchové
1 vnitini struktufe, ale i chemickém slozeni vzorku. [21]

Na obrazku 7 je znazorn€na struktura skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM), ktera se sklada z nékolika hlavnich ¢asti: zdroj elektrontl, urychlovaci a fokusaéni
systém, komora pro umisténi vzorku a detektory. Vnitini prostor mikroskopu, kde se
elektrony pohybuji, musi byt udrzovan vakuovany z divodu minimalizace srazek
elektronti s molekulami vzduchu (elektrony musi byt udrzovany v dostatecné rychlosti).
DalSim diivodem ptitomnosti vakua je prevence kontaminace vzorku a také minimalizace
rizika elektrického vyboje mezi katodou a anodou elektronové trysky. [21]

Zdroj elektront v SEM se nazyva elektronova tryska nebo elektronové délo.
Elektrony jsou emitovany z katody, kterd je obvykle tvofena wolframovym vldknem ve
tvaru pismene V nebo katoda LaBs. Emise elektroni mize probihat riznymi zplsoby:
sekundarni emise, termoemise nebo autoemise, tyto elektrony jsou poté napétim
urychlovany smérem  kanodé¢. K fokusaci elektronovych  svazkli  slouzi
elektromagnetické ¢ocky (solenoidy), které vytvareji homogenni magnetické pole. Civky
pak umoznuji rychlé piebihdni elektronového paprsku po povrchu vzorku, coz umoziuje
skenovani tadek po tfadku. Vzorek se umistuje dovniti komory na pohyblivy stolek.
Posledni casti soustavy jsou detektory a jejich propojeni s pocitatem, kterym je

mikroskop ovladan a kde se zobrazuje obraz vzorku. [21]
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Obrazek 7: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu. Prevzato z [22].

Skenovaci elektronovy mikroskop obvykle obsahuje vice detektort, kdy nam kazdy
poskytuje jiné informace o zkoumaném vzorku. Po dopadu elektronti na vzorek dochdzi
k riznym interakcim, které vedou k rliznym signalim, které Ize detekovat. Rozepsany
jsou na obrazku 8. Nastavitelné urychlovaci napéti (do 30 keV), urCuje energii svazku
primarnich elektronli, které definuji oblast vzorku, na kterou dopadaji. S niz$im
urychlovacim napétim je tato oblast mél¢i (mensi v hloubce, vétsi v Siice), zvétSeni Sitky
této oblasti ma za nasledek sniZeni rozliSovaci schopnosti mikroskopu. Hloubku priniku
navic ovlivituje i slozeni vzorku. Dopadne-li primarni elektron na povrch vzorku, mize
dojit k pruznym 1 nepruznym srdzkam s atomy vzorku, tzn. ze elektrony mohou
interagovat s dal$imi elektrony ve vzorku nebo s jadry atomt vzorku. Tim dochézi ke
generaci dalSich signald, jako jsou sekundarni elektrony (SE), Augerovy elektrony (AE)
nebo rentgenové zareni (RTG). [23]

Pokud elektron narazi na elektron atomu vzorku, miize mu ptredat cast své energie
a elektron atomu vzorku se pak mtize bud’ excitovat (pfesunout se na vyssi energetickou
hladinu) nebo mize byt z atomu uvolnén. Pokud je uvolnén, hovotime o sekundarnich
elektronech, které jsou detekovany pomoci SE detektoru. Tyto elektrony maji nizkou
energii (2 az 50 eV) a pochazeji pouze z povrchovych vrstev vzorku v fadu jednotek

nanometrti. Timto zplsobem je ziskdn topograficky obraz. Pruznym rozptylem jsou
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vytvofeny zpétné¢ odrazené elektrony (BSE — Back Scattered Electrons). Jedna se
v podstaté o primarni elektrony odrazené od atoml vzorku. Maji vysokou energii (od 50
eV az po energii primarniho svazku) a mohou pronikat do hloubky vzorku az desitky
nanometrii. BSE detektory poskytuji informace o topografii i ur€eni hranic riiznych fazi.
Informace o chemickém slozeni mizeme dosdhnout pomoci rentgenové spektroskopie
(EDS — Energy Dispersive Spectroscopy), nékdy také EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy). K emitaci charakteristického rentgenového zareni dochazi pii pirechodu
elektronu z vyssi energetické hladiny na nizsi. EDS detektor je schopen poskytnout

kvalitativni 1 kvantitativni analyzu. [21]

primarni elektronovy svazek

Augerovy elektron sekundarni elektrony, _
atomogve slozeni povrohx topografické informace - ~100 ™)
charakteisické rentgenové zfeni R ’oerﬁo‘i‘e’?iﬁ":f:iﬁ'v‘é'?oﬁ‘éuy 500 )
(~1nm) spo;lte rentgenove zareni
katodolumlmscence AP
informace o elektronovem stavu (brzdné zareni)
(~1-5um) (~l 3pm) (~1-4um)
vzorek
nepruzné rozptylené elektrony o
slozeni a vazebné stavy pruZné rozptylené elektrony
nekoherentné pruzné strukturni analyza
rozptylené elektrony

absorbované elektrony
morfologické informace (TEM)

Obrazek 8: Interakce elektront se vzorkem. Pfevzato z [23].

1.7.2 Mossbauerova spektroskopie konverznich elektront

Mossbauerova spektroskopie (MS) je analytickd metoda urcena ke studiu pevnych
latek, poskytuje informace o struktufe, valenénim stavu a magnetickych vlastnostech
latky. Sviij ndzev nese podle objevitele jevu, na kterém je zaloZena, némeckého fyzika
Rudolfa Ludviga Moéssbauera, ktery jev objevil roku 1957 a roku 1961 mu za néj byla
udélena Nobelova cena. Jedna se o jev bezodrazové rezonancni emise a absorpce fotonii
y-zafeni atomovymi jadry. K bliz§imu popisu Mossbauerova jevu je tieba vysvétlit
interakci elektromagnetického zateni s latkou. Pfi interakci fotonu s latkou musi vzdy

platit zakon zachovani energie (ZZE) a zakon zachovani hybnosti (ZZH), to znamena,
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dojde-li k absorpci nebo emisi fotonu atomem, musi jeho jadro ziskat stejnou hybnost,
jakou m¢l foton. S hybnosti ziskava jadro také urcitou kinetickou energii. Pti vysvétleni
podstaty Mossbauerova jevu se analyzuje absorpce nebo emise fotonu y-zafeni krystalem.
Zpétné razy, ke kterym dochazi pfi absorpci nebo emisi fotonu musi odpovidat moznym
kmitlim mfiZe, avSak jsou povoleny jen urCité kmity miize (urcité energie kmit). Aby
byl splnén ZZH, musi zpétny raz pievzit krystal jako celek. Energie zpétného razu pak
odpovida kinetické energii krystalu. Protoze hmotnost celého krystalu je mnohonasobné
vetsi, nez je hmotnost jednoho atomu, energie zpétného razu konverguje k nule.
Vysledkem toho je, Ze energie absorbovaného/emitovaného fotonu je rovna energii
pfechodu mezi zékladnim a excitovanym stavem jadra a miiZeme pozorovat rezonancni
absorpci fotonil y-zafeni. Jadro je schopno absorbovat foton zafeni gama v piipadé, ze
jeho energie odpovidd nékterému z jadernych ptechodl. Energie téchto piechodii se
pohybuje v oblasti desitek keV. Takové zatfeni je mozné generovat pomoci synchrotronu
nebo vznika pii radioaktivnim rozpadu uréitého izotopu. V piipadé analyzy >’Fe se jako
zdroj fotonii vyuziva radioaktivni 3’Co, ktery v 91 % generuje fotony o vhodné energii
14,41 keV. [24]

Protoze jsou jadra atomil v pevnych latkdch vazany k sobé, dochdzi mezi nimi
k elektromagnetickym interakcim. Oznacuji se jako hyperjemné interakce. Mohou
zpusobit zmény v absorpni energii jadra, coz muze vést k posunu absorp¢niho piku nebo
dokonce k rozstépeni energetickych hladin jadra, coz se projevi jako vice absorpcnich
pikti ve spektru (obrazek 9). RozliSujeme tii zédkladni hyperjemné interakce, které jsou
charakterizovany hyperjemnymi parametry: monopolni interakce — izomerni posun,
kvadrupolova interakce — elektrické kvadrupdlové Stépeni a magnetickd dipdlova

interakce — magnetické hyperjemné Stépeni. [25]

Izomerni posun (15)

Je zptisoben Coulombovskymi ucinky okoli jadra atomu. Popisuje elektrostatickou
interakci jadra s s-elektrony, které se zpravidla G€astni vazeb. Kdyz se elektron vazby
zucCastni, dochazi k hybridizaci a zméné pravdépodobnosti vyskytu v misté jadra.
Projevuje se jako posun prvni excitované energetické hladiny a ve spektru pozorujeme
posun ¢ary od nulové rychlosti k rychlosti odpovidajici pouzité dopplerovské rychlosti,
kterd vyrovnava energeticky rozdil mezi y fotony emitovanymi zdrojem a absorbovanymi

vzorkem. [25]

21



Kvadrupodlové stépeni (QS)

Je zplsobeno nehomogenitou elektrického pole okoli jadra atomu. S vyuzitim
kvantové mechaniky lze jadra popsat kvadrupdlovym momentem. Pii sféricky
symetrickém rozloZeni nabojl v jadie je roven nule. Je-li nenulovy, dochazi k interakci
kvadrupo6lového momentu jadra s gradientem okolniho elektrického pole. Projevem je

rozstépeni prvni energetické hladiny na dvé nové a lze tak pozorovat dva piky. [25]

Magnetické Stépeni (B)

K magnetickému Stépeni dochézi v ptipadé, Ze je jadro s magnetickym momentem
vystaveno pusobeni stacionadrniho magnetického pole. Uplatiiuje se Zeemantv jev, ktery
popisuje rozstépeni energetické hladiny zakladniho a excitovaného stavu. Dany stav se
muze rozstépit do 2/ + 1 nedegenerovanych hladin, kde 7 je spin stavu. Pfechod muze
probihat mezi témi hladinami, které spliiuji pravidlo, Ze rozdil jejich magnetickych
kvantovych ¢isel je 0 nebo *1. Projevuje se jako rozstépeni zékladni energetické hladiny
na dvé nové a prvni energetické hladiny na Ctyfi nové. Ve spektru tak pozorujeme Sest

pikiL. [25]

Obrizek 9: Interakce jadra s okolim a jejich vliv na spektrum. Pievzato z [26].
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Existuje nékolik konfiguraci MS. V této praci byla pouzivana Mdssbauerova
spektroskopie konverznich elektront (CEMS - Conversion Electron Mossbauer
Spectroscopy), ktera detekuje vyrazené elektrony fotonem y. Tento typ spektrometru je
vhodny pro zkoumani tenkych vrstev a takovych vzorkd, které nejsou transparentni pro
v-zéfeni, pficemz velikost vzorku je omezena velikosti detektoru. Vzorek je umistén
uvnitf téla pratokového plynového detektoru, kde celé télo detektoru spolu se vzorkem
funguje jako katoda. V tésné blizkosti je umisténa anoda. Kdyz na atom vzorku dopadne
foton y-zareni, dojde k emisi elektronu z elektronového obalu, ktery ma dostate¢nou
energii k ionizaci plynu uvnitf detektoru. Tyto elektrony jsou pak pfitahovany k anod¢ a
vystupem detektoru je proudovy impuls. Principidlni nakres nejbézné€ji pouzivaného
CEMS spektrometru je vyobrazen na obrazku 10. Vyhodou CEMS je schopnost zachytit
Mossbauerovo spektrum povrchu vzorku, protoze konverzni elektrony mohou unikat
z maximalni hloubky 300 nm. [24, 27]

ProtoZe jsou zaznamenavany emitované elektrony, bude spektrum ziskané touto

metodou opacné vuci spektru z transmisni MS, které je nejbéznéjsi konfiguraci. [1]

Detektor CEMS
Katoda
« o ‘“\Y/\J
o Y e N~
Transmisni detektor <« Do
Y Y
Y
_Anoda

Obrizek 10: Principialni schéma nejbéznéjsiho Mdssbauerova spektrometru konverznich elektrond.
Ptevzato z [27].

1.7.3 Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce (XRD — X-Ray Diffraction) je rychla nedestruktivni
metoda urcena k analyze krystalickych latek. Vyuziva se k identifikaci krystalické
struktury, ke studiu fazi a chemického slozeni latek. Jak nazev napovid4, tato metoda
vyuziva RTG zéateni. RTG zatfeni ma totiz vinovou délku srovnatelnou s meziatomarnimi

vzdalenostmi v krystalech, a proto zde mize dochazet k difrakci. Je-1i splnén Braggiv
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zakon difrakce, je mozna konstruktivni interference paprski a diky tomu mizeme urcit
mezirovinné vzdalenosti atomtli ve studovaném vzorku. Braggiiv zdkon je definovan jako

nld = 2d-siné, (1)
kde n je celé ¢islo a udava rad difrakce, A je vinova délka (pouzité rentgenky), 6 je tihel
dopadu RTG zéfeni, ktery métime, a d je vzdalenost krystalovych rovin, kterou chceme

zjistit. Graficky je zndzornén na obrazku 11. [28, 29]

Obriazek 11: Braggliv zakon znazornén graficky. Vzajemny posun zobrazenych vin je dan souctem délek
usecek AB a AC aplati |AB| = |BC|=d - sin 8. Pevzato a upraveno z [30].

Rentgenovy difraktometr je slozen ze tii hlavnich ¢asti: zdroj rentgenového zareni —
nejcasteji je vyuzivana rentgenka s anodou z Cu, Co nebo Mo, drzédk se vzorkem a
detektor. Schéma takovéhoto difraktometru je vyobrazeno na obrazku 12. Vysledkem
méfeni je difrakéni zdznam neboli difraktogram. Poloha difrakei je ddna velikosti, tvarem
a prostorovym usporaddnim elementarni buiiky, intenzita difrakci souvisi s interakci
fotont s elektronovou konfiguraci elementarni buniky a tvary pikd jsou dény vlastnosti
materidlu. Pro urceni konkrétni struktury ve vzorku se provadi srovnani difrakénich
zaznamu s existujicimi databazemi. Tyto databaze vSak maji sva omezeni, a ne vzdy se

proto podaii strukturu pfiradit. [28]

Obrazek 12: Schéma difraktometru. Pfevzato a upraveno z [31].
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1.7.4 Pozitronova anihilace

Pozitron je anticastice elektronu. Teoreticky byl pfedpovézen P. A. M. Diracem
v roce 1928 a nasledné experimentalné potvrzeny C. D. Andersonem v roce 1932. Kdyz
se pozitron setkd s elektronem v pevné latce, dochazi k jejich anihilaci, pfi niz se vétSinou
emituji dva fotony do opacnych smérti, viz obrazek 13. Tyto fotony poskytuji informace
o hustoté elektront a o jejich stavech na misté anihilace a poskytuji dulezité poznatky o
s anihilaci pozitronu jsou: doba zivota pozitronu, dopplerovsky posun energie

anihila¢nich fotonii a odchylka anihila¢nich fotonii od anti-kolinearity. [32]

Obrizek 13: Feynmantv diagram anihilace paru elektron-pozitron. Pfevzato a upraveno z [32].

Pozitronova anihila¢ni spektroskopie (PAS) je moderni pokrocila technika, ktera
umoziuje ziskat jedine¢né informace o defektech v krystalickych strukturach. Pozitrony
vykazuji vysokou citlivost vici defektim v krystalové mfizce, jako jsou vakance,
dislokace, nebo rozhrani mezi rtiznymi fazemi materidlu. Tyto defekty vytvareji oblasti
s odliSnou hustotou kladného néaboje, coz umoziluje zachytit pozitrony do jejich
potencidlovych jam. [32]

Kdyz pozitron vstoupi do prostiedi, termalizuje se, coz znamend, Ze ztraci svou
kinetickou energii béhem nékolika pikosekund a existuje v periodicky Blochové stavu.
Kvili odpudivé sile vyvijené kladnymi jadry, pozitron obsazuje prostory s defekty v
miizce, které poskytuji minimalni potencidl a pozitrony se zde mohou zachytit, vytvofit
vazany stav a stat se siln¢ lokalizovanymi, az dokud neanihiluji. Kvuli silné lokalizaci
vlnové funkce se pozitrony uvnitt pasti vice piekryvaji s elektrony ve valen¢ni vrstvé nez
s jadrovymi elektrony, v diisledku ¢ehoz je Dopplertv posun jejich anihilacnich fotont
mensi. To znamena, Ze spektralni ¢ara pozitronové anihilace bude mit ostfej$i a vyssi

vrchol energie pii 511 keV. Pokud se pozitrony anihiluji ve vadach nebo otevienych
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objemovych defektech, jejich interakce s okolnimi elektrony je mensi, coz vede k delSimu
Casu pied jejich anihilaci ve srovnani s pozitrony, které se anihiluji v miizce bez vad. [33]

Me¢éteni doby zivota pozitroni vychdzi z detekce Casu mezi emisi pozitronu
radioaktivnim zafi¢em #*Na a jeho naslednou anihilaci. Tato metoda slouZi k identifikaci
raznych typt defektl v pevnych latkdch na atomdarni Grovni a také k urceni jejich
mnozstvi. Dopplerovo rozsifeni se zase opira o soubézné (koincidencéni) méteni energie
obou anihila¢nich fotonil, coz umoziiuje charakterizovat chemické prostifedi defektt
v daném misté. Méfeni anihilace pozitronli na svazku s laditelnou energii vyuziva
proménlivé hloubky pronikani pozitront v zavislosti na jejich energii. Timto zplisobem
je mozné ziskat hloubkovy profil defekti v riznych typech pevnych latek a tenkych
vrstvéach. [32]

V diplomové préci je pouzita metoda méfeni dopplerovského rozsifeni (DBS —
Doppler Broadening Spectroscopy), avsak bez koincidence, tzn. zaznamenava se pouze
jeden zfotont. DBS vyuzivd detektor s vysokym energetickym rozliSenim (HPGe
detektor) k méfeni energie anihila¢nich fotonid a zdznamu spektra vrcholu 511 keV. Tvar
anihilacni ¢ary (piku) je pak charakterizovan pomoci tzv. parametrti vad: Sa W, které
znazornuje obrazek 14. S znaci tvar vrcholu a odrézi podil anihilace pozitronti s nizkou
hybnosti valen¢nich elektronti. W znaéi kiidlo vrcholu a odraZzi podil anihilace pozitronti
s jddrovymi elektrony. Vzhledem k tomu, Ze zachyceni pozitroni v defektech vede
k vysoké pravdépodobnosti anihilace s valencnimi elektrony, narast S je jednoznacnym
ukazatelem nartstu obsahu vad v miizce. Métfena experimentalni data se pak vynaseji do

S-W grafu. [33]

Obriazek 14: S a W parametry z dopplerovského rozsiteni anihilacniho piku. Pfevzato a upraveno z [33].
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Vychozi ocelové dilce

Ocelové dilce o rozmérech 25 x 25 X 3 mm?® z praskové oceli CL20ES byly
vyrobeny metodou selektivniho laserového taveni. Pro vyrobu metodou SLM byl pouzit
systém Concept Laser M2-cusing (GE Additive). Pro taveni materidlu byl pouzit
Yb:YAG vldknovy opticky laser s diodovym Cerpadlem pracujicim na vinové délce 1070
nm a vykonem 200 W. Po vytisténi byly povrchy ocelovych dilcti Zihdny a opiskovany
korundovym praskem, coz vedlo k odstranéni ptivodnich ¢astic prasku na povrchu. Blize
jsou ocelové dilce popséany v kapitolel.4 a v [12].

Pro diplomovou préaci nebyly pouzivany vzorky ihned po jejich vytisknuti, ale
vzorky, které byly ulozeny po dobu jednoho a ptil az dvou let na otevieném vzduchu, coz
mohlo vést k jejich starnuti a samovolné oxidaci.

Pted Zzihanim byly vzorky ociStény ultrazvukem pomoci ultrazvukové lazné

Sonorex Digitex DT 255 (BANDELIN), v ethanolu (Penta s.r.0.), po dobu 20 minut.

2.2 Zihani ocelovych dilcii v oxidaéni atmosfére

Zihani v oxidaéni atmosféfe probihalo v laboratorni peci LE05/11 (LAC). Nab&h
na pozadovanou teplotu byl nastaven na 1 hodinu, konena teplota 550 °C. Zihani
probihalo po rizné dlouhé casy, poté byl vzorek nechan uvnitf pece samovolné
vychladnout. Vzorky byly Zihdny po nasledujici Casy:

= 0 hodin (vzorek byl umistén v peci po dobu ndbéhu na konecnou teplotu,

pak hned teplota samovolné klesala)

= 0.5 hodiny
= 1 hodina
= 2 hodiny
= 16 hodin

2.3 Zihani ocelovych dilcti v argonové atmosfére

Pro zihani v argonové atmosféfe byla pouzivana horizontalni trubkova pec
s kftemennou reakéni komorou (Nabertherm), vakuovou vyvévou Pfeiffer Vacuum Duo
Line mod. Duo 3 M (Pfeiffer Vacuum), tlakomérem 18-013-989 (IMI Norgren)
a pripojenou tlakovou lahvi s argonem (SIAD). Vzorky byly vloZeny na okraj kiemenné

trubice a ta byla poté pomoci svorek upevnéna tak, Ze po zasunuti konec trubice dosahoval
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priblizn¢ do poloviny pece. Reakéni komora byla nékolikrat vakuovana na hodnotu
-1 bar, poté byla oteviena tlakovd ldhev sargonem a nastaven pretlak. Pro
jeden experiment byl povolen ventil na druhé strané pece, aby byl umoznén pritok
inertniho plynu. Teplota na peci byla nastavena na 550 °C, avSak pomoci termoc¢lanku
bylo zméfeno, ze redlna teplota v misté, kde byly ulozeny vzorky, dosahovala asi o 70 °C
mén¢, tedy 470 °C. Proto byla poté teplota na peci nastavena na 620 °C, aby byla teplota
zihéani stejnd, jako v peci LAC. Néab¢h na pozadovanou teplotu byl zde nastaven na 30
minut, pfi kone¢né teploté 620 °C byl nabeh 1 hodina. Po 16 hodinach byly vzorky opét
ponechany samovolné vychladnout.

Diplomova prace zahrnuje srovndni efektu zihani vzorkl v oxidacni a argonové
atmosféte. Trubkova pec tedy byla rovné€z pouzita pro zihani s oxida¢ni atmosférou
(vzduchem). Tento postup byl realizovan tak, Ze tlakova ldhev s argonem byla odpojena
a trubice byla ponechéna volnég, ¢imz byl umoznén ptistup vzduchu do prostoru pece.

Casy a podminky Zihani v trubkové peci byly nasledujici (jsou zohlednény realné
teploty):

= 470 °C, 16 hodin, Ar bez pratoku (1 atm)
= 470 °C, 16 hodin, Ar s pratokem (1 atm)
= 470 °C, 16 hodin, na vzduchu
= 550 °C, 16 hodin, Ar bez pratoku (0 atm)
= 550 °C, 16 hodin, na vzduchu

2.4 Charakteriza¢ni metody

2.41 Elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu VEGA3 LMU (TESCAN)
s katodou LaBs byla studovana morfologie vzorki. Pfi méfeni bylo vyuZito detektoru SE
Everhart-Thornley type (TESCAN). Prvkové slozeni bylo studovdano metodou EDS,
detektorem RTG zateni XFlash silicon drift detector 410-M (Bruker Nano GmbH). EDS
analyza byla vyhodnocena pomoci softwaru ESPRIT 1.9.

2.4.2 Mossbauerova spektroskopie konverznich elektront

Pro mé&feni CEMS byl vyuzit Mossbauertiv spektrometr se zdrojem >’Co(Rh),
softwarem MS96 Mossbauer spectrometer [34] a vzduchovym scintilacnim detektorem

konverznich elektrond [35]. Méfeni probihalo pii pokojové teploté, hloubka priniku
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Cinila pfiblizn€ 0.3 um (kapitola 1.7.2), coz znamena, ze byly méfeny pouze povrchové

vrstvy. Zpracovani dat bylo vyhodnoceno pomoci softwaru MossWinn 4.0 [36].

2.4.3 Rentgenova difrakce

Meéteni XRD probihalo na difraktometru typu Bruker Advance D8 (Bruker)
vyuzivajici Braggovu—Brentanovu geometrii s kobaltovou anodou. Vyhodnoceni
difrakénich zdznami bylo provedeno pomoci softwaru MAUD [37] a softwaru Origin.

K pfifazeni struktur byla vyuzita databaze Crystallography Open Database [38].

2.4.4 Pozitronova anihila¢ni spektroskopie

Pro méfeni elektron-pozitronové anihilace byl pouzit y spektrometr na bazi
mnohokandlového amplitudového analyzatoru Lynx (Canberra) s polovodi¢ovym HPGe
detektorem a softwarem Genie 2000. Jako zdroj pozitronli byl vyuZit zaFi¢ ?Na o aktivité

100 MBq.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Zihani v oxidaéni atmosféie

Pocatecni fazi nasi experimentalni prace bylo zihani vzorkl v oxida¢ni atmosfére
vpeci LAC specifikované v kapitole 2.2. Na rozdil od studie [1], kdy se autorka
zamétovala na dlouhé Casy zihani, jsme se tentokrat soustfedili na kratké ¢asy, kdy byl
vzorek vystaven zihani pouze v dobu nabéhu na konecnou teplotu 550 °C, dale po dobu
30 minut, 1 hodiny, 2 hodin, az po kone¢nych 16 hodin. Po dokonc¢eni zihani byly vzorky
pozorovatelné odli$né zbarvené, jak je mozné vidét na obrazku 15, ptechazejic od rezavé
ptes hnédou, fialovou, modrou az po tmavé Sedou barvu. Toto zbarveni interpretujeme
jako dusledek ptitomnosti oxidi Zeleza nebo smésnych oxida Zeleza s dal$imi legujicimi
prvky oceli, které se vytvareji v povrchovych, velmi tenkych (fadové nékolik nm)
vrstvach. Samotna tloustka vrstvy pak také maze ovlivnit zbarveni dle toho, jak odrazi
svétlo.

Na zéklad¢ vysledk charakterizacnich metod CEMS a EDS, které jsou
diskutovany nize v kapitolach 3.1.1 a 3.1.2, 1ze konstatovat, Ze zména barvy je spojena
s ptitomnosti chromu v povrchové vrstvé, tzn. zména barvy koresponduje s procesem
difuze chromu, kterd vede ke zvySeni jeho koncentrace na povrchu. Po 0 a 0.5 hodiné
zihani dochazi k vytvoteni Fe>Os, proto je patrné rezavé az hnédé zbarveni, a dale se od
1 hodiny dle EDS zvysuje obsah chromu, v CEMS dochézi k objeveni Fe3* faze, ktera je
pfifazena smésnému oxidu Fe—Cr, rovnéz dochézi ke strukturni transformaci z faze FCC-
Fe a na BCC-Fe a barva prechazi do fialovo-modré. Zména barvy je tak pravdépodobné
disledkem komplexnich procest, jako je difuze chromu a transformace struktury

materialu.

original Ohodin 0.5 hodiny 1 hodina 2 hodiny 16 hodin

Obrazek 15: Zbarveni vzorkt po zihani po rizné dlouhé casy.
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3.1.1 Studium pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a energiové
disperzni spektroskopie

Prvnim krokem v analyze povrchu ocelovych dilcti bylo zkoumdni struktury
povrchové vrstvy. Pro tento ucel byl vyuzit skenovaci elektronovy mikroskop
specifikovany v kapitole 2.4.3. Za vyuziti metody EDS jsme také mohli identifikovat
prvkové slozeni vzorku. Software ESPRIT zpracovava signdly zachycené detektorem
EDS a generuje rentgenové spektrum obsahujici charakteristické energie rentgenového
zateni pro jednotlivé prvky ve zkoumaném materidlu. Na zdklad¢ této analyzy program
identifikuje prvky pfitomné ve vzorku a kvantifikuje jejich relativni mnoZzstvi na zaklad¢
intenzity jejich charakteristickych energii ve spektru. Vysledky této analyzy jsou
vizualizovany pomoci grafli, tabulek nebo map vzorku.

Vykreslené spektrum, predstavené na obrazku 16, kromé legujicich prvkl vyrazné
ukdzalo pfitomnost kiemiku a hliniku. Tento vysledek vyvolal dal$i zkoumani, které se
zamétilo na charakterizaci téchto prvki. Pro tyto ucely byl pouzit tzv. mapping, coz je
technika, kterd umoziiuje vizualizovat prostorovou distribuci chemickych prvkd na
povrchu vzorku. Z mappingové analyzy vyobrazené na obrazku 17, je patrné, Ze se jedna
o pomérné velké a dobfe rozeznatelné Castice obsahujici hlinik a kfemik nahodné
pfitomné ve vzorku. Nejpravdépodobnéji je pfitomnost hliniku a kiemiku zplisobena
v dusledku pouziti ptirodniho korundového prasku pti piskovani. Toto tvrzeni podporuje
také analyza na pfitomnost kysliku.

Program ESPRIT umoziuje selektivné vybrat jednotlivé prvky pro kvantitativni
analyzu. Pro na§ vyzkum nebyla pfitomnost kfemiku a hliniku vyznamna, a proto jsme se
rozhodli zaméfit se pouze na legujici prvky, které jsou zastoupeny minimalné 1 % (dle

tabulky 1).
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Obrizek 16: EDS spektrum. Zde se konkrétné jedna o spektrum namétené u originalniho vzorku.
Kvalitativni prvkové slozeni EDS analyzy bylo u vSech méfenych vzorki stejné. Kvantitativni analyzu
vyobrazuji grafy nize.

Obrazek 17: EDS analyza a) vyskyt hliniku a kiemiku, b) vyskyt kysliku, kdy nejvétsi obsah ukazuje na
mista, kde se vyskytuje také hlinik, a patrné se tak bude jednat o korund Al2O3, c) vyskyt hliniku,
d) vyskyt kfemiku.
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Na nasledujicich obrazcich 18 a 19 jsou prezentovany série snimki ziskané pomoci
SEM pii zvétSenich 1 000x, 10 000x a 50 000x. Na snimcich origindlniho vzorku lze
pozorovat vétsi drsnost povrchu ve srovnani se vzorky po procesu zihani. Tato odliSnost
je nejvice zfetelnd pifi nejmensim zvétSeni. Tento vyvoj naznacuje, Ze proces zihani
zpusobuje vyhlazeni povrchu (zmenseni drsnosti). Analyzujeme-li ¢asy zihani od 0 do 2
hodin, neni patrnd zadna morfologickd zména. Zména je patrnd az po 16 hodinach, kdy
dochazi k rastu jehlickovitych krystalkit o délce 1 az 2 um a tlouStce asi 100 nm,
orientovanych vertikaln¢€ k povrchu vzorku. Tento objev je v souladu s pozorovanim v
[1], kde autorka popisuje, Ze jak teplota, tak cas zihani ovliviiuji pocet a velikost krystald,
pricemz vyssi teplota a delSi doba znamenaji vétsi krystaly. V souladu s vysledky v [1] je
mozné tyto krystalky ztotoZnit s oxidem chromu nebo smésnym oxidem Zeleza a chromu.

Pro provedeni kvantitativni analyzy pomoci techniky EDS z povrchu vzorkl byly
vybrany prvky, které se v plivodnim materidlu vyskytuji v miniméalnim zastoupeni 1 %,
tedy Fe, Cr, Ni, Mo, Mn (tabulka 1) a O pro analyzu oxidl. Tento proces méfeni spociva
v analyze prvkd v rtiznych hloubkdch vzorku pomoci riznych urychlovacich napéti.
Urychlovaci napéti se koreluje s hloubkou vzorku podle Castaingova vztahu [ptiloha 1].
Hlavnim cilem téchto méfeni bylo zkoumani difuze legujicich prvkl na povrch materialu.
Tématem oxidace a povrchové difuze ve slitinach Fe-Cr se zabyvali také v ¢lanku [39].

Pro analyzu byla pouzita urychlovaci napéti 11, 13, 15, 20, 25 a 30 kV, ktera
odpovidaji hloubkdm 0.4, 0.5, 0.6, 1.1, 1.6 a 2.1 um (tyto hloubky byly uréeny softwarem
ESPRIT). Vysledné mnozstvi kazdého prvku bylo vzdy vyjadieno v normalizovanych
hmotnostnich procentech. Nejistota méteni prvkového slozeni byla stanovena na +3 %
v souladu s metodikou [1]. Vysledky byly vyneseny do grafii na obrazku 20. Z obrazku
vyplyva, ze u originalniho vzorku a vzorku Zzihaného 0 hodin zlstdvd mnoZzstvi
pfitomnych prvkll vSech analyzovanych hloubek konzistentni v ramci stanoveného
rozsahu chyby. Zmény jsou patrné po dobé zihani 0.5 hodiny, kdy se s klesajicim
urychlovacim napétim, tj. blize k povrchu vzorku, pozoruje pokles obsahu zeleza a
soucasné nartist obsahu chromu a kysliku, coz znaéi pfitomnost oxidu chromu.
S prodluzujicim se ¢asem Zzihani, se tento jev zesiluje, pfi¢emz nejvyraznéji je patrny po
16 hodinach, kdy je v grafu pozorovatelny navic vyznamny pokles obsahu niklu. Tento

jev zmény pomeéru Cr+O / Fe+Ni lze pozorovat v povrchové vrstvé do asi 0.6 um.
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Obrazek 18: SEM snimky povrchu vzorkt zihanych pfi teploté 550 °C po riznou dobu v
oxidaéni atmosfére (1. Cast).
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Fa I =N -
SEM HV: 200 kV WD: 9.73 mm VEGA3 TESCAN
'SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm
BI: 5.00 Date(midly): 02/15/24 KEF UPOL

Obrazek 19: SEM snimky povrchu vzorkil zihanych pfi teploté 550 °C po rtiznou dobu v
oxidaéni atmosfére (2. Cast).
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Obrazek 20: EDS hloubkova analyza vzorkt zihanych pfi teploté 550 °C (hodnoty zaokrouhlené na cela
procenta s nejistotou £3 %).
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3.1.2 Studium pomoci Mossbauerovy spektroskopie konverznich
elektronti a rentgenové difrakce

Mossbauerova spektroskopie s detekci konverznich elektroni je jedine¢nou
metodou pouzivanou k uréeni fazového slozeni tenkych povrchovych vrstev, analyza
probiha do hloubky 0.3 um. Spektra jsou prezentovana na obrazcich 21 a 22. Hyperjemné
parametry spekter jsou zaneseny do tabulky 2. Spektrum originalniho vzorku a vzorku
zihaného 0 hodin obsahuje pouze jednu spektralni ¢aru odpovidajici FCC Zelezu, tedy
austenitu. Tato faze je spolecnd pro vSechna spektra. Po del$im Zihani se v materidlu
objevuji dalsi faze. Po expozici vzorku s ndbéhem teploty po dobu 1 hodinu a 0.5 hodiné
nasledujiciho zihani se ve spektru objevuje sextet. Tato faze je piifazena Fe;Os, nelze
vsak specificky urcit, zda se jedna o hematit (o-Fe2O3) nebo maghemit (y-Fe>O3). Po 2 a
16 hodinéach zihani pfi teploté 550 °C je ve spektru navic pfitomen sextet odpovidajici
BCC zelezu, tedy feritu. Soucasné je ve spektrech pozorovan dublet korespondujici se
stavem Fe’*,

S rostoucim ¢asem zihani dochazi k austeniticko-feritické transformaci, tzn. FCC
zelezo se z ¢asti pteméni na BCC. Jev pfemény z austenitické faze na feritickou zkoumali
v [8], kde rovnéz pozorovali porovnanim CEMS spekter transformaci FCC-Fe na BCC-
Fe pfi zakaleni piskovaného vzorku CL20ES v povrchové vrstvé 0.3 pum. Je zndmo, ze
pomér mezi austenitickymi a feritickymi fdzemi u nerezové oceli zavisi na koncentraci
ekvivalentnich prvka chromu a niklu. Schaefflerv diagram [8, obrazek 17] urcuje typ
nerezové oceli. Doplnénim této analyzy je hloubkova EDS analyza, popsand v kapitole
3.1.1, a grafy ukdzané na obrazku 20. Po 16 hodinéch je patrny pokles Fe a Ni a nartst
Cr v povrchové vrstvé do 0.6 um, coz vede ke zméné v poméru mezi austenitickou a
feritickou fazi a vzniku duplexni oceli. Tento vysledek je v souladu s predikci
Schaefflerova diagramu pro nerezové oceli.

Vznik faze charakterizované Fe** dubletem autorka v [1] pfipisuje smé&snému oxidu
zeleza a chromu. K této interpretaci je mozné se ptiklonit. Dokonce i kratkodobé zvyseni
teploty vyvolava oxidaci, v disledku ¢ehoz vznikd smésny Fe-Cr oxid. S rostouci
teplotou se obsah této faze zvySuje, coz koreluje s vyskytem krystalkii na povrchu
(obrazek 19), které byly interpretovany jako krystaly obsahujici chrom.

Pozoruhodnym nalezenim v naSich spektrech na obrazcich 21 a 22 je vSak
pfitomnost jiného oxidu, a sice Fe2O3, charakterizovaného sextetem. Vzhledem k absenci

tohoto oxidu v praci [1] pfedkladdme hypotézu, Ze tento jev je vysledkem starnuti vzorku.
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Tato hypotéza je dale podpotena vyzkumem v publikaci [40], kde je diskutovana oxidace
oceli 316L, jez byla analyzovéana rentgenovou difrakci (obrazek 3 v [40]), pficemz byl
pozorovan vyskyt oxidi Fe>O3 a Fe;O4 po 120 dnech.

Spektra na obrazcich 21 a 22 byla porovnéna s témi uvedenymi v praci [1, str. 31,
obrazek 20], a protoze se liSila, pfestoze pfi zihani byly zachovany stejné podminky,
provedla se nova méfeni vzorkl Sedlackové zihanych 2 hodiny a 16 hodin. Nova spektra
jsou prezentovana na obrazku 23. Vzorky Sedlackové byly uloZeny a podléhaly zhruba
rok a pul expozici vzduchu, coz vedlo rovnéz k jejich oxidaci, jak lze pozorovat ve
srovnani spekter. Pozorujeme dva fenomény: u vzorku zihaného 2 hodiny vlivem starnuti
vznika oxid Zelezity, Fe** tedy piechazi na Fe,Os, a zaroveh pozorujeme posun FCC-Fe
k BCC-Fe. To by mohlo naznacovat, Ze dochazi k ¢astecné oxidaci pivodni oceli, méni
se pomér Fe a Cr ve velmi tenké vrstvé a opét se dle Schaefflerova diagramu objevuje
BCC faze. Existuje také moznost, Ze BCC faze byla pfitomna v malém mnozstvi jiz u
puvodniho vzorku, avSak kvili horsi statistice pti méfeni CEMS nebo jinému fitu nebyla
faze identifikovana. U vzorku zihaného 16 hodin dochazi ke stejnym procestim. Zde
pomér trojmocného dubletu k singletu klesa, coz naznacuje, ze véts§i mnozstvi zeleza
z austenitu se proménilo na BCC-Fe. Celkovy popis je vSak pfedevS§im kvalitativni
povahy a ukazuje, ze oba uvedené procesy probihaji.

Zajimavym je dale fakt, Zze starnuti vzorku neprojevilo Zadné znamky na ptivodnim
vzorku. Spektrum originalu, které obsahuje pouze singlet odpovidajici austenitu, zlstava
v kazdém piipad¢ stejné. Je mozné uvazovat dalsi hypotézu, ktera Cerpa z prace [11], kde
bylo provedeno CEMS meéteni vzorki CL20ES ihned po SLM procesu pied piskovanim
a po ném. Zde CEMS ukézala pfitomnost Fe;O3 pied piskovanim, po piskovani vSak
Fe»0s identifikovan nebyl. Pravdépodobné se pievazné oxiduje povrch piivodnich ¢astic
svafenych na povrchu a kdyz jsou piskovanim odstranény, nic se neoxiduje. Tento jev by
mohl naznaCovat, ze zihani naruSuje piskovanou povrchovou vrstvu a umoziiuje novou
oxidaci. To vysvétluje pritomnost Fe;O3 jak u nové zihanych vzorkt, tak u vzorkl
zihanych v [1]. Pokud vSak nedochazi k manipulaci se vzorky, kterd by mohla narusit
piskovanou vrstvu, pak k oxidaci nedochazi.

Austeniticko-feriticka transformace a oxidacni procesy probihaji v tenké povrchové
vrstveé, coz je pozorovatelné pomoci CEMS, ale bud’ nejsou viditelné nebo jsou Spatné
pozorovatelné jinymi metodami. Oxida¢ni procesy a fazové transformace, identifikované
pomoci CEMS, byly ¢aste¢né potvrzeny XRD, jak je demonstrovano na difraktogramech

na obrazcich 24 az 28. Je vSak zfejmé, Zze pifitomnost BCC Zeleza je jednoznacné
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prokazatelnd az po 16 hodinach. Po dvou hodinach je u XRD patrny maly ndznak, zatimco

CEMS spektrum na obrazku 22 dokazuje BCC fazi uz po 2 hodinach zihdni. CEMS tak

v

muizeme vyhodnotit v tomto ptipad¢ jako citlivéjsi charakterizacni metodu.

Tabulka 2: Hyperjemné parametry z CEMS méfeni ocelovych dileti zihanych pii 550 °C v oxidacni
atmosféte po riiznou dobu — /S izomerni posun, OS kvadrupolové stépeni, B magnetické hyperjemné pole,
FWHM sitka piku v poloviné vysky (Full Width at Half Maximum), A relativni plocha, (* fixovany

parametr).
. FWHM
Cas zihani Faze IS [mm/s] 0S [mm/s] B [T] A [%]
[mm/s]
Original FCC -0.10+£0.01 0.18+0.01 0.32+0.01 — 100
0 hodin FCC -0.08£0.01 0.15+£0.01 0.36+0.01 — 100
FCC -0.09+0.01 0.16+£0.01 037+0.01 - 77
0.5 hodiny
a/y-Fe203 0.33+0.02 -0.03+£0.01 0.68+0.10 51.8+0.2 23
FCC -0.08£0.01 0.16+£0.01 0.32+0.01 - 59
1 hodina a/y-Fe20s 0.38+0.05 -0.23+£0.10 1.50+0.10 50.0+0.3 33
Fe’* 0.36+0.09 1.14+0.10  0.90+0.20 - 8
FCC -0.08£0.01 0.15+£0.01 0.35+0.01 - 58
a-Fe20s3 0.38+0.04 -0.22+0.08 0.79+0.10 50.9+0.2 15
2 hodiny
Fe’* 0.28 £ 0.04 1.02+0.01  0.40+0.10 - 6
BCC -0.01 £0.04 - 1.00+0.10  33.6+0.3 21
FCC -0.09* 0.09+0.10 0.42+0.10 - 18
a-Fe20s3 0.30+0.03 -0.10£0.10 0.81+0.20 51.0+04 17
16 hodin
Fe’* 034+0.05 051+£0.05 0.66+0.08 - 26
BCC 0.05+0.04 - 1.03+0.10 33.9+0.2 39
2 hodiny FCC -0.08+0.01  0.17+£0.01 0.35+£0.01 — 62
opakovani  o/y-Fe20Os  0.34 +0.03 0.08+0.07 0.64+0.10 50.9+0.2 21
Sedlackové BCC -0.01 £0.04 - 1.00+0.10 33.6+0.3 17
FCC -0.07+£0.01 0.14+£0.02 0.20+0.04 - 9
16 hodin
a/y-Fe2Os  0.36+0.02 -020+0.05 0.69+0.07 52.8+0.1 39
opakovani
Fe’* 0.33+0.03 0.56+0.04 0.55+0.06 - 24
Sedlackové
BCC 0.01+£0.02 - 0.54+0.07 33.6+0.2 28
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Obriazek 21: CEMS spektra ocelovych dilcti zihanych pfi teploté 550 °C v oxidacni

atmosféfe po riznou dobu (1. ¢ast).
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Obriazek 22: CEMS spektra ocelovych dilcti zihanych pfi teploté 550 °C v oxidacni

atmosféte po rtiznou dobu (2. ¢ast).
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Obriazek 23: CEMS spektra vzorkt Sedlackové po opakovani méfeni

s odstupem cca jeden a pul roku.
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Obriazek 24: XRD difraktogram vzorku zihaného pfi teploté 550 °C 0 hodin v oxidacni atmosféfe,
(nahote cely zdznam, dole zvétSeny detail pritomnych oxidl).
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Obriazek 25: XRD difraktogram vzorku zihaného pfi teploté 550 °C 0.5 hodiny v oxida¢ni atmosféte,

(nahote cely zaznam, dole zvétSeny detail pritomnych oxidl).
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Obriazek 26: XRD difraktogram vzorku zihaného pii teploté 550 °C 1 hodinu v oxida¢ni atmosféte,
(nahofte cely zaznam, dole zvétSeny detail pritomnych oxidl).
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Obriazek 27: XRD difraktogram vzorku zihaného pfi teploté 550 °C 2 hodiny v oxida¢ni atmosféte,
(nahote cely zdznam, dole zvétSeny detail pfitomnych oxidu).



8000 -
FCC

7000—- CL20ES: 550 °C, 16 hours, Air, LAC

6000
5000

4000

Intensity

3000 BCC

2000 FCC
OL—F6203 FCC FCC

1000
I FCC
0

-1000 —7f1ir 1t T 1T+ r1rT1T° 1T T 1T 71T "1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
2 Theta

Obriazek 28: XRD difraktogram vzorku zihaného pfi teploté 550 °C 0 hodin v oxida¢ni atmosféfe,
(nahote cely zdznam, dole zvétSeny detail pritomnych oxidl).



3.1.3 Studium pomoci pozitronové anihilaéni spektroskopie

Vedlejsi z pouzitych metod studia ocelovych dilcti v rdmci této diplomové prace
byla PAS, kterd poskytuje informace o defektech v krystalové struktuie. Zvolena byla
technika DBS, jejiz teoreticky popis je uveden v kapitole 1.7.4. Vysledky byly vyneseny
do S-W grafu na obrdzku 29, kde jsou primérné hodnoty parametri vad S a W pro rizné
Casy zihani. Pro uplnost a sledovani vyskytu specifické zavislosti byly do nasi analyzy
pfidany i vzorky, které byly zihany delsi casy. Konkrétné se jedna o vzorky z [1] zihané
po dobu 32, 64 a 128 hodin.

Z grafu je patrny vyznamny rozdil mezi vzorky, které byly podrobeny procesu
zihani a vzorkem origindlnim. Zaroven je patrné, ze s prodluzujicim se ¢asem zihani
dochazi k posunu v S-W charakteristiky vlevo, tzn. parametr ¥ nariistd a parametr S se
zmenSuje. Tento trend lze interpretovat jako indikaci snizeni poc¢tu vad v krystalové
struktuie oceli s prodluzujicim se ¢asem zihani. Linearni zavislost naznacuje, ze se pfi
zihani neméni typ vad v krystalové mfizce, ale pouze jejich mnozstvi. Vady mohou byt
pfitomny jak v piivodnim ocelovém prasku, tak i vzniknout béhem procesu tisku metodou
SLM. Vysledky této studie tak naznacuji pozitivni efekt zihani, ktery vede k redukci
defektti v krystalové struktuie oceli.

Jelikoz pozitronova anihilace ndm dava informace o vzorku v hloubce fadové
50 um a prostfednictvim CEMS a EDS byly identifikovany chemické a strukturni zmény
povrchu pouze v hloubce do 0.5 um, nelze stanovit korelaci mezi vysledky pozitronové
anihilace a ostatnimi pouzitymi charakterizanimi metodami. Zaroven toto potvrzuje
skutecnost, Ze identifikované zmény prostfednictvim XRD probihaji rovnéz pouze
v povrchové vrstvé do 0.5 um, protoze CXMS? v [1] neidentifikovala Zadné strukturni

ani fazové zmény v hloubce 30 um.

2 Méssbauerova spektroskopie konverzniho rentgenového zaieni (CXMS — Conversion X-Ray Méssbauer
Spectroscopy) je dalsi z metod MS, kterd vyuziva zpétného rozptylu, kdy po absorpci fotonu dochéazi

k emisi rentgenového zaieni diky vnitini konverzi. Metoda detekuje informace ziskané z hloubky z cca
30 um. [24]
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Obriazek 29: S-W graf pozitronové anihilacni spektroskopie.

3.2 Zihani v argonové atmosféfie a na vzduchu

Druhou hlavni ¢asti experimentalni prace bylo srovnani chovani ocelovych dilcii
zihanych v argonu a na vzduchu. Porovnani vysledkt je zafazeno do dvou sérii. V prvni
sérii jsou porovnany vzorky zihané pii teploté 470 °C za atmosféry argonu s prutokem a
bez pritoku pii pretlaku 1 atm a vzorky zihané na vzduchu. Druhd série se zabyva
porovndnim vzorkl Zihanych pfi teploté 550 °C za atmosféry argonu bez pratoku pii

ptetlaku 0 atm a na vzduchu.

3.2.1 Vzorky zihané pfi teploté 470 °C

3.2.1.1 Studium pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a energiové disperzni
spektroskopie

Nejprve byly opét zkoumany morfologické vlastnosti povrchu vzorkii pomoci
SEM. Na obrazku 30 jsou vyobrazeny snimky se zvétSenim 1 000x, 10 000x a 50 000X.
Zména povrchové struktury je patrna u vzorku zihaného v argonové atmosfére
s prutokem, kde je mozné pozorovat krystalky nepravidelného spiSe hranatého tvaru o
velikosti v fadu stovek nm. U vzorkl Zihanych v argonové atmosféte bez pritoku a na

vzduchu vyskyt krystali pozorovan nebyl. Pfi snaze o identifikaci téchto krystalt jsme se
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obratili na vysledky ziskané pomoci CEMS, které jsou podrobné prezentovany nize
(kapitola 3.2.1.2). Prave ve spektru vzorku zihaného v argonové atmosféie s pritokem se
ukazuje nejvyssi obsah faze Fe?" dubletu. Na zakladé téchto vysledkii mame za to, Ze
vyskyt krystalt je pravdépodobné spojen s touto identifikovanou fazi. Na obrazku 31 jsou
vyobrazeny grafy EDS analyzy, kde stejné jako v kapitole 3.1.1 bylo méteno zastoupeni
mnozstvi legujicich prvki v riznych hloubkach v zavislosti na pouZzitém urychlovacim
napéti. Byly identifikovany jemné zmény v nejtenci povrchové vrstve, spojené s mirnym
poklesem Fe a nartistem O jak u vzork® Zihanych v argonu, tak u vzorkl zihanych na
vzduchu. Mnozstvi Cr a Ni zlistdva vSak vtomto piipadé¢ v rdmci stanovené chyby
konstantni a neda se fici, zejména u vzorku Zthaném na vzduchu, Ze by dochazelo k difuzi

Cr.

Obriazek 30: SEM snimky povrchu vzorkt zihanych pfi teploté 470 °C, 16 hodin v argonu a na
vzduchu.
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Obrizek 31: EDS hloubkova analyza vzorkl zihanych pfi teploté 470 °C v argonu a na vzduchu
(hodnoty zaokrouhlené na cela procenta s nejistotou £3 %).

3.2.1.2 Studium pomoci Méssbauerovy spektroskopie konverznich elektroni a
rentgenové difrakce

CEMS spektra jsou prezentovana na obrazku 32 a pfislusné hyperjemné parametry
spekter jsou zaznamenany do tabulky 3. Na vSech spektrech je opét pozorovan singlet
odpovidajici FCC austenitu, v dalSich parametrech se odliSuji. Na vzduchu dochazi pouze
k oxidaci za vzniku a-Fe;Os, zadné dalsi faze identifikovany nebyly. V argonu oxidace
vede ke vzniku smési a-Fe2O; a y-FexOs. Podil hematitu s pritokem je mensi neZ bez
pratoku, B je mensi, soucasn¢ dochéazi k posunu QS od -0.21mm/s k 0.0 mm/s. Zaroven
v argonu pozorujeme fazi dubletu Fe**, pii prutoku ve v&t§im poméru nez bez pritoku.
Z hlediska parametrt MS muize byt dublet Fe?* piisouzen wiistitu FexO, o kterém hovoii
v ¢lanku [41]. Porovnanim CEMS s SEM by tedy krystalky u vzorku zihaného

v argonov¢ atmosféie s pritokem na obrazku 30 mohly odpovidat praveé wiistitu.
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Zajimavym pozorovanim je, Ze na vzduchu nebyla urcena faze BCC feritu ani
pomoci CEMS, ani XRD. Pokud bychom se opirali o hypotézu diskutovanou v kapitole
3.1.2. u vzorki zihanych v oxida¢ni atmosféfe, kde jsme piitomnost BCC faze vysvétlili
jako dusledek difuze legujicich prvkd v povrchové vrstvé, a tedy zménou poméru
ekvivalentnich prvkl vedouci k posunu v Schaefflerové diagramu, je zjevné zapotiebi
vyssi teploty. Toto tvrzeni je podpoieno vysledky EDS hloubkové analyzy (kapitola
3.2.1.1), které¢ ukazuji konzistenci pomérd s minimalnimi zménami v ramci chybovych
mezi, jak lze vidét na grafech na obrazku 31. Moznym vysvétlenim pro absenci faze BCC
u vzorku zihaného na vzduchu pii teplot¢ 470 °C by mohla byt pravé nizka teplota.
Zustava pak ale otdzkou, pro¢ se BCC faze vyskytuje pii stejné teploté v argonové
atmosféie. Je tedy pravdépodobné, ze tento jev souvisi i s jinymi faktory nez pouze
teplotou.

U vSech vzorki byla provedena také XRD, vysledky které jsou ve shodé s vysledky

CEMS. Difraktogramy jednotlivych vzorki jsou prezentovany na obrazcich 33 az 35.

Tabulka 3: Hyperjemné parametry z CEMS méteni ocelovych dileti zihanych pii 470 °C, 16 hodin
v argonu a na vzduchu — IS izomerni posun, QS kvadrupélové Sté€peni, B magnetické hyperjemné pole,
FWHM sitka piku v poloviné vysky, 4 relativni plocha, (* fixovany parametr).

FWHM
Vzorek Faze IS [mm/s] 0S [mm/s] B [T]
[mm/s] [Ye]
Original FCC -0.10+0.01 0.18 £0.01 0.32 £ 0.01 — 100
FCC -0.09 £ 0.01 0.12+0.03 0.39+£0.02 — 56
470 °C
BCC - - - - -
16 hodin
a-Fe203 0.38 £0.02 -0.18+0.04  0.61+0.07 52.0+0.2 44
vzduch
Fe’* - - - - -
470 °C FCC -0.08 £ 0.01 0.16 £0.01 0.34 £ 0.01 - 31
16 hodin BCC 0.00 £0.01 — 0.56 £0.04 332+0.2 26
Ars a/y-Fe203 0.36+0.01 -0.05+0.04  0.69+0.05 50.3+0.2 37
pritokem Fe* 1.11+0.03 0.94 +0.05 0.47 +0.07 - 6
470 °C FCC -0.09 £ 0.01 0.17+£0.01 0.29 +£0.01 - 41
16 hodin BCC 0.02+£0.03 - 0.40+0.10 33.6+0.2 7
Ar bez a/y-Fe203 0.37+0.01 -0.06£0.02  0.60+0.03 51.1+0.2 50
pritoku Fe? 1.12%* 0.87* 0.66* - 2
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Obriazek 32: CEMS spektra vzorki zihanych pfi teploté 470 °C, 16 hodin,
v argonu a na vzduchu.
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Obriazek 33: XRD difraktogram vzorku Zihaného pii teploté 470 °C, 16 hodin, v argonové atmosféie bez
prutoku, (nahote cely zdznam, dole zvétSeny detail pfitomnych oxidl).
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Obriazek 34: XRD difraktogram vzorku zihaného pii teploté 470 °C, 16 hodin, v argonové atmosféie s
prutokem, (nahote cely zaznam, dole zvétSeny detail pfitomnych oxida).
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Obriazek 35: XRD difraktogram vzorku zihaného pfi teploté 470 °C, 16 hodin, na vzduchu,
(nahote cely zaznam, dole zvétSeny detail pritomnych oxidl).



3.2.2 Vzorky zahané pri teploté 550 °C

3.2.2.1 Studium pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a energiové disperzni
spektroskopie

Snimky SEM se zvétSenimi 1 000X, 10 000x a 50 000X jsou vyobrazeny na
obrazku 36. U vzorku, ktery byl Zihan po dobu 16 hodin na vzduchu, jsou pozorovany
stejné jehlickovité Utvary, jez byly identifikovany a diskutovany v kapitole 3.1.1. Lze
tedy usuzovat, ze se zvySenim teploty v trubkové peci doslo ke sjednoceni podminek
s peci LAC a morfologicky dochazi ke stejnym zménam, probihd-li zihdni v oxidacéni
atmosféte. Navic, vysledky CEMS prezentovany nize (kapitola 3.2.2.2) naznacuji u
vzorku Zzihaného na vzduchu rovnéz ptitomnost faze Fe¥*, kterd byla spojovana
s vyskytem krystalkil a pfifazena smésnému oxidu Zeleza a chromu.

Rovnéz byla provedena EDS analyza, béhem které byly identifikovany zmény
v mnozstvi legujicich prvkil v povrchové vrstvé do hloubky 0.6 um. Tyto zmény jsou
spojeny s poklesem obsahu Fe a Ni a zvySenim obsahu Cr a O, podobné jako
v ptedchozich ptipadech. Grafy znazoriiujici tyto zmény jsou prezentovany na obrazku

37. Nejvyrazngjsi zmeény difuze byly pozorovany pti zihani na vzduchu po dobu 16 hodin.

Obriazek 36: SEM snimky povrchu vzorkt zihanych pfi teploté 550 °C, 16 hodin, v argonu a na
vzduchu.
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Obriazek 37: EDS hloubkova analyza vzorka zihanych pfi teploté 550 °C v argonu a na vzduchu
(hodnoty zaokrouhlené na cela procenta s nejistotou £3 %).

3.2.2.2 Studium pomoci Méssbauerovy spektroskopie konverznich elektroni a
rentgenové difrakce

CEMS spektra jsou prezentovana na obrazku 38, pfislusné hyperjemné parametry
spekter jsou zaznamenany do tabulky 4. U vzorkt zihanych pii teploté¢ 550 °C po dobu
16 hodin byl jak v argonu, tak na vzduchu identifikovan singlet FCC-Fe a sextet BCC-
Fe. Rozdil spociva v procesu oxidace: na vzduchu se v Mossbauerové spektru objevuje
dublet trojmocného Zeleza Fe** a sextet Fe2Os, zatimco v argonu se ve spektru vyskytuje
dublet dvojmocného Zeleza Fe?* a sextet y-Fe2Os.

XRD difraktogramy vyobrazeny na obréazcich 39 a 40 ukazuji nalez stejnych fazi.

Tabulka 4: Hyperjemné parametry z CEMS méteni ocelovych dileti zihanych pii 550 °C, 16 hodin
v argonu a na vzduchu — IS izomerni posun, QS kvadrupélové Sté€peni, B magnetické hyperjemné pole,
FWHM sitka piku v poloviné vysky, 4 relativni plocha, (* fixovany parametr).

FWHM
Vzorek Faze IS [mm/s] 0S [mm/s] B [T] A [%]
[mm/s]
Original FCC -0.10£0.01 0.18+0.01 0.32+0.01 — 100
550 °C FCC -0.09+0.01 0.15+0.01 0.31+£0.01 — 38
BCC 0.00 £ 0.02 - 0.64 £ 0.05 33.7+£0.2 23
16 hodin
o/y-Fe203 0.34 £ 0.02 -0.12+0.04 0.66£0.06 51.6=0.2 21
vzduch
Fe** 0.36 £ 0.02 0.51+£0.04 0.50 £0.04 — 18
550 °C FCC -0.09+0.01 0.14 +£0.01 0.33 +£0.01 — 48
BCC -0.01 £0.03 - 0.79 £ 0.08 33.0+0.2 14
16 hodin
A v-Fe203 0.34 +0.02 0.04 £0.03 0.84 £ 0.05 49.8+0.2 30
r
Fe** 1.15+0.04 0.89 £0.06 0.78 £0.08 — 8
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Obriazek 38: CEMS spektra vzorkt zihanych pfi teploté 550 °C, 16 hodin, v argonu a na vzduchu.
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Zaver

Hlavnim cilem diplomové prace bylo studium povrchu ocelovych dilcii vyrobenych
metodou selektivniho laserového taveni z praSkové oceli CL20ES, zihanych v oxida¢ni
atmosféfe (na vzduchu) a argonové atmosféfe pii teplotach v intervalu 470-550 °C pfi
relativné kratkych casech zihdni. Pro charakterizaci a analyzu povrchu vzorkd byly
pouzity metody skenovaci elektronova mikroskopie, energiové disperzni spektroskopie,
Moéssbauerova spektroskopie konverznich elektrond, rentgenova difrakce a jako vedlejsi
roz$ifujici metoda pozitronova anihila¢ni spektroskopie.

Pii studiu zihani na vzduchu pfi teploté 550 °C po dobu 2 a 16 hodin bylo
identifikovano jiné fazové slozeni povrchové vrstvy oproti diive provadéné studii [1]
spocivajici v identifikaci a-Fe>Os. Tato faze za stejnych podminek zihani ve studii [1]
identifikovana nebyla. Zaroven pifi opakovanych méfenich vzorka z [1] CEMS spektra
prokazala vyskyt faze a-Fe.Os. Tato skutenost pravdépodobné souvisi se starnutim
vzorki (pfiblizn€ jeden a pil roku), postupnou dlouhodobou oxidaci povrchu, pfi kterém
na povrchu dilct vznikaji oxidy chromu (u originalnich nezihanych vzorka) a oxidy
zeleza (u zihanych vzorku).

Pti zihani na vzduchu pfi teploté 550 °C po dobu 0 hodin, 0.5 hodiny a 1 hodina (v
téchto Casech neni zahrnuta doba nab&hu teploty na 550 °C a nasledného poklesu na
pokojovou teplotu) byla u vSech vzorkl identifikovana faze Fe»Os. Navic u vzorku
odpovidajiciho zihdni 1 hodinu se objevil dublet korespondujici s Fe**. Pii téchto
kratkych Casech zihani nebyla identifikovana faze BCC-Fe, ktera se vyskytovala pii
zihani 2 a 16 hodin. V provedenych experimentech, stejné jako v [1], byla identifikovana
transformace z FCC-Fe na BCC-Fe. Analyza naSich ziskanych experimentalnich dat a dat
z[1] ukazuje, ze v CEMS spektrech se BCC-Fe faze a faze Fe** vyskytuji soucasné. Vznik
faze Fe**, kterd odpovida smé&snému Fe-Cr oxidu na povrchu studovanych vzorki, vede
ke snizeni vzajemného poméru Fe/Cr v austenitické oceli, v disledku ¢ehoz dochazi
v povrchové vrstvé cca 0.5 um k ¢aste¢né transformaci FCC-Fe na BCC-Fe. Tato
transformace muiize zaroven souviset s poklesem obsahu Ni, avSak tento pokles byl
zaznamenan pouze u vzorki zihanych 16 hodin.

Studium vzorka zihanych pfi teplotach 470 a 550 °C po dobu 16 hodin ukézalo na
odliSné mechanismy fazovych transformaci pfi Zihdni na vzduchu a v argonové

atmosfére.

62



Pti zihani na vzduchu dochazi pti obou teplotach ke vzniku a-Fe;Os a pfi teploté
550 °C vznika smésny Fe-Cr oxid (odpovidajici Fe** dubletu). JehoZ vznik je doprovazen
transformaci FCC-Fe na BCC-Fe, ktera je disledkem snizeni relativniho poméru Fe/Cr.
Teplota 470 °C je vSak nedostacujici pro vznik smésného Fe-Cr oxidu, a proto
transformace z FCC-Fe na BCC-Fe nebyla pfi teplot¢ 470 °C pozorovana.

V argonové atmosféfe pii obou teplotach vznika spise y-Fe2O3 a Fe?* (FexO), vznik
kterého méni relativni pomér Fe/Cr, disledkem ¢ehoz je opét transformace FCC-Fe na
BCC-Fe.

Provedend studie ukazala na komplikovanost a slozitost fazovych zmén povrchu
dilet z oceli 316L, vyvolanych zihanim pfi teplotach okolo 500 °C. Studie ukazala na
vliv starnuti, dlouhodobé postupné oxidace, na mechanismy piislusSnych fazovych

transformaci.
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AE
BCC
BSE
BCT
CEMS

CXMS

DBS
EDS
FCC
HCP
MS
PAS
RTG
SE
SEM
SLM
XRD
Z7E
Z7H

FWHM
A

n,m
os

S, w

X,z

Augerovy elektrony

T¢lesove centrovana krychlova struktura (Body Centered Cubic)

Zpetné odrazené elektrony (Back Scattered Electrons)

Télesove centrovana tetragonalni struktura (Body Centered Tetragonal)
Mossbauerova spektroskopie konverznich elektront (Conversion Electron Méssbauer
Spectroscopy)

Madssbauerova spektroskopie konverzniho rentgenového zateni (Conversion X-Ray
Maéssbauer Spectroscopy)

Spekroskopie dopplerovského rozsiteni (Doppler Broadening Spectroscopy)
Energiové disperzni spektrometrie (Energy Dispersive Spectroscopy)

Sténove centrovand krychlova struktura (Face Centered Cubic)

Hexagonaln¢ tésné€ uspotfadand struktura (Hexagonal Close-Packed)
Mossbauerova spektroskopie

Pozitronova anihilacni spektroskopie

Rentgenové zateni

Sekundarni elektrony

Skenovaci elektronova mikroskopie/mikroskop

Selektivni laserové taveni (Selective Laser Melting)

Rentgenova praskova difrakce (X-Ray diffraction)

Zakon zachovani energie

Zakon zachovani hybnosti

Magnetické pole

Mezirovinna vzdalenost

Siika piku v poloving vy3ky (Full Width at Half Maximum)
Izomerni posun (Isomer Shift)

Vlnova délka

Cela cisla

Kvadrupolové stépeni (Quadrupole splitting)

Parametry vad

Uhel dopadu

Soutadnicové osy
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Priloha 2 Abstrakt na konferenci

Vysledky této prace byly prezentovany formou posteru na konferenci Mdssbauer
Spectroscopy in Material Science (MSMS) v Kurdéjové 27.-31.5.2024. V piiloze je

uveden abstrakt tohoto pfispévku.
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Mossbauer study of surface characteristic of 316L stainless
steel after temperature impact in oxidizing and inert
atmospheres

T. Ivanova', M. Mashlan', B. Budikova'

! Department of Experimental Physics, Faculty of Science, Palacky University, 17.
listopadu 12, Olomouc, Czech Republic
E-mail of presenting author: tatiana.ivanova0l@upol.cz

The method of Mdssbauer spectroscopy can be used for studying the surface layer
and the bulk of the material. For volume investigation of the material is appropriate
Conversion X-ray Mossbauer spectroscopy (CXMS), which gives information about
structure in depth of 10 um. In the case of surface layer examination, Conversion Electron
Mossbauer Spectroscopy (CEMS) is appropriate technique due to the fact that the
penetration depth of conversion electrons is approximately 0.3 um. The combination of
both ways is allow to obtain the information about inhomogeneity of the specimen.

Austenitic stainless steel has corrosion resistant protective layer. The main
component of this layer is chromium oxide (Cr203), which is the result of the reaction
with oxygen contained in the air. Investigated samples were made from metallic powder
of austenitic stainless steel 316L by selective laser melting (Concept Laser, Germany).
The finished samples have the shape of plates with the size 25x25x2 mm?. After
manufacturing, specimens were sandblasted by corundum powder. After the polishing
samples were annealed in air and another part was kept in argon atmosphere. The
annealing temperature for all samples was 550 °C and duration of time was 0.5, 1, 2, 16
hours. The samples that were kept in an inert atmosphere were also under pressure in 0,
0.6, 1, 2 atm. In addition to Mdssbauer spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM), energy-dispersive analysis (EDS), X-ray diffraction (XRD) and positron
annihilation methods were chosen for surface investigation.

According to CXMS results, all spectra show the presence of traditional FCC
austenite (y - phase). It leads to the conclusion that on the depth approx. 10 um
temperature and atmosphere have no impact on the phase change. Based on CEMS
spectra were observed that on the thin surface layer after annealing in air appeared spinel
type oxide (Fe-Cr)20s. In the case of an inert atmosphere, surface oxidation is also
observed during argon annealing. This effect can be explained by the fact that unannealed
sample before temperature and atmosphere influence, have very thin oxide layer on the
top mainly containing chromium.
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