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Abstrakt

Povrchové zesilend Ramanova spektroskopie (SERS) je analyticka metoda,
ktera umoznuje citlivou detekci biologickych molekul diky zesileni Ramanova signalu
na nanoporéznich kovovych substratech. Tato bakalarska prace se zabyva pfipravou
nemisitelnych slitin, konkrétné CuzsAgzs, metodou praskové metalurgie a jejim
vyuzitim pro SERS. Cilem je vyvinout jemnozrnnou dvoufazovou mikrostrukturu
vhodnou pro SERS analyzu. Proces pfipravy vzorkl zahrnuje mechanické legovani
a izostatické lisovani, nasledované tepelnym zpracovanim za ucelem dosazeni
optimalni mikrostruktury. Vysledky ukazuji, ze mechanické legovani a nasledné
tepelné zpracovani umoznuje vytvofit jemnou dvoufazovou mikrostrukturu, ktera je
vhodna k dalSimu vyzkumu pro SERS substraty. Prace také zkouma moznost pfipravy
SERS substratu odlévanim a popisuje strukturu takto pfipravenych vzorkd. Odlévani
je provadéno ve vakuové indukéni peci, coz zajistuje vysokou Cistotu materialu.
Je provedeno porovnani mezi vzorky pfipravenymi odlévanim a praskovou metalurgii,
které ukazuje rozdily ve vyslednych mikrostrukturach. Vysledky naznacuji,
ze praskova metalurgie poskytuje jemnéjsi struktury vhodné pro SERS aplikace,
zatimco odlévané vzorky vykazuji hrubsi mikrostrukturu. Diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC) je pouzita k analyze tepelnych vlastnosti vzorkl, coz pfispiva
k lepSimu pochopeni kinetiky fazovych pfemén. Tato prace poskytuje komplexni
pohled na rGzné metody pfipravy SERS substratd a jejich vliv na vysledné
mikrostruktury.

Abstract

Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is an analytical method that enables
the sensitive detection of biological molecules by enhancing the Raman signal
on nanoporous metal substrates. This bachelor's thesis focuses on the preparation
of immiscible alloys, specifically CursAgzs, using powder metallurgy and its application
for SERS. The aim was to develop a fine-grained, two-phase microstructure
suitable for SERS analysis. The process included mechanical alloying and isostatic
pressing, followed by heat treatment to achieve the optimal microstructure. The results
show that mechanical alloying and subsequent heat treatment create a fine two-phase
microstructure suitable for further research as SERS substrates. The thesis also
explores the possibility of preparing SERS substrates by casting and describes
the structure of such prepared samples. The casting was conducted in a vacuum
induction furnace, ensuring high material purity. Comparative studies between
samples prepared by casting and powder metallurgy revealed differences in
the resulting microstructures. The results indicate that powder metallurgy provides
finer structures suitable for SERS applications, while cast samples exhibit coarser
microstructures. Differential scanning calorimetry (DSC) was used to analyze
the thermal properties of the samples, contributing to a better understanding of
the kinetics of phase transformations. This thesis provides a comprehensive view
of various methods for preparing SERS substrates and their impact on the resulting
microstructures.
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Uvod

Povrchové zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) se stala v poslednich letech
zadjmem mnoha vyzkumU diky svému potencidlu pfi citlivé detekci biologickych
molekul. Jeji mozné vyuziti je zejména v |ékarstvi a potravinarstvi. Dulezitou roli pfi
Ramanové spektroskopii hraje substrat, na kterém je detekovana latka adsorbovana.
Jedna se o nanoporézni kovové substraty, diky kterym dochazi k mnohonasobnému
zvy$eni Ramanova signalu. Vhodnymi kovy, jejichz pouziti zesiluie Ramanuv signal
jsou diky svym optickym vlastnostem a uslechtilosti pfedevsim stfibro a zlato. Doposud
pouzivané substraty ovSem nedisponuji dostatenou mechanickou odolnosti, jelikoz
se jedna predevsSim o koloidni roztoky, retézce kovovych nanocéastic na rovinném
substratu, napfiklad skle a elektrochemicky modifikované elektrody. Priprava téchto
substratl je pomérné naro¢na a manipulace s nimi je slozita.

Jednim ze zpUsobu vyroby objemového mechanicky odolného substratu je odlévani.
Pfi tomto postupu vyroby SERS substratu je dulezita snaha o co nejjemnéjsi
mikrostrukturu. Velikost mikrostruktury muze byt v tomto pfipadé ovlivnéna rychlosti
ochlazovani taveniny, kdy srostouci rychlosti ochlazovani klesaji rozméry
separovanych fazi.

Dals$im moznym zpuUsobem, jak pfipravit objemovy substrat pro SERS, ktery by
disponoval dostateénymi mechanickymi vlastnostmi je metoda praskové metalurgie.
Lze pfi ni vyuzit vlastnosti nemisitelnych slitin, které za pokojové teploty vykazuiji
mezeru ve vzajemné rozpustnosti. Mechanickym legovanim kovovych prasku lze
vytvofit metastabilni tuhy roztok chemického slozeni, které se nachazi pavé v mezere
rozpustnosti. Pfi vhodné volbé kovl a dodani hnaci energie do takového systému
v podobé tepla dochazi k pfechodu metastabilniho systému na stabilni, a tedy
k rozpadu homogenniho tuhého roztoku na dvé faze. PFi tomto postupu Ize dosahnout
mikrostruktury, ktera je vyrazné jemnéjsi nez pfi klasickém odlévani.
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1 Molekulova spektroskopie

Molekulova spektroskopie je analyticka metoda vyuzivana v biologii, chemii a v dalSich
odvétvich pfi detekci molekul ve vzorku. Spoc€iva v interakci identifikované molekuly
s dopadajicim fotonem, kdy se rozliSuji dva druhy spektroskopie podle typu interakce.
Jestlize molekula foton odrazi, nebo jeho energii pohlti a excituje se na vyssi
energetickou uroven, jedna se o absorpéni spektroskopii. Jestlize molekula ¢ast své
energie pifeda fotonu a presune se na nizsi energetickou uroven, pak se jedna o emisni
spektroskopii. V zavislosti na této interakci Ize pozorovat jednotlivé spektralni linie
v molekulovych spektrech a ziskat tak kvalitativni i kvantitativni informace o zkoumané
molekule, jako jsou napfiklad hodnoty vazebnych sil, délek a uhlu. [1]

1.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spekiroskopie byla objevena vroce 1928 indickym fyzikem
C. V. Ramenem [2]. Tento zpUsob spektroskopie zkouma pomoci spektrometru
(obrazek 1a) frekvence v zareni rozptyleném molekulami a studuje tak zmény
energetického stavu molekul. V Ramanové spektroskopii popisujeme tfi druhy rozptylu
(obrazek 1b). A to Stokesuv rozptyl, anti-StokesUv rozptyl a Rayleightv rozptyl.
PFi Stokesove rozptylu dopadajici foton preda €ast své energie molekule a nachazi se
poté na nizSi energetické urovni. Pfi anti-Stokesové rozptylu nastava opacny jev,
kdy molekula emituje prfebyteCnou energii ve formé fotonu, ktery se poté nachazi na
vySSi energetické urovni. Rayleighlv rozptyl nastava, kdyz foton interaguje
s molekulou beze zmény energetické hladiny. [1]

V dnesni dobé ma pouziti Ramanovy spektroskopie veliky vyznam v enviromentalnich
védach, pri klinickych diagnézach, detekci virl a pfi zkoumani zavadnosti potravin.
Budoucnost jejinho pouziti mize byt diky neinvazivnosti také u biologické analyzy,
napfiklad pfi analyze pesticidovych rezidui, identifikaci nadorové tkané nebo
biovizualizaci. [3]

Virtualni

a) filtr potlaéujici laserové zafeni b)  vibraéni
/ hladiny A ‘
vzorek " (} IR [
{ l /\] analyzator vin. délky
NV — ‘
| L -
| T
sbérna optika Vibraéni hladiny a
| ‘—r— detektor 3
| ' >
= [ Y
n L . 1
| | taser , Y o
pocitaé | Infraervena Rayleighlv Stokesiv Anti-Stokesiy

;| absorpce rozptyl rozptyl rozptyl

Obrazek 1: a) Schéma kompaktniho Ramanova spektroskopu, b) Grafické zobrazeni Ramanova spektra [5]
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1.2 Povrchové zesilena Ramanova spekiroskopie (SERS)

Povrchové zesilena Ramanova spekiroskopie, anglicky Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy, zkracené oznacovana jako SERS na rozdil od bézné Ramanovy
spektroskopie umoznuje diky silngjSimu signalu méreni pfi nizké koncentraci molekul,
nizké laserové intenzité a v kratkém cCase [4]. Ke zvySeni signalu dochazi diky
elektromagnetické interakci mezi dopadajicim svétlem a kovovym substratem [5].
Diky kovovému substratu dochazi k zesileni elektromagnetického pole v dusledku
vzniku excitaci nazyvanych plasmonova rezonance [5]. Aby k témto rezonancim doslo,
je zapotrebi aby se molekuly vyskytovaly v blizkosti kovového substratu (maximalné
10 nm od substratu) [5].

vvvvvv

jsou molekuly adsorbovany. | kdyz jsou tyto dva aspekty nezavislé, je do jisté miry
pozadovana urcita kompatibilita [5].

1.2.1 SERS substraty

hraje velikost, morfologie a usporfadani kovovych nanocastic [6].

U substratu pro SERS je tfeba dosahnout velkoploSného porézniho povrchu, aby bylo
vytvofeno co nejvice prostoru, kde mohou byt molekuly v dostateéném kontaktu
s kovovym substratem a produkovat tak SERS signal [5]. Pfi pouziti vhodného
substratu dochazi ke koncentraci naboje v pérech a u ostrych hran vybézki
substratu [2]. Diky poréznimu povrchu Ize dosahnout primérného zvySeni Ramanova
signalu az 10%krat [7].

Schopnost vytvofit nanostrukturu s kontrolovanou velikosti ¢astic a mezicasticového
prostoru (nejvhodnéjsi velikost je 1 um [5]) by umoznilo snadnéjsi kontrolu rezonanéni
frekvence na povrchu substratu a moznost sladit ji s vinovou délkou dopadajiciho
svetla, diky ¢emuz by doslo k pozadovanému zesileni Ramanova signalu [6].

NejpouzivanéjSimi kovy pro vyrobu SERS substrati jsou diky své uslechtilosti
a vhodnym optickym vlastnostem zlato (Au) a stfibro (Ag) [5]. Z téchto dvou prvki
je kvuli nizsi cené vhodné pouzivani stfibra [6]. Pravé porézni stfibrna elektroda byla
pouzita pfi prvnim pozorovani SERS [7]. Jako substrat byly jiz pouzity také dalSi kovy
jako napfiklad méd (Cu) nebo platina (Pt). Ty ale na rozdil od Au a Ag dosahuji
mensiho zesileni Ramanova signalu [5]. Bylo také prokazano, ze navysSeni
elektromagnetického pole u povrchu substratu je vyssi pfi pouziti napriklad kubickych
nanocastic s ostrymi rohy nez u sférickych nanocastic. [2]

Hlavni typy substratu pro SERS jsou kovové nanocastice v koloidnim roztoku, rovinné
kovové struktury (fetézce kovovych nanocastic na rovinném substratu jako napfiklad
sklo nebo silikon) a kovové elektrody [5]. Vyroba téchto substratd je véak pomérné
narocna a manipulace s nimi, diky nizké schopnosti zachovat si mechanické vlastnosti,
je obtizna. Dochazi tak ke snaze vyvinout monoliticky objemovy substrat, ktery by
sidojistt miry zachovaval své mechanické vlastnosti. Moznosti je pouziti
nemisitelnych slitin, u kterych dochazi k separaci fazi. Vysledkem je tak jemna
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mikrostruktura, kterd po chemickém odleptani jedné zfazi vytvofi nanoporézni
substrat (obrazek 2). [6]

Moznym zpUsobem pfipravy takovéto slitiny je mechanické legovani, diky kterému
je mozné vytvorit jemnéjSi mikrostrukturu nez pfi odlévani. Pravé pfi naleptani této
jemné mikrostruktury a vytvofeni nanomezer v mezicasticovém prostoru vede
k efektivnimu navySeni Ramanova signalu. [2]

Mezi dalSi struktury SERS substratu patfi hybridni struktury slozené alespon ze dvou
materiall, z nichz jeden je aktivni a druhy stabilizujici. Tyto substraty jsou vétsinou
vytvoreny z Au ¢astic, kde stabilizujicim prvkem muze byt SiOz2, TiO2, Fe3O4 nebo ZnO.
Vhodna je také vyroba polovodivych substratli jako kovové oxidy, sulfidy,
nebo substrat s grafénovou vrstvou. [2]

Obrazek 2: Nanoporézni stribrny substrat pripraveny leptanim AgAl slitiny [8]
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2 Termodynamika binarnich systémd

Pro tvorbu roztoku je velmi dulezity jejich termodynamicky popis. Ten udava, za jakych
podminek je sledovana soustava v rovnovaze. Je-li soustava v rovnovaze, pak existuje
stabilné a bez vnéjSiho zasahu a dodani energie se nemUze zménit. [8]

vvvvvv

entropie S, entalpie E a Gibbsova energie G.

Entropie vyjadiuje miru neusporadanosti systému a udava smér samovolnych pfemeén.
Latka dosahne rovnovazného stavu v momenté, kdy je jeji entropie maximalni.
Defini¢ni vztah jeji zmény je z druhého termodynamického zakona odvozen jako

_
ds =—. (1)
Pro entropii také plati, ze
%IL%S = 0. (2)

To znamena, ze pfi dosahnuti teploty absolutni nuly je entropie nulova.
Smér samovolné pfemény se urCuje podle zmény entropie tak, ze v pfipade,
kdyz v systému o konstantnim objemu a konstantni vnitfni energii je dS > 0, pak se
jedna o déj samovolny. V opacném pfipade se jedna o déj nuceny a k jeho uskutecnéeni
je tfeba dodat energii z vnéjSku soustavy. [8]

Entalpie je funkci stavu soustavy a je definovana prvnim termodynamickym zakonem
jako
dQ = dH —V.dp. (3)
PFi izobaricko-izochorickém déji Ize z tohoto zakona ziskat vztah
AH = AQ. (4)

Tento vztah nam fika, ze zména entalpie soustavy AH mezi dvéma stavy je rovna
izobaricky pfivedenému teplu pfi prechodu soustavy z jednoho stavu do druhého.
Entalpie je funkci tlaku p a teploty T. [8]

Gibbsova energie, téZ oznacovana jako volna entalpie, je energie, ktera se mulze
ze soustavy uvolnit a pfispét praci k termodynamickému déji. Lze diky ni vhodné
popsat rovnovazny stav soustavy a energii fazovych premén. Plati, ze je-li preména
v izotermicko-izobarické soustavé samovolna, pak je doprovazena poklesem
Gibbsovy energie. Pfi dosahnuti termodynamické rovnovahy dosahuje hodnota
Gibbsovy energie svého minima. [8]

Mezi témito zakladnimi termodynamickymi veliCinami existuje vztah definovany jako
AG = AH —T.AS (5)

a jedna se o zakladni vztah termodynamiky roztokld. VySe uvedené vztahy plati
za podminky konstantniho tlaku p. [8]
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Gibbsova energie je hnaci silou fazové prfemény. Aby ktéto preméné doslo,
je zapotiebi, aby zména Gibbsovy energie AG < 0. Tento stav nastane,
kdyz se soustava dostane do nerovnovazného stavu budto pfehfatim nebo
prechlazenim. Tato podminka je vSak pro fazovou preménu podminkou nutnou,
nikoliv postacujici. DalSimi zasadnimi parametry pfemény jsou podminky kinetické. [8]

2.1 Rozpustnost slozek v binarnim roztoku

O vzajemné rozpustnosti dvou slozek v binarnim roztoku rozhoduje rozdil Gibbsovy
smésovaci energie AGR. Pfi zaporném rozdilu Gibbsovy smésovaci energie AGR spéjé
systém k termodynamické rovnovaze a dochazi tak k misitelnosti prvki za dané
teploty a tlaku. Mikrostruktura je v tomto pripadé tvofena tuhym roztokem jednotlivych
slozek. Jestlize je rozdil AGR kladny, neni spinéna nutnd podminka pro fazovou
pfeménu a komponenty za danych podminek misitelné nejsou. V tomto pfipadée
je mikrostruktura tvorena separovanymi fazemi jednotlivych komponent. O tom,
zda je rozdil AGR kladny, zaporny nebo roven nule rozhoduji vazebné energie mezi
dvojicemi atomU v roztoku. Tato situace je popsana rovnicemi

AHR = K. [E;, _%(En + Ez2)], (6)
AGR = AHR — T.ASR, (7)

kde K je konstanta zahrnujici pocet elektronovych pard, E11 a E22 jsou vazebné energie
mezi dvojicemi atomU stejného druhu a E12 je vazebna energie mezi atomy rdzného
druhu. VSechny tyto €leny vyskytujici se na pravé strané rovnice jsou kladné a jejich
velikost ovliviiuje zménu rozpoustéci entalpie roztoku AHR, kterd ovliviiuje pravé
zménu Gibbsovy smésovaci energie AGE. [9]

Jsou-li meziatomarni sily mezi atomy rdzného druhu vétsi nez sily mezi atomy druhu
stejného (tj. AHR je zapornd), tak se rozdilné atomy pfitahuji a vytvareji tak tuhé roztoky
a intermedialni faze. Stabilita téchto roztokl zavisi na termodynamickych vlastnostech
zUcCastnénych fazi a je funkci jejich chemického slozeni a kinetickych parametr(
vstupujicich do procesu vyroby [10]. V opacném pfipadé, kdyz jsou meziatomarni sily
mezi prvky jednoho druhu véts$i nez meziatomarni sily mezi atomy riznych druh
(. AHR je kladnd), se atom obklopuje atomy stejného druhu. V tomto piipadé
je podporovan vznik fazové separace, ovéem na to, zda k separaci dojde, zalezi také
na hodnoté entropického ¢lenu. [11]

Jestlize dochazi k tvorbé tuhého roztoku, pak nejdfive probiha miseni dvou Cistych
latek a vznika tak mechanicka smés makroskopickych mnozstvi. Po tomto miseni je
Gibbsova energie soustavy vyjadiena jako

GM :xAGA‘l‘xBGB, (8)

kde GM je molarni Gibbsova energie mechanické smési latek a G, a Gy jsou molarni
Gibbsovy energie Cistych latek. Vztah plati pro konstantni tlak a teplotu.
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Pfi smiseni atomU prvk( A a B nasledné vznikne homogenni tuhy roztok. V tomto
pfipadé dochazi ke zméné Gibbsovy energie z hodnoty GM na hodnotu G™¥*,
popsanou vztahem

G™* = GM + AGR, (9)

kde G™* zna&i Gibbsovu energii roztoku a AGR znaéi sméSovaci Gibbsovu energii.
Smeésovaci Gibbsova energie udava zmeénu Gibbsovy energie soustavy, ke které doje
pfi smiseni atomu A a B. Pfi samovolném vzniku tuhého roztoku musi platit,
ze G™* < GM,[8]

Binarni systémy, u kterych nedochazi k miseni atomd rdzného druhu, se nazyvaji
nemisitelné systémy nebo systémy s omezenou rozpustnosti a za pokojové teploty
pfidaném tlaku netvofi jednoféazové slitiny. Mezi systémy s omezenou
nebo neexistujici rozpustnosti patfi napfiklad systém Ag-Fe, Ag-Ni, Fe-Cu nebo
Ag-Cu. [10]

V pripadé roztoku s ¢astecnou rozpustnosti (obrazek 3) je velikost AH® > 0, coz vede
k tomu, Ze AGR je v Casti koncentra¢niho rozpéti kladna a dochdzi tak ke vzniku
mezery v rozpustnosti, v jejimz rozpéti dochazi k segregaci fazi a vznika heterogenni
smés dvou fazi [9]. V pfipadé, kdy slozky systému tvofi dva kovy, je vysledna
heterogenni smés oznacovana jako nemisitelna slitina. Tyto systémy v soucasné dobé
upoutavaji znaény technologicky zajem a to zejména diky moznosti ovlivhovani jejich
vlastnosti, jako je napfiklad magnetismus, elektricka vodivost a mechanické vlastnosti.
[10]

Veliky potencial maji nemisitelné slitiny zejména v pokrocCilych loziskovych systémech,
elektrickych kontaktech a vodicich. Jejich vyroba odlévanim je vSak naro¢na
a pozadovana mikrostruktura je jen tézko dosazitelna. [12]

tvori se tuhy roztok tuhy roztok se netvori
(vznik mezery v rozpustnosti)

Obrazek 3: Grafické znazornéni rozpustnosti sloZzek v zavislosti na termodynamickych veli¢inach [11]
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V pfipadé pripravy substratu pro SERS je zadouci co nejjemnési struktura
pro vytvoreni co nejvétsiho porézniho povrchu, ktery zvySuje Ramanlv signal [5].
Této jemné mikrostruktury |ze dosahnout pravé v oblasti mezery rozpustnosti,
kde prvky netvofi homogenni tuhy roztok.

V pripadé vyroby substratu metodou praskové metalurgie I1ze dosahnout metastabilni
homogenni mikrostruktury, ktera se pfi tepelném zpracovani rozpada na heterogenni
strukturu dvou fazi, jemnéjsi nez pfi odlévani slitiny o daném slozeni. Tato metastabilni
homogenni struktura je nerovnovazna, ma pozitivni zménu entalpie AH a v urCitém
koncentracnim rozmezi tedy vykazuje pozitivni zménu Gibbsovy energie AG. Musi tedy
odolat termodynamické hnaci sile, ktera plsobi ve prospéch jejich rozpadu. [13]

2.2 Binarni systém Cu-Ag

Jedna se o binarni systém, ktery za pokojové teploty nevykazuje vzajemnou
rozpustnost slozek, jak |ze vyc€ist z binarniho rovnovazného diagramu (obrazek 4).
Plati, Ze Gibbsova smésovani energie téchto prvku je za nizkych teplot kladna v celém
koncentracnim rozpéti a prvky tedy netvori homogenni tuhy roztok. Dle diagramu
lze vypozorovat, ze se jedna o eutekticky systém s eutektickym slozenim
28,1 hm% Cu a oboustrannou klesajici rozpustnosti. Maximalni rozpustnost
Cuv Agije 88 hm% Cu a maximalni rozpustnost Ag v Cu je 8% Ag, oboje pfi
eutektické teploté 779°C. [10]

Diagram obsahuje tfi oblasti, kde je termodynamicky stabilni jedna faze. Jedna se
o oblast taveniny, oblast tuhého roztoku a, coz je tuhy roztok médi ve stfibfe, jehoz
struktura je kubicka plosné centrovana (FCC) a oblast tuhého roztoku B, coz je tuhy
roztok stfibra v médi, také s FCC strukturou. Dale se v diagramu vyskytuji dvé oblasti
koexistence taveniny a tuhého roztoku a oblast omezené misitelnosti v pevném stavu
kde koexistuji faze a a B, které se liSi chemickym slozenim. [11]

1100 T T T T T T T T T 1085°

1000 )
Tavenina

900

Teplota ¢

700

l
|
' B+ Eutektikum
a+Eutektikum |

Eutektikum
28.1%

1 1 | 1 | ] ] | L
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag Cu
hm% Cu

Obrazek 4: Binarni rovnovazny diagram Ag-Cu [16]
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Stribro patfi do skupiny uslechtilych kovu a jeho teplota tani se pohybuje okolo 962 °C.
Mérna hmotnost stfibra je 10 490 kg.m™3. [14]

Meéd je kov se stfedni teplotou tani, ktera se pohybuje okolo 1085 °C a jeji mérna
hmotnost je 8 940 kg.m™3. [14]

Taveni slitin médi probiha v kelimkovych pecich. Ty mohou byt odporové, plynové
i indukéni. Odlévani je provadéno do piskovych i kovovych forem. Pfi taveni slitin médi
vétsinou dochazi k oxidaci a naplynéni vodikem zplUsobenému vihkosti. [15]
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3 Vybrané vyrobni metody nemisitelnych slitin

3.1 Slévarenstvi

Slevarenstvi je pomérné stara technologie vyroby kovovych vyrobkl (prvni zaznamy
pochazi jiz z dob Staroveékého Egypta). Podstatou je odlévani roztaveného kovu
do forem za vzniku odlitku. Odlitek mUze byt velice rdznorody jak tvarove,
tak velikostné. Vyroba soucasti odlévanim ma nékolik vyhod, mezi které patfi kromé
rlznorodosti tvaru a velikosti také moznost dosazeni vysoké tuhosti odlitku, moznost
zpracovani vétsiny kovl, vysoké vyuziti materidlu, nizka cena a moznost ovladani
struktury odlitku pomoci fizeného tuhnuti a tepelného zpracovani. Dle zplsobu
odlévani rozliSujeme gravitacni liti a liti za zvysenych sil. Liti za zvySenych sil Ize
rozdélit na nizkotlaké, vysokotlaké a odstredivé. [16]

Prvnim krokem pro zhotoveni odlitku je tvorba formy pro odlévani. Pomoci modelu
odlitku je zhotovena budto trvala nebo netrvala forma. Trvalou formu Ize po vytvoreni
odlitku znova pouzit. [16]

Taveni nezeleznych kovu a slitin probiha budto v elektrickych nebo plynovych pecich.
V pripadé elektrickych peci se jedna o pece odporové a indukéni. V elektrické indukéni
peci dochazi ktaveni vsazky indukénim ucinkem stfidavého proudu. Vétsinu
slévarenské vyroby tvofi vyroba oceli. Zbytek vyroby se zaméfuje na vyrobu litin
a vyrobu nezeleznych kovl, mezi které patfi hlavné slitiny hliniku, zinku, médi
a horciku. [17]

3.1.1 Taveni kovu

Pfi taveni prechazi kovy do kapalného skupenstvi a vytvareji tak homogenni taveninu,
ktera& ma pozadované slozeni a Cistotu. Pfi taveni je tfeba vénovat pozor nejen
vzajemné rozpustnosti slozek slitiny, ale také atmosfére a pecni vyzdivce, se kterymi
mohou jednotlivé roztavené slozky snadno reagovat. [15]

Kovy pfi taveni byvaji €asto reaktivni vUéi prostredi, zejména pak vuéi kysliku.
Miru takové reakce popisuje veli€ina s nazvem chemicka afinita. Afinitu Ize definovat
jako zapornou zménu volné entalpie béhem izobarického déje. Afinita vyjadfuje hnaci
silu reakce neboli praci potfebnou pro rozklad vzniklé slouceniny. Plati tedy vztah

(afinita),r = —AG = —AH + TAS, (10)

ktery fika, ze velikost afinity je rovna zaporné zméné Gibbsovy energie. [15]
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3.1.2 PInéni forem a tuhnuti odlitku

PIlnéni forem je nejkriti€téjSi ¢ast vyroby odlitku. V tomto kroku hrozi znehodnoceni
odlitku zejména kvuli nedostateéné zabihavosti taveniny, znehodnoceni formy
¢i vzniku nevhodného teplotnino pole v odlitku. Zplisob plnéni forem Ize ovlivnit
pfedevSim vhodnou konstrukci vtokovych soustav, které musi zajistit zabéhnuti
taveniny do v8ech €asti odlitku pfed ztuhnutim. [15]

Jelikoz je struktura kovu krystalicka, je proces tuhnuti nazyvan krystalizace. Prabéh
krystalizace je pfi slévarenském procesu velmi vyznamny, jelikoz znacné ovliviuje
vysledné vlastnosti a strukturu odlitku. Vitanym procesem je moznost ovladani
struktury odlitku pomoci odvodu tepla béhem krystalizace, a tedy zlepSeni kvality litych
vyrobku. [15]

3.1.3 Odlévani nemisitelnych roztoki

Ackoliv nemisitelné roztoky nabizeji mnoho novych zplsobu vyuziti a pfilezitosti
k vyzkumu, jejich vyroba je stale pomérné slozita. Jestlize se u roztoku jedna
0 nemisitelnost sloZzek v tekutém stavu (napfiklad kvuli vysokému rozdilu jejich hustot),
dochazi k separaci fazi a vzniku velkych oblasti tvofenych jednou fazi, ¢imz klesaji
pozadované vlastnosti slitin. V pfipadé, kdy u nemisiteiného roztoku nedojde
k separaci fazi v tekutém stavu, dochazi pri tuhnuti taveniny ke krystalizaci a vznika
tak dvoufazova struktura, ktera je jemnéjsi a jeji mechanické vlastnosti jsou pfiznive.
Pri¢inou vzniku této dvoufazové struktury je termodynamicka hnaci sila, plsobici proti
miseni sloZzek a tvorbé tuhého roztoku. V pfipadé odlévani nemisitelnych roztoku je
slozité tuto krystalizaci jednotlivych fazi potladit a dosahnout struktury, ktera by byla
homogenni. [13]

Cim déle proces tuhnuti probiha, tim vice dochazi k separaci fazi. Vyslednou
mikrostrukturu Ize tedy ovlivnit rychlosti ochlazovani, kde plati, ze ¢im je rychlost
ochlazovani vys$si, tim jemnéjsi mikrostruktura vznika. [12]

Casto je tedy vhodné&jsi vyuzit pro tvorbu slitin nemisitelnych slozek pravé mechanické
legovani, které neobsahuje proces tuhnuti, pfi kterém dochazi k nejvétsi separaci. [13]

3.2 Praskova metalurgie

Praskova metalurgie je védni obor, ktery se zabyva vyrobou kovovych a nekovovych
prasku, které se nasledné zpracovavaji do urcitych tvard a viastnosti. | kdyz se jedna
0 zpUsob vyroby, ktery byl pouzivany jiz v davnych dobach, nejvétsiho rozvoje
se v praskové metalurgii dosahlo v poslednich letech. Nové typy praskd umozriuji
vyrobu materiall s pozadovanymi mechanickymi vlastnostmi, mnohofazové
kompozitni materialy i nerovnovazné amorfni struktury. Diky praskové metalurgii jsme
schopni vyuzit Siroké spektrum slitinovych systémui a vytvofit materidly s fizenou
pérovitosti. [18]
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3.2.1 Mechanické legovani

Mechanické legovani je zplsob zpracovani prasku zahrnujici opétovné spojovani
a fragmentaci castic prasku ve vysokoenergetickém kulickovém mlynu za vzniku
homogenni struktury [19]. Podstatou je vyroba kompozitu s rovnomérnym
rozprostfenim kovovych fazi [18]. Diky této technice jsme schopni vytvorit fadu
rovnovaznych a nerovnovaznych fazi, jako napfiklad pfesycené tuhé roztoky,
krystalické a quazikrystalické intermediarni faze a amorfni slitiny [19]. Béhem mleti
je uplatiiovan princip svareni zastudena a nasledna fragmentace €astic [19].

Pfi mechanickém legovani tedy muze dojit k promiseni i téch slozek, které by
za normalnich podminek misit nesly. Lze tedy vytvofit metastabilni tuhy roztok,
ktery se pfi dodani aktivatni energie rozpadne na mikrostrukturu tvorenou
separovanymi fazemi. Takova mikrostruktura je jemnéjsi nez pfi vzniku fazi vzniklé pri
odlévani. [13]

Proces mechanického legovani spociva ve smichani praskl ve spravném poméru
a pfipraveni do mleci misky spoleéné s mlecim médiem (nejCastéji to jsou ocelové
kulicky) [19]. Tato miska je dale vlozena do mlynu na urcity ¢as, dokud neni dosazeno
pozadované struktury, kdy je chemické sloZeni kazdé ¢astice stejné jako primérné
slozeni puvodni smési prasku [19]. Pfi mechanickém legovani vétSinou dochazi
ke zmenSeni zrn, to ale neplati pro vysoce tvarné materidly [20]. V mlynu
dochazi k interakci mezi kuliCkami a praskem, ktery podstupuje nepretrzity cyklus
plastické deformace, lomu a opétného spojeni [18]. Nasledné je potfeba z prasku
vytvofit pozadované téleso ur€itého tvaru a mechanickych vlastnosti. To Ize provést
lisovanim a slinovanim, které vétsinou probiha za zvySenych teplot [18].

Tvarovani lze provést nékolika zpUsoby. NejrozsifenéjSim je lisovani prasku
v zapustce nebo lisovani za tepla neboli Hot Pressing, které probiha za zvysenych
teplot. Déle izostatické lisovani, které mize probihat bud za tepla nebo za studena.
Dalsimi moznostmi jsou valcovani, kovani a protlacovani. Lze pouzit i metody
bez zvySeného tlaku. Témi jsou napfiklad volné spékani praskové hmoty ve formé,
keramickeé liti a injekéni vstfikovani. [18]

Vytvarovany prasek Ize podrobit tepelnému zpracovani. NejCastéji se pouziva zihani,
které je dulezité pro relaxaci mechanicky indukovaného napéti [20]

Hlavnim problémem mechanického legovani je vysoky pocet parametru, které je tfeba
kontrolovat, jako jsou material mlecich misek a mleciho média, atmosféra uvnitf misky,
mleci Cas a rychlost mleti, pomér hmotnosti mleciho média ku hmotnosti prasku,
pocet a rozmér mleciho média, frekvence kolize mezi mlecim médiem a mnoho dalSich
[20]. Dalsim problémem je kontaminace mlecim vybavenim a atmosférou [20].
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3.2.2 Vlastnosti praski

Chemické vlastnosti praskd jsou dany jejich chemickym sloZzenim. To je &asto
ovlivnéno zpusobem vyroby a zpracovanim prasku. PFi skladovani a manipulaci
kovové prasky vstrebavaji znaéné mnozstvi plynl a vihkosti z atmosféry, coz vede
k tvorbé povrchovych oxidl, které ovliviiuji lisovani a spékani prasku.
Mnozstvi kontaminace oxidy vzrista s klesajici velikosti ¢astic a s rostouci aktivitou
povrchu kovového prasku. [18]

Mezi fyzikalni vlastnosti prask( patfi tvar ¢astic, jejich velikost, mérny povrch,
meérna hmotnost a mikrotvrdost. Z nich nejdulezitéjsi je pravée tvar ¢Eastic,
ktery ovliviuje technologické vlastnosti prasku. V pripadé mleti praskda v kulovych

mlynech vznika ulomkovity tvar prasku. [18]

3.2.3 Tvarovani a slinovani prasku

Z praskového materialu je potfeba vyrobit kompaktni téleso uréitého tvaru. Toho
dosdhneme pomoci tvarovani a slinovani prasku. Tvarovani prasku je dulezité pro
ziskani potfebnych rozmérud, ovliviuje vyslednou poérovitost a diky narlstu pevnosti
usnadnuje manipulovatelnost. NejastéjSi metody tvarovani jsou metody s pouzitim
tlaku, jako napfiklad lisovani, valcovani, protlaCovani, kovani, a tvarovani injekénim
vstfikovanim. Mezi metody bez pouziti tlaku patfi volné spékani praskove smesi ve
formé a keramicke liti. [18]

Jelikoz pevnost télesa kompaktniho prasku vétSinou nebyva dostateéna, je treba
dosahnout vyhovujici pevnosti slinovanim. Jedna se o tepelné zpracovani pfi teploté
nizsi, nez je teplota taveni. PFi slinovani dochazi k zhustovani prasku a objemovym
a geometrickym zménam. Vznika tak tuhé porovité téleso. [18]

Je-li u vyrobku porovitost pfipustna, nebo dokonce zadana, dochazi ke slinovani pouze
jednou. Pfi pozadovaném snizeni porovitosti se slinovani provadi vicekrat, nejCastéji
dvakrat. [21]

vvvvvv

teplota a ¢as [21]. Teploty slinovani se bézné pohybuji v rozsahu 0,65 az 0,8 teploty
taveni slozky s nejvyssi teplotou taveni. Jestlize tato teplota prevysuje teplotu taveni
jiné slozky soustavy, pak se jedna o slinovani za vzniku kapalné faze. [18]

Existuje nékolik metod slinovani prasku. Patfi mezi né napfiklad lisovani za tepla (HP),
izostatické lisovani za tepla (HIP), izostatické lisovani za studena (CIP) nebo metoda
Spark Plasma Sintering (SPS). [18]

Pfi metodé HIP dochazi k souCasnému lisovani a slinovani vzorku, nasledné tepelné
zpracovani tedy neni nutné potreba. HIP probiha za teplot v rozmezi 800 az 1500 °C.
V extrémnich pfipadech |ze dosahnout teploty az 2000 °C. Lisovacim médiem
je nejcastéji argon. [18]

Probiha-li konsolidace metodou SPS, pak dochazi k prichodu pulzujiciho elektrického
proudu télesem. Ke spékani dochazi ve trech fazich za pusobeni rdznych
mechanismu, kterymi jsou puUsobeni plazmového tepla (pfenos tepla pomoci
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ionizovanych plynl, vznik krekl mezi ¢asticemi), Jouleova tepla (zvySeni difuze
v krécich a rozsifeni krékl) a vznik plastické deformace (zména do pozadovaného
tvaru). [22]

3.2.3.1 Lisovani prasku v zapustce

Jedna se o nejrozSirenéjSi metodu tvarovani prasku. Na zacatku je prasek volné
nasypan do zapustky. V dusledku tlaku, ktery je na prasek vyvijen dochazi
k premistovani a rotaci ¢astic. Kdyz je moznost pfemistovani €astic vyCerpana, dojde
ke vzniku plastické deformace v oblastech styku Castic, kde se bodové styky méni
na plosné. Nadale se plasticka deformace realizuje i v objemu castic. Vznika tak
vylisek s ur€itou soudrznosti, hustotou a pevnosti. Hodnoty téchto vlastnosti rostou
spolu s pusobicim tlakem.

Vysledna hustota a vlastnosti vylisku nejsou kvuli vznikajicimu tfeni mezi jednotlivymi
Casticemi a mezi praskem a sténami zapustky rozlozeny rovnomerng, jelikoz toto treni
zabranuje rovhomeérnému pirenosu tlaku.

Lisovani muze také probihat pfi zvySené teploté. Takto funguje napfiklad lisovani
za tepla (Hot Pressing - HP). Zde je lisovaci nastroj vyroben z zarupevného materialu
a je vyuzivan bud indukéni ohfev nebo pec s odporovym ohfevem v zavislosti
na vodivosti materialu. [18]

3.2.3.2 lzostatické lisovani za studena (CIP)

Izostatické lisovani za studena neboli CIP (Cold Isostatic Pressing) je metoda lisovani
prasku za pusobeni rovnomérného tlaku. Rovnomérny tlak pulsobi na vylisek,
ktery je ulozen v gumovém ochranném obalu, ze vSech stran (obrazek 5).
Tlak je pfenasen médiem, kterym je kapalina (nej¢astéji voda nebo olej), do které je
vylisek ponoren. Lze dosahnout lisovacich tlakl az 1400 MPa, bézné jsou vsak tlaky
okolo 350 MPa. [18]

Vyhodami jsou rovnomeérna hustota vylisku, vysoka pevnost, nizsi vnitfni napéti
a tvarova variabilita. [18]

s i

trtt

Obréazek 5: Schéma izostatického lisovéni za studena [21]
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4 Experimentalni cast

4.1 Volba materialu

Pro pfipravu vzorkd byl zvolen material o chemickém slozeni Cu7sAges. Toto sloZeni
bylo vybrano z divodu pozadované mikrostruktury, kde je vhodny obsah stfibra mezi
25 a 30 atomovymi procenty. Pfi tomto obsahu vznika vhodna struktura, kterou lze
leptat, aniz by doslo ke vzniku pfili§ velikych prasklin ve vzorku. [6]

Cilem je ziskat jemnozrnnou dvoufazovou mikrostrukturu, ze které se nasledné
odlepta médena faze, a ziskat tak stiibrny substrat vhodny pro SERS. Slitina o daném
sloZeni je blizka eutektiku a nachazi se v oblasti mezery rozpustnosti, kde méd
a stfibro spolu nevytvari homogenni tuhy roztok. Nabizi se tedy pouzit metodu
praskové metalurgie, kdy vznikne nerovnovazny homogenni tuhy roztok téchto dvou
slozek. Po nasledném tepelném zpracovani se tento tuhy roztok rozpada na dvé
rozdilné faze a vytvari tak velice jemnou mikrostrukturu.

Pro porovnani rtznych metod vyroby substratu byly vytvofeny dva druhy vzorku. Jeden
druh byl vyroben pomoci metody praskové metalurgie a druhy odlévanim.
Na vyslednych vzorcich Ize pozorovat rozdil mezi vzniklymi mikrostrukturami a lze
zhodnotit vhodnost jejich dalsiho zpracovani pro SERS substrat.

4.2 Pfiprava vzorkl praskovou metalurgii

Priprava vzork( vyrobenych praskovou metalurgii probihala v ochranné argonové
atmosfére, aby se v co nejvétsi mife zabranilo kontaminaci a oxidaci prasku.
Pouzité prasky byly stfibro o Cistoté 99,9% s velikosti ¢astic 5-8 um a méd o Cistoté
99,7% s velikosti ¢astic <45 um.

4.2.1 Mechanické legovani

Prasky byly namichany pod ochrannou atmosférou v daném poméru tak, aby bylo
zachovano zvolené slozeni CursAges. Celkova hmotnost namichaného prasku
byla 30 g. Nasledné byly vlozeny do mleci misky spolu s mlecim médiem, kterym byly
tvrzené ocelové kulicky o priméru 10 a 15 mm. Pomér kovového prasku a mlecich
kulicek byl 1:10. Mleti probihalo v planetovém kulovém mlynku Fritsch pulverisette 6
pfi rychlosti 240 ot./min. Doba mleti byla nastavena v cyklech po 30 minutach
kontinualniho mleti a 30 minutach prestavky.

Vzorky prasku byly v pribéhu mleti postupné odebirany a zkoumany. Proces mleti byl
zastaven v okamziku dosazeni vhodné mikrostruktury takto mechanicky legovaného
prasku, tj. homogenni mikrostruktura a chemické slozeni jednotlivych ¢astic prasku.
Vzorky prasku byly odebrany po ¢asovych Usecich 15, 20, 30, 40 a 60 hodin mleti.
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4.2.2 Konsolidace

Jelikoz bylo nezadouci ovlivnéni vzorku zvySenou teplotou, byla pro konsolidaci
zvolena metoda CIP. Pfi konsolidaci byl prasek nejdfive jednostrannym lisovanim
v zapustce vytvarovan do pozadovaného tvaru, kterym byl valec o priméru 8 mm
a vysce 4 mm. Toto tvarovani bylo zvoleno pro snazsi manipulaci se vzorkem pfi jeho
dalsim zpracovani. Maximalni dosazeny tlak pfi tomto lisovani byl 20 MPa a vydrz
na tomto tlaku byla 120 sekund.

Nadale doslo k izostatickému lisovani za studena (metoda CIP). Pro lisovani metodou
CIP byly vzorky vlozeny do tfi vrstev ochranného obalu a nasledné vliozeny do lisovaci
komory naplnéné olejem. V komofe o priméru 60 mm byla trnem vyvinuta sila
pusobici na hladinu kapaliny 1989 kN vytvarejici tlak o hodnoté 700 MPa. Vydrz
na tomto tlaku byla 5 minut.

4.2.3 DSC analyza a zihani

Nasledné byla na konsolidovaném vzorku provedena analyza tepelnych pochodU
pomoci metody diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC). Pfi analyze byla Cast
konsolidovaného prasku metodou CIP vlozena do korundového kelimku s vickem.
Jako reference byl pouzit identicky prazdny korundovy kelimek. Mérfeni probihalo
v ochranné heliové atmosfére.

PFi analyze byl méren rozdil teplot vzorku a referencniho kelimku pomoci termoc¢lanku,
se kterym byl kelimek v kontaktu. Toto méfeni probihalo ve dvou po sobé nasledujicich
tepelnych cyklech. Ziskanymi daty z tohoto méreni byla zavislost tepelného toku mezi
zkoumanym a referencnim vzorkem na teploté. Pfi prvnim méreni dochazi k pfechodu
vzorku do stabilniho stavu. Druhy ohfev je referenéni a poskytuje informaci
o rovnovazném chovani materialu. Analyza probihala v péti mérenich, s rGznymi
rychlostmi ohfevu. Jednalo se o rychlosti 3, 4, 5, 7 a 8 K/min. Byla nashroméazdéna
data, diky kterym Ize analyzovat pfemény, v zavislosti na teploté, které ve vzorku
probihaji. Navic byla tato data pouzita pro stanoveni kinetickych parametrd rozpadu
mikrostruktury pomoci Friedmanovy metody, diky kterym byly stanoveny zavislosti
teploty zihani na Case.

Data z DSC méreni byla nasledné zpracovana. Jako prvni doslo k odectu tepelnych
tok pfi prvnim a druném ohfevu. Byla tak ziskana graficka zavislost, na které je
vyobrazen pik tepelného toku probéhlé reakce. Tato data byla vlozena do softwaru,
ve kterém byla data zpracovana a byly vykresleny s-kiivky a graf znazornujici zavislost
teploty pfemény na case pro jednotlivé podily nové faze (koeficienty premeény).
Dle vykreslenych zavislosti byla uréena teplota zihani 250°C pfi vydrzi 3 hodiny.

Na zakladé parametrl stanovenych po DSC analyze byl konsolidovany vzorek zihan
v elektrické peci na vzduchu. Po tomto tepelném zpracovani by mélo dojit k rozpadu
vzorku na heterogenni smés dvou fazi. Po zihani probéhlo chlazeni vzorku ve vode.
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4.3 Pfiprava vzorklu odlévanim

Pro odliti vzorkl byla navazena vsazka o objemu 7,3 ml v tekutém stavu o slozeni
23,9 g Ag a 44,4 g Cu, coz tvori stejné atomarni slozeni jako u vzorku pfipravovaném
praskovou metalurgii (Ag2sCur7s).

Vsazka byla tavena ve vakuové indukéni peci INDUTHERM MC 15 (obrazek 6) pod
ochrannou argonovou atmosférou, aby se zabranilo nezadouci oxidaci pfi taveni.
Vsazka byla pfipravena a nasledné tavena v keramickém SiOz kelimku s grafitovou
vlozkou.

Nejdfive byly odlity dva ingoty (obrazek 7) pro zkompaktnéni vsazky, aby bylo mozné
vSechen materidl roztavit a nasledné odlit najednou. Odlévani bylo provedeno
do médeéné kokily s Al2Os povlakem. Médéna kokila byla pouzita pro vysSi rychlost
ochlazeni taveniny. Povlak byl pouzit pro snazsi vyjmuti médéné slitiny z médéné
kokily.

Obrazek 7: Ingoty pripravené pro odlévani vzorku

Pro finalni odliti byla pouzita médéna kokila klinového tvaru, diky které bylo nasledné
mozné pozorovat struktury vzniklé pfi riznych rychlostech tuhnuti. Ze vzniklého odlitku
(obrazek 8) byly nadale vytvofeny metalografické vybrusy stejnym postupem jako
v pfipadé vzorkU pfipravovanych praskovou metalurgii. Byly rovnéz pofizeny snimky
a mapy chemického slozeni vzorku na skenovacim elektronovém mikroskopu.
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Obrazek 8: Klinovy odlitek Cu75Ag25

4.4 Pfiprava metalografickych vybrusu

Ze vsech vy$e zminénych vzorkU (tj. prasek po 15, 20, 30, 40 a 60 hodinach mleti,
prasek podrobeny DSC analyze, prasek konsolidovany metodou CIP, konsolidovany
prasek po tepelném zpracovani a odlévany vzorek) byly vytvofeny metalografické
vybrusy.

Vzorky byly zality do vodivé epoxidové pryskyfice, aby byla mozna jejich dalsi analyza
na skenovacim elektronovém mikroskopu. Po zaliti do pryskyfice byly vzorky postupné
brouseny brusnymi papiry obsahujicimi SiC zrna s hrubosti 800, 1200, 2400
a 4000 zrn/cm?. Chladicim médiem pfi brouseni byla voda. Nasledné byly vzorky
lestény pomoci 3 um a 1um diamantové pasty, kde byl jako chladici médium pouzit
ethanol. Stav vybrust byl postupné kontrolovan pomoci svételného mikroskopu. Pro
lepSi kvalitu povrchu bylo nasledné pouzito mechano-chemické lesténi pomoci OP-U,
coz je suspenze koloidniho kfemiku pouzivana pro finalni lesténi.

Nasledné byly pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) pofizeny snimky
vSech vzorkl. Také byla provedena energiové-disperzni spektroskopie (EDS),
na zakladé které byly vytvofeny mapy zobrazujici chemické slozeni sledovanych
oblasti.

4.5 Vysledky z praskovych vzorku

4.5.1 Prasek po 15 hodinach mleti

Jako prvni byl v procesu mleti odebran a zkouman prasek po 15 hodinach mleti.
Vzorek byl podroben rentgenové strukturni analyze, zkracené XRD (X-ray diffraction).
PFi této analyze bylo zjisténo fazové slozeni prasku, které potvrdilo vyskyt tfi fazi.
Namérené hodnoty jsou zapsany v tabulce 1.

Tabulka 1: Podil fazi ve strukture po 15 hodinach mleti

Faze Procento vyskytu ve strukture MriZkovy parametr [A]
Cu 61,1% 3,62
Ag 27.,4% 4,09

CuAg 11,5% 3,75
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Pro porovnani mfizkovych parametrl byly vyhledany mfizkové parametry cCistého
stfibra a ¢isté médi. U médi se jedna o 3,615 A a u stfibra je mfiZkovy parametr roven
4,0862 A [23]. Z vysledkl je tedy patrné, Zze v prabéhu zpracovani vzorku nedos$lo
ke zméné mfizkového parametru mechanicky legovanych kovu.

Pomoci SEM byly pofizeny snimky mikrostruktury (obrazek 9), které Ize pozorovat
nize. Ze snimku je patrné, Ze nedoslo k dostateénému promiseni slozek prasku.
Na fotografiich Ize pozorovat 3 faze, a to fazi stfibrnou (oblasti svétlé barvy), fazi
meédénou (oblasti tmavé Sedé barvy) a fazi, kde jiz doslo k promiseni prvkd a vzniku
metastabilniho tuhého roztoku (oblasti svétle Sedé barvy). Bylo naméfeno,
ze prumérné slozeni jednotlivych ¢astic prasku priblizné odpovida zvolenému
chemickému slozeni, av8ak u jednotlivych zrn se mirné liSi. U vybranych ¢astic bylo
provedeno méfeni a obsah stfibra jedné Castice prasku se pohyboval mezi
23 a 27 at%.

Obréazek 9: a) Mechanicky legovany praSek po 15 hodinach mleti, b) Mikrostruktura po 15 hodinach mleti

Na vzorku prasku po 15 hodinach mleti byla provedena EDS a byly tak vytvoreny mapy
zobrazujici vyskyt jednotlivych prvkl (obrazek 10). Na vyobrazenych mapach
je vyskyt stfibra znazornén zelenou barvou a vyskyt médi Cervenou barvou.
Pfi porovnani se snimky na obrazku 9 Ize potvrdit, ze svétlé oblasti jsou tvofeny
stfibrem a tmavé oblasti jsou tvofeny atomy médi.

Obrazek 10: EDS mapy po 15 hodinach mleti — a) Cu mapa, b) Ag mapa
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4.5.2 Prasek po 20 hodinach mleti

Dal$im zkoumanym vzorkem je prasek, jehoz mleti trvalo 20 hodin. Ze snimku
pofizenych pomoci SEM (obrazek 11) Ize poznat, ze stale nedoslo k pozadovanému
promichani prvkl do celistvé homogenni struktury. Lze vSak oproti vzorku po
15ti hodinach mleti pozorovat vice oblasti, kde jiz k miseni dochazi (svétle Sedé
oblasti). Primérné slozeni téchto oblasti se blizi nami zvolenému slozeni slitiny, a to
25 at.% stfibra a 75 at.% médi. | v téchto oblastech |ze ale stale pozorovat tmavsi
a svetlejSi mista liSici se chemickym slozenim. Bylo také naméreno, ze oblasti bohaté
na stfibro obsahuji malé mnozstvi médi (okolo 7 at.%), ovSéem médéné oblasti jsou
témér ze sta procent tvoreny médi. Lze tedy predpokladat, ze k miseni dochazi
postupnym prichodem atomU médi mezi atomy stfibrné faze.

Obrazek 11: a) Mechanicky legovany prasek po 20 hodinach mleti, b) Mikrostruktura po 20 hodinach mleti

Dle map chemického slozeni vytvorenych pomoci EDS (obrazek 12) Ize fici, ze atomy
meédi jsou rozprostreny vice nez atomy stfibra. To potvrzuje tvrzeni, ze miseni probiha
prostupem médi mezi atomy stfibra.

20 pm
—

Obrazek 12: EDS mapy po 20 hodinach mleti — a) Cu mapa, b) Ag mapa

30



4.5.3 Prasek po 30 hodinach mleti

Nasledné byly z mleciho mlynu odebrany vzorky po 30 hodinach mileti (obrazek 13).
Na téchto snimcich pofizenych pomoci SEM jsou rozsahlé oblasti, ve kterych uz doslo
v uréité mire k promiseni stfibrné a médéné faze. Primérné slozeni jednotlivych zrn
se stale mirné lisi, ovSéem u méfenych vzorkl se jiz pohybuje obsah stfibra pouze
v rozmezi mezi 24 a 26 at.%.

Obrazek 13: a) Mechanicky legovany prasek po 30 hodinach mleti, b) Mikrostruktura po 30 hodinach mleti

Dle map vytvorenych pomoci EDS (obrazek 14) Ize potvrdit, ze nedoslo
k rovnomérnému promiseni atomu a stale je mozné pozorovat oblasti s pfevazujicim
vyskytem stfibra nebo médi.

20 pm
—

Obrazek 14: EDS mapy po 30 hodinach mleti — a) Cu mapa, b) Ag mapa
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4.5.4 Prasek po 40 hodinach mleti

Dalsim zkoumanym vzorkem je prasek po 40 hodinach mleti. Vzorek byl opét
podroben XRD, jejiz vysledky jsou zapsany v tabulce nize (tabulka 2).

Tabulka 2: Podil fazi ve strukture po 40 hodinach mleti

Faze Procento vyskytu ve strukture MFiZkovy parametr [A]
Cu 48,9% 3,62
Ag 18,6% 4,09

CuAg 32,4% 3,75

V navaznosti na data uvedena v tabulce Ize Fici, Ze narlsta procento vyskytu faze
tvofené smeési médi a stfibra a mfizkovy parametr zUstava stale stejny. Dochazi tedy
stale k postupnému miseni Cu a Ag.

Pomoci SEM byly pofizeny snimky (obrazek 15), podle kterych Ize urcCit, Ze oproti
vzorku po 30ti hodinach mleti doslo k vyraznému pokroku v promiseni komponent
prasku. Primeérné slozeni jednotlivych zrn se pohybuje mezi 25 a 26 at.%, coz témér
odpovida zvolenému chemickému slozeni. Z obrazk( Ize pozorovat, Ze vznikla
lamelarni struktura se postupné s narUstajicim ¢asem mleti zmensuje.

Obrazek 15: a) Mechanicky legovany prasek po 40i hodinach mleti, b) Mikrostruktura po 40 hodinach mleti

U vzorku byly pofizeny EDS mapy (obrazek 16). Lze na nich pozorovat témér
rovhomeérné rozprostreni atomd médi. Také je ovSem mozné stale pozorovat oblasti
s nizkym vyskytem stfibra. Pfi EDS u tohoto vzorku byl také zjistén vyskyt atomu
zeleza, které se do struktury dostaly pravdépodobné pfi procesu mleti a jedna se tedy
o atomy pochazejici z mleciho média a mleci misky. Bylo naméreno, ze obsah zeleza
v tomto vzorku se pohybuje okolo 0,1 at.%.
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20 ym
—

Obrazek 16: EDS mapy po 40 hodinach mleti — a) Cu mapa, b) Ag mapa, c) Fe mapa

4.5.5 Prasek po 60 hodinach mleti

Vzorek prasku po 60 hodinach mleti byl opét podroben XRD analyze, kde byl zjistén
vyskyt pouze jedné faze. Vysledek z XRD tedy potvrdil, ze vznikla mikrostruktura je
homogenni. Vysledek XRD je zobrazen v tabulce nize (tabulka 3).

Tabulka 3: Podil fazi ve strukture po 60 hodinach mleti

Faze Procento vyskytu ve strukture MFiZkovy parametr [A]
Cu - -
Ag - -

CuAg 100% 3,75

Kovovy prasek byl opét pozorovan pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
a byly pofizeny snimky (obrazek 17). V tomto okamziku byl proces mechanického
legovani v planetovych mlynech ukoncen, jelikoz, jak Ize pozorovat na fotografiich,
se mikrostruktura jevi jako homogenni. Castice prasku jsou tvofeny metastabilnim
tuhym roztokem stfibra a médi. Obsah stfibra v jednotlivych oblastech, které byly
podrobeny méreni, je blizky 25 at.% (odchylka se pohybuje do 0,7 at.%). Je tedy
dosazeno uplného promichani jednotlivych slozek.
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Obréazek 17: a) Mechanicky legovany prasek po 60 hodinach mleti, b) Mikrostruktura po 60 hodinach mleti

UpIné promiseni slozek také potvrzuji EDS mapy (obrazek 18). Lze na nich pozorovat,
ze doslo k rovhomérnému rozprostfeni jednotlivych atomd médi a stfibra. Obsah
zeleza, které se do vzorku dostalo v pribéhu mleti, byl stanoven na 0,3 at.%, doslo
tedy k jeho navyseni.

20 ym
—

Obrazek 18: EDS mapy po 60 hodinach mleti — a) Cu mapa, b) Ag mapa, c) Fe mapa

Byly také porfizeny snimky volného prasku po 60 hodinach mleti (obrazek 19).
Lze pozorovat, ze jednotlivé Castice, které jsou vidét na metalografickém vybrusu
(obrazek 17), jsou tvoreny shlukem nékolika mensich ¢astic. Bylo provedeno mérfeni,
pfi kterém bylo zjisténo, ze velikosti téchto mensich ¢astic se pohybuji v rozmezi
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50 az 130 pm. Velikost shlukl tvofenych témito ¢asticemi se pohybuje pfiblizné
vrozmezi 180 az 400 um. Na Ccasticich |ze pozorovat také vétsi pocet relativné
hladkych  ploch. Ty pravdépodobné vznikly v dUsledku vzajemnych
vysokoenergetickych narazl ¢astic, kdy doslo k jejich deformaci.

Obrézek 19: Céstice volného présku po 60 hodindch mieti

4.5.6 lzostaticky lisovany prasek

Dal$im zkoumanym vzorkem, byl prasek po 60 hodinach mleti a nasledném lisovani
pomoci metody CIP. Vysledky XRD potvrdily vyskyt pouze jedné homogenni faze,
stejné jako u Castic prasku po 60ti hodinach mleti. BEéhem konsolidace tedy nedoslo
k rozpadu vytvofené metastabilni mikrostruktury. Vysledky XRD analyzy jsou
zobrazeny v tabulce nize (tabulka 4).

Tabulka 4: Podil fazi ve strukture po izostatickém lisovani

Faze Procento vyskytu ve strukture MFiZkovy parametr [A]
Cu - -
Ag - -

CuAg 100% 3,75

Na obrazku 20 jsou zachyceny ¢astice legovaného prasku po izostatickém lisovani za
studena (CIP). Castice byly lisovany do tvaru malého vélce. Bez tepelného zpracovani
je v8ak soudrznost tohoto objemového vzorku velice mala a pfi manipulaci se lisovany
vzorek rozpada.

Na snimku Ize také pozorovat, ze mikrostruktura ¢astic zUstala po lisovani zachovana
a je tedy stejna jako mikrostruktura Castic prasku pred lisovanim (obrazek 17).
Mikrostruktura Castic po lisovani je tedy homogenni a jedna se o metastabilni tuhy
roztok médi a stfibra. Izostatické lisovani nema tedy na zkoumanou mikrostrukturu vliv,
coz je vhodné pro pripravu substratl z nemisitelnych slitin.
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Obréazek 20: Mechanicky legovany prasek po 60 hodinach mleti a izostatickém lisovani

Prasek po 60 hodinach mleti a izostatickém lisovani byl podroben DSC analyze, aby
bylo mozné urcit teplotu a trvani tepelného zpracovani pro vznik pozadované
mikrostruktury. Cilem je ziskani co nejjemnéjsi struktury, a tedy zabranéni hrubnuti zrn
v dusledku dlouhé vydrZze na zihaci teploté. Je tfeba také zajistit, aby k reakci, tedy
rozpadu struktury, doslo v dostate¢né mire. Tyto potiebna data byla ziskana pravé
pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie.

Pfi DSC mérfeni byly provedeny 2 ohfevy vzorku, z nichz pfi prvnim ohfevu doslo
k rozpadu mikrostruktury na stav stabilni. Pri druhém ohfevu byl jiz vzorek ve stabilnim
stavu a ke zméné mikrostruktury tedy nedochazelo. Tento ohfev predstavoval baseline
pfi nadchazejicich vypodtech. Ztéchto ohrfevl byly ziskany grafické zavislosti
tepelnych tokl na teploté, pro kazdou rychlost ohfevu zvlast’ (obrazek 21).
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Obrazek 21: Zavislost tepelného toku na teploté pri rychlosti ohf'evu 7K/min
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Na obrazku Ize pozorovat dvé kfivky. Zelena kfivka znazorfiuje druhy stabilni ohfev
(referenCni) a Cervena krivka znazorfiuje prvni ohrev, pfi kterém doslo k rozpadu
mikrostruktury. S rozpadem mikrostruktury souvisi exotermicky pik, ktery Ize na
obrazku pozorovat v teplotnim rozmezi pfiblizné 120°C az 400°C. Tento pik vznikl
v dUsledku toho, Ze pfi pfechodu vzorku z metastabilniho do stabilniho stavu byla
uvolnéna prebytecna energie. Po probéhnuti reakce doslo opét k vyrovnani tepelnych
tokU s referenénim ohfevem.

Vzorek, na kterém bylo provedeno DSC byl pozorovan pomoci SEM. Jedna se tedy
o vzorek, u kterého doslo v dusledku zvysenych teplot k reakci, ktera je na obrazku 21
znazornéna pikem. Dle pofizenych snimkU je patrné, ze se jedna o reakci, pfi které
doslo k rozpadu homogenni mikrostruktury na dvoufazovou. K tomuto rozpadu doslo,
jelikoz homogenni struktura vznikla po 60 hodinach mleti byla v metastabilnim stavu.
Ohfevem vzorku byla dodana aktivacni energie v podobé tepla potfebna pro rozpad
do rovnovazného stavu, tedy stavu, ve kterém stfibro a méd netvori homogenni tuhy
roztok. Struktura pred rozpadem a po rozpadu je zobrazena na fotografiich nize
(obrazek 22). Na zakladé fotografii Ize potvrdit, ze béhem tepelného cyklu doslo
k rozpadu na jemnou strukturu tvofenou dvéma fazemi.

. R : ’

2um
—

Obrazek 22: a) Mikrostruktura mechanicky legovaného praSku pred DSC; b) Mikrostruktura mechanicky
legovaného préasku po DSC

Nasledné byla DSC analyza opakovana s ruznymi rychlostmi ohfevu pro ziskani
dostatecného vzorku dat pro nasledné zpracovani. Zvolené rychlosti ohfevu byly 3, 4,
5, 7 a 8 K/min. Pfi ndsledném zpracovani dat byly tyto dva ohfevy od sebe odecteny
a byla tak ziskana graficka zavislost tepelného toku reakce rozpadu struktury na
teploté. Okrajové oblasti zavislosti byly nasledné vyhlazeny, ¢imz byla eliminovana
chyba méreni v téchto oblastech (obrazek 23).
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Obrazek 23: Rozdil tepelnych tokd 1. a 2. ohrevu (7K/min)

Na tomto obrazku Ize pozorovat hlavni pik (s maximem pfi teploté cca 240 °C). Ten
znati prubéh hlavni reakce, tedy rozpadu na dvoufdzovou strukturu. Dale Ize
pozorovat dalsi dva mensi piky (teplota cca 130 a 320 °C). Celkem se tedy jedna o tfi
piky a reakce zobrazena na obrazku 23 je tedy slozena ze tfi reakci.

Pomoci softwaru Netzsch KineticNeo Ize z téchto dat ziskat konverzni kfivky neboli
S-krivky. Ty znazornuji procento konverze vzorku v zavislosti na teploté nebo Case
(obrazek 24). Diky konverznim kfivkam Ize ziskat hodnotu aktiva¢ni energie, ktera je
potfebna pro zahajeni a pribéh reakce. Velikost této aktivacéni energie v zavislosti na
procentu pfemény je zobrazena na obrazku nize (obrazek 25).
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Konverzni kfivky v zavisosti na teploté
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Obrazek 24: Konverzni kfivka v zavislosti na teploté
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Obréazek 25: Zavislost aktivacni energie na konverzi

Pomoci ziskanych kinetickych parametrd Ize ziskat grafickou zavislost teploty
tepelného zpracovani na cCase pro jednotlivé procenta konverze, takzvany
TTT diagram (Time-Temperature-Transformation diagram). Obrazek nize znazornuje
tuto zavislost pro zkoumany vzorek (obrazek 26). Na obrazku jsou cCervenou
hvézdic¢kou znazornény podminky, pfi kterych byl zkoumany vzorek zihan.
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Obrézek 26: TTT diagram

4.5.7 Zihany izostaticky lisovany vzorek

Izostaticky lisovany vzorek byl podroben zihani pfi teploté 250°C po dobu 3 hodin.
Rentgenova strukturni analyza potvrdila rozpad homogenni struktury na 2 faze. Vyskyt
téchto fazi zachycuje nasledujici tabulka (tabulka 5).

Tabulka 5: Podil fazi ve strukture po Zihani

Faze Procento vyskytu ve strukture MFiZkovy parametr [A]
Cu 72,7% 3,63
Ag 27,3% 4,09

CuAg - -

Dle naméfenych hodnot Ize fici, ze fazové slozeni priblizné odpovida ptvodnimu
chemickému slozeni pred mechanickym legovanim prasku. Mfizkovy parametr také
odpovida mfizkovému parametru Cistého stfibra a médi.

Byly pofizeny snimky pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (obrazek 27).
Ze snimkul je patrné, Ze doslo k oxidaci na pUvodni hranici jednotlivych &astic. K této
oxidaci doslo v disledku zihani za pfitomnosti vzduchu. Déle Ize pozorovat, ze doslo
k rozpadu na vicefazovou strukturu, coz bylo také potvrzeno pomoci XRD. Podle
snimku Ize fici, Ze velikost fazi vzniklé struktury se pohybuje v desitkdch nanometru.

V oblasti plvodnich hranic zrn bylo provedeno méfeni chemického slozeni pomoci
EDS, kde byl zjistén zvyseny vyskyt kysliku a médi. Lze tedy usoudit, Ze v této oblasti
vznikly oxidy medi. Oblasti puvodnich hranic zrn s vysokym obsahem medi jsou
lemovany oblastmi svétlé barvy, coz jsou oblasti o méd ochuzené. M&d odvedena
z téchto oblasti se podilela pravé na vzniku oxidd na pavodnich hranicich zrn. Svétlé
oblasti jsou tedy tvoreny prevazneé stiibrem.

40



Na snimku mikrostruktury (obrazek 27 b)) jsou patrné svétlejsi oblasti, patrné se jedna
o faze tvorené stfibrem. Je také mozné pozorovat tmavé Castice. Ty mohou byt tvofeny
fazi zeleza, které se dostalo do vzorku v prubéhu procesu mleti. Mze se také jednat
o oxidy vzniklé v prabéhu tepelného zpracovani.

Obrézek 27: a) Detail plivodni hranice ¢éstic po tepelném zpracovani, b) Mikrostruktura po tepelném zpracovani

4.6 Vysledky z litych vzorki

Pfipravené vzorky po odlévani byly podrobeny XRD analyze, ktera potvrdila vyskyt
dvou fazi. Vysledky jsou zobrazeny v tabulce nize (tabulka 6). Mfizkovy parametr se
prilis nelisi od mfizkového parametru Cisté médi a stfibra.

Tabulka 6: Podil fazi ve strukture po odlévani

Faze Procento vyskytu ve strukture MFiZkovy parametr [A]
Cu 70,7% 3,65
Ag 29,3% 4,067

CuAg - -

Struktura vznikla odlévanim byla podrobena SEM analyze. Pozorovani probihalo ve
tfech oblastech klinového vzorku, které se liSily prifezem, a tedy rychlosti ochlazovani.

..... o v

Na obrazku 28 je zobrazena struktura odlitku v nejsir§im prufezu, jedna se tedy o ¢ast
odlitého vzorku, ve které byl v pribéhu tuhnuti nejnizsi teplotni gradient. Na téchto
snimcich Ize pozorovat dendritickou strukturu, ktera vznikla béhem procesu
krystalizace fazi. Pfi EDS analyze bylo naméfeno, ze tmavé dendritické oblasti jsou
tvofeny z 94 at.% médi a z 6 at.% stfibrem. Eutektikum v mezidendritickém prostoru
je tvofeno z 35,5 at.% (24,5 hm.%) médi a z 64,5 at.% (75,5 hm.%) stfibrem. Jedna
se tedy o chemické slozeni, které je blizké rovnovaznému slozeni eutektika
(obrazek 4). Mikrostruktura je tedy tvofena dendrity médi a eutektikem médi a stfibra.
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Obrazek 28: a) Odlévany vzorek v nejsir§im prirezu, b) Detail struktury odlévaného vzorku v nej$ir§im prirezu

Dale byla zkoumana struktura nachazejici se ve stfednim prirezu klinového odlitku.
Ta je zobrazena na obrazku 29. Na snimcich jsou patrné dendrity tvofené médi
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Obrazek 29: a) Odlévany vzorek ve strfednim prdrezu, b) Detail struktury odlévaného vzorku ve stfednim prirezu

Treti zkoumanou oblasti litého vzorku byla Spice klinu, ve které probihal proces tuhnuti
nejrychleji. Diky vySSi rychlosti ochlazovani vznikla v této oblasti nejjemnéjsi
mikrostruktura. Ta je zobrazena na obrazku 30. Struktura je tvofena médénou fazi
(94 at.% médi a 6 at.% stfibra) a eutektikem (35,5 at.% médi a 64,5 at.% stfibra).
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Obrazek 30: a) Odlévany vzorek v nejuz$im prirezu; b) Detail struktury odlévaného vzorku ve stifednim prirezu;
c) Detail fazi odlévaného vzorku ve stfednim prarezu

V oblasti nejmensiho prifezu odlitku byla provedena EDS, diky které byly vytvoreny
mapy zobrazujici chemické slozeni vzorku (obrazek 31). Na téchto mapach je mozné
pozorovat oblasti, které jsou tvofeny prevazné medi (oblasti syté oranzové barvy). Tyto
oblasti znazornuji médené dendrity. Lze také pozorovat, ze atomy médi se nachazeji
také mimo tyto dendrity a jsou tedy soucasti eutektika, které meédené dendrity
obklopuje. Z chemické mapy zobrazujici vyskyt atomU stfibra je patrné, Ze vétsSina
stfibrnych atomd se nachazi mimo dendrity, tedy v eutektiku. V oblasti dendritl se
vyskytuje pouze mala ¢ast atomU stfibra, coz bylo také potvrzeno mérenim |, pfi kterém
bylo naméreno chemické slozeni dendritll (94 at.% médi a 6 at.% stfibra) a eutektika
(35,5 at.% médi a 64,5 at. % stfibra).

5um
—

Obrazek 31: EDS mapy odlévaného vzorku — a) Cu mapa, b) Ag mapa
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5 Diskuse

Vzorky pfipravené mechanickym legovanim

Mechanické legovani zac¢ina jako smeés praskl médi a stfibra a béhem procesu mleti
dochazi k postupnému promichavani stfibrné a médéné faze. V pocatcich
mechanického legovani jsou faze jednotlivych prvk( znaéné rozliSiteiné a faze
homogenniho tuhého roztoku se vyskytuje pouze zfidka. V procesu mechanického
legovani dochazi ke vzniku lamelarni struktury, coz je dle prace C. Suryanarayana [19]
typickym znakem pro mechanické legovani dvou tvarnych kovd. Porovnani lamelarni
struktury vzniklé béhem mechanického legovani v praci C. Suryanarayana a v této
praci je zobrazeno na obrazku 32. Na obou snimcich Ize pozorovat lamelarni strukturu
vzniklou mechanickym legovanim meédi a stfibra, tedy dvou tvarnych kovu.

Obrazek 32: a) Lamelami struktura vznikla pri mechanickém legovani dvou tvarych kovd [19]; b) lamelarni
struktura zkoumaného vzorku CuAg po 15 hodinach mleti

Cilem mechanického legovani v této praci je homogenizace struktury a vznik
metastabilniho tuhého roztoku pro dalsi zpracovani. Toho bylo dosazeno v pokrocilé
fazi legovani (60 hodin mleti v planetovém mlynu) a doslo tedy k homogenizaci smési
a vytvoreni metastabilni struktury slitiny CuzsAges. Vysledky mechanického legovani
souhlasi s praci C. Suryanarayana [19], kde je zminéna moznost dosazeni uplné
rozpustnosti jednotlivych komponent binarniho systému Cu-Ag pomoci mechanického
legovani. Vytvorfeni homogenni struktury je kliCové pro nasledné vytvoreni jemné
mikrostruktury, ktera je pozadovana pro SERS substrat.

Nasledné izostatické lisovani za studena neovlivnilo strukturu 60 hodin mechanicky
legovaného prasku a je tedy vhodnou metodou pro zkompaktnéni vzorku, ktery bude
nasledné tepelné zpracovavan.

Tepelné zpracovani

Po izostatickém lisovani nasledovalo tepelné zpracovani, které ma za nasledek vznik
dvoufazové mikrostruktury tvorené stfibrem a meédi. Vznikla struktura je velice jemna,
jedna se o velikosti jednotlivych fazi v desitkdch nanometrd. Vznik takovéto
mikrostruktury je kliCovy pro pouziti vzorku jako substratu pro SERS, jelikoz dle ¢lanku
E. Le Ru et al. [5] se vhodna velikost zesilujicich fazi SERS substratu pohybuje
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okolo 1 ym. U vétSich fazi nedochazi k dostateCnému zesileni Ramanova signalu.
Jelikoz velikost vzniklé struktury se pohybuje v nizSich radech, nelze jeji vhodnost pro
SERS vyloucit. Dosazeni mikrometrové struktury by bylo mozné pomoci upraveni
parametrl tepelného zpracovani.

Pro ziskani parametrl tepelného zpracovani byla provedena DSC analyza a analyza
kinetickych parametrl (obrazek 21), pfi které bylo zjisténo, Ze reakce rozpadu
nerovnovazné homogenni struktury na dvoufazovou rovnovaznou strukturu je slozena
ze tfi dil€ich reakci (obrazek 33). Jednotlivé dilci piky nebyly dale v této praci
zkoumany, nicméné podle prace O. Adama [24] prvni dva diléi piky souvisi se
spinodalnim rozpadem krystalického presyceného tuhého roztoku a naslednym ristem
fazi. Treti dilCi pik souvisi s procesem krystalizace amorfni faze vytvorené béhem
mechanického legovani.

Separace piku probéhlé reakce

200

R

3

= 150

03

X

o

£ 100

[&)

>

£

8 50

Q

%

5 0

0's 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Teplota (°C)
—7K/min —Pik1 —Pik2 —Pik3

Obrazek 33: Dekonvoluce pikii reakce rozpadu mikrostruktury
Porovnani praskovych a odlévanych vzorku

U odlévanych vzork( se vyskytuje rizné hruba mikrostruktura v zavislosti na rychlosti
ochlazovani. PomalejSi ochlazovani vede k hrubsim fazim, zatimco v mistech, ktera
byla ochlazovana rychleji vznika jemnéjsi struktura.

| pfes pomérné rychlé ochlazovani v nejuzsich mistech odlévaného klinového vzorku
je vyslednd mikrostruktura hrub$i nez mikrostruktura u vzork( vytvorenych
mechanickym legovanim. Dle ¢lanku Le Ru et al. [5] ma vhodna mikrostruktura pro
SERS velikost fazi priblizné 1 um. Mikrostruktura vznikla v této praci odlévanim se je
hrubsi a neni tedy pro SERS aplikace vhodna, jelikoz poskytuje mensi funkéni plochu,
a tedy mensi zesileni Ramanova signalu. Pfi vzniku struktury odlévanim rovnéz doslo
ke vzniku eutektika a nedoslo tak k vylou€eni Ag Castic, které jsou klicové pro zesileni
Ramanova signalu. Vhodnéjsi struktury pro SERS aplikace bylo tedy dosazeno
metodou praskové metalurgie kdy velikost zesilujici faze byla v desitkadch nanometru.
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Struktury vzniklé metodou praskové metalurgie a odlévanim je mozné pozorovat na
obrazku 34.

Obréazek 34: a) vyslednéa struktura vznikla metodou praskové metalurgie, b) vyslednéa struktura vznikla odlévanim

Pro dosazeni jemnéjsi struktury u odlévanych vzork( by mohly byt nadale pouzity
operace jako valcovani a dalsi tepelné zpracovani.

Pri tepelném zpracovani izostaticky lisovanych vzorkd doSlo k oxidaci v mistech
puvodnich hranic mezi jednotlivymi ¢asticemi (obrazek 35), coz mUze komplikovat
nasledné zpracovani vzorku jako substratu pro SERS. Dle ¢lanku Michieli, Pilot et al.
[25] vede oxidace castic k vyraznému snizeni efektu zesileni Ramanova signalu. Pro
snizeni miry oxidace by bylo vhodné provadét zihani v ochranné atmosfére. Snizeni
miry oxidace Ize také dosahnout Upravou parametrl izostatického lisovani, kdy
napfiklad pfi pouziti vétsiho tlaku je mozné docilit vétsi miry slinuti jednotlivych &Eastic,
coz vede k mensi oxidaci pfi tepelném zpracovani. Vzorek pfipraveny odlévanim
v ochranné atmosfére nevykazuje vyraznou oxidaci.

Obrazek 35: Oxidace ptvodnich hranic mezi ¢asticemi

Vysledky prace potvrzuji, ze mechanické legovani a nasledné tepelné zpracovani
materialu CuzsAges zapficinujici vznik jemné dvoufazové mikrostruktury je moznou
metodou pro pfipravu vhodnych SERS substratl. Odlévanim nebylo dosazeno vhodné
struktury pro SERS substrat. Neni ovsem vylou€eno, ze po provedeni vhodnych
optimalizaci je dosazeni jemné mikrostruktury, ktera by byla pro SERS vhodna,
mozné. Budouci prace by se meéla zamérit predevS§im na optimalizaci parametrt
tepelného zpracovani slitin pfipravenych praskovou metalurgii.
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Zaver

Pfedmétem vyzkumu této bakalariské prace je moznost pripravy nemisitelnych slitin
s ohledem na pouziti pro SERS substrat metodou praskové metalurgie. Byl zkouman
postup vyroby objemového substratu disponujiciho jemnou mikrostrukturou, pro jehoz
pfipravu byl pouzit material o slozeni CuzsAges. Cilem prace bylo charakterizovat
pfipravené materialy z hlediska mikrostruktury a fazového slozeni. DalSimi cili bylo
porovnat vhodnost pouzitych metod vyroby pro pfipravu SERS substratl a na zaklade
ziskanych vysledkl navrhnout dal$i experimentalni postup. Hlavni zavéry této
bakalarské prace jsou:

Pfi pripravé slitiny CuzsAges pomoci mechanického legovani Ize dosahnout
metastabilni homogenni mikrostruktury.

Pfi metodé izostatického lisovani za studena nedojde k ovlivnhéni mikrostruktury
vzniklé pfi mechanickém legovani.

Pfi tepelném zpracovani metastabilni slitiny Cu7sAges Ize dosahnout velice
jemné dvoufazové mikrostruktury tvofené stfiborem a médi, ktera je vhodna
k dalsimu zkoumani pro vyvoj SERS substratu.

Pfi pripravé slitiny Cu7sAges odlévanim do meédéné kokily je vznikla struktura
tvofena médénymi dendrity a eutektikem pfiliS hruba pro pouziti jako SERS
substrat.

Pfi dalSim experimentalnim postupu je vhodné se zaméfit na optimalizaci
tepelného zpracovani praskovych materialt a jeho parametrd jako je teplota
a doba zihani, aby byl zajistén vznik co nejvhodnéjsi mikrostruktury pro SERS
pouziti. Dale je treba vzhledem k vzniklé oxidaci ¢astic uvazit moznost
tepelného zpracovani v ochranné atmosféfe pro vylepseni kvality SERS
substratl. Nabizi se také moznost zaméfit se na parametry mleciho procesu
jako je rychlost a doba mleti pro co nejefektivnéjSi proces mechanického
legovani.
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