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ABSTRAKT

Bakalarska praca je zamerana na posudenie moZnosti detekovania minoritnych
prvkov v horcikovych zliatinach so zameranim na prvky vzacnych zemin pomocou
spektroskopie laserom indukovanej iskry. Zakladnym materidlom boli tvarené plechy zliatin
ZE10 o hrubke 1,6 mm a ZE41 o hrubke 2 mm vyrobené metddou Direct Chill casting. V préci
bol popisany spdsob kvalitativneho a kvantitativneho vyhodnocovania spektier pomocou
LIBS. Z kvalitativnej analyzy ZE41 bola potvrdend pritomnost La, Ce, Nd a Pr a v ZE10 sa
podarilo potvrdit pritomnost La a Ce. Tieto informacie potvrdzuju vysledky analyzy pomocou
EDS. Na ukadzku bola vyhotovend kvantitativna analyza ZE10, ¢im sa potvrdilo, Ze LIBS je
metdda pouzitelna na detekciu REE v Mg zliatinach.

ABSTRACT

Bachelor’s thesis is aimed at assessing the possibilities of trace elements detection in
magnesium alloys using laser induced breakdown spectroscopy with a focus on rare earth
elements. Base materials were wrought magnesium alloy sheet ZE10 with thickness of 1,6
mm and ZE41 with thickness of 2 mm produced using Direct Chill casting method.
Qualitative and quantitative ways of LIBS spectra evaluation were described in the work.
Qualitative analysis confirmed the presence of La, Ce, Nd and Pr in ZE41, and La with Ce in
ZE10. These informations confirm results of EDS analysis. For a demonstration, quantitative
analysis of ZE10 was made, which confirmed the possibility of using LIBS for detection of REE
in Mg alloys.

KLUCOVE SLOVA
LIBS, spektroskopia laserom indukovanej iskry, tvarené horcikové zliatiny, prvky vzacnych
zemin, ZE10, ZE41

KEYWORDS
LIBS, laser induced breakdown spectroscopy, wrought magnesium alloys, rare earth
elements, ZE10, ZE41
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1. UvoD

Jednou z brzd svetového vedeckého, medicinskeho i technologického postupu su
materidly s nedostato¢nymi mechanickymi, fyzikalnymi, ¢i elektrochemickymi vlastnostami.
Velkd rolu preto hrd v napredovani vyvoj $pecidlnych materidlov spifiajucich naroéné
poziadavky tejto doby.

Medzi tieto materidly bezpochyby patria aj horc¢ikové zliatiny, ktorych nizka Specificka
hmotnost, vysokda merna pevnost, vybornymé timiace vlastnosti a dobra obrobitelnost ich
predurcuju na moderné, vSestranne vyuZitelné materidly. Ich pouZitie nachadza uplatnenie
tak v automobilovom a leteckom priemysle, ako aj v biomedicine a mnohych dalSich
odvetviach, kde sa na hmotnost kladie velky déraz.

Aby sa z prvkového horcika stali Mg zliatiny s pozadovanymi vlasnostami, musia byt
najprv legované. Medzi najdélezitejSie leglry patria Al, Zn, Zr, Mn a prvky vzacnych zemin
(rare earth elements — REE). REE, v zdvislosti na kombindcii a obsahu konkrétnych prvkov
zlepsSuju creepovu a koréznu odolnost, vlastnosti za vysokych teplot, mechanické vlastnosti,
zjemnuju zrno a homogenizuju Strukturu. Do horcikovych zliatin sa priddvaju v podobe
mischmetalu, alebo didymiumu v ktorych nasledne tvoria inkluzie.

KedZe je zloZzenie mischmetalu nestdle a tym padom nim legované zliatiny nemaju vzdy
rovnaké chemické zloZenie, je doblezZité vediet toto zloZenie ¢o najpresnejsie urcit. Nové,
zatial minimalne skimané moZnosti predstavuje metéda LIBS — laser induced breakdown
spectroscopy, alebo spektroskopia laserom indukovanej iskry, ktord mimo iného vyuziva aj
rover Curiosity na Marse. Jej vyhodou je hlavne vynechanie preparacie vzorky, rychlost,
mobilita a meranie zo vzdialenosti. Na moznosti detekovania REE v Mg zliatindch pomocou
LIBS metddy sa zameriava tato bakalarska praca.



2. CIELE PRACE

Hlavnym problémom bakaldrskej prace je posudenie moZnosti pouZitia spektroskopie
laserom idukovanej iskry na potvrdenie pritomnosti prvkov vzacnych zemin v horcikovych
zliatinach. Ciele prace zahriuju literdrny prehlad metddy LIBS, spolu s reSerzou doposial
detekovanych prvkov vzacnych zemin.

Jednim z cielov je popis zostavenia a nastavenia LIBS aparatury pre schopnost detekcie
prvkov vzacnych zemin na vzorkéch zliatin ZE10 a ZE41. Dal$im cielom bakaldrskej prace je aj
navrh sposobu analyzy LIBS spektier na kvalitativne vyhodnotenie, so zretelom na
pritomnost minoritnych a stopovych prvkov a to La, Ce a Nd. V pripade vykonania
kvalitativnej analyzy posudit a navrhnat kvantitativnu analyzu materidlov pomocou
bezkalibracej LIBS metddy.



3. LITERARNY PREHLAD PROBLEMATIKY

3.1 HORCIKOVE ZLIATINY
3.1.1 Vlastnosti, vyroba a spracovanie tvarenych horcikovych zliatin

Horcik patri medzi do 2. skupiny Mendelejevovej tabulky chemickych prvkov, nazyvanej
aj skupinou kovov alkalickych zemin. V prirode sa prevazne nachadza v zemskej kore (1,9-2,5
hm. %) a morskej vode (0,08 + 0.38 hm. %). Cisty hor¢ik je striebroleskly, makky kov, ktory sa
vyznatuje velmi nizkou hustotou (1,738g-cm™) a pomerne nizkou teplotou tavenia (650 °C).
Vyuzitie Cistého horciku nachadza uplatnenie hlavne v chemickom priemysle, metalurgii,
farmaceutike a pyrotechnike. V metalurgii sa pouZiva na odsirenie tavenin kovov, na vyrobu
zliatin a na modifikdciu taveniny, kde sposobuje zmenu tvaru grafitu na gulickovy.
Nelegovany hrubozrnny horcik je znamy dobrymi timiacimi vlastnostami. Prvkovy horcik sa
pre svoje nevyhovujuice mechanické vlastnosti nevyuzZiva ako konstrukény material. Suhrn
mechanickych vlastnosti nelegovaného horcika pri izbovej teplote je zhrnuty v tab. 3.1.1 [1],

[4], [5):

Tab. 3.1.1 - Mechanické vlastnosti ¢istého horcika [1]

Tvrdost Medza pevnosti Medza klzu | Medza klzu predisenie
Sposob vyroby Mg HB* HRC [Mpa] v tahu v tlaku (%]
[Mpa] [Mpa]
Odlievany 30 16 90 21 21 2+6
Pretlacovany 35 26 165+205 69+105 34+55 5+8
Valcované plechy 45+47 48+54 180+220 115+140 105+115 2+10
Zihané plechy 40+41 37+39 160+195 90+105 69+83 3+15
* priemer gulicky 10mm, zataz 500 kg

Korozivita horcikovych zliatin

Horcik je velmi reaktivny kov a preto je protikorézna ochrana velmi délezita najma
pre odvetvie s najvacSou trzbou ato pre automobilovy priemysel. Kvéli nizkej galvanickej
aktivite je korozivita Cistého horcika nizka, no faktorov ovplyviujlucich korozivitu
horcikovych zliatin je niekolko.

Znecistenie zliatin tazkymi kovmi (Fe, Cu, Ni), chloridmi, alebo inklGziami oxidov a
nitridov sposobuje zvySenie galvanickej aktivity, o ma za ndsledok zvysenie korozivity.
Spomalit korozivitu v pripade obsahu Zeleza sa da legovanim manganom. Tolerancia voci
niklu sa dosahuje zjemnenim zrna. Pridanim 1-3% zinku sa zvySuje tolerancia voci vSetkym
trom, no jeho obsah je limitovany z dévodu naopak zrychlenia kordzie pri presiahnuti tohto
mnozZstva. Na obrazku 3.1.1 je graf znazornujuci vplyv tazkych kovov na korozivitu zliatiny
AZ91 v prostredi slanej vody.

Hlavné faktory ovplyvriujuce korozivitu, rsp. koréznu odolnost horéikovych zliatin v
atmosfére su vlhkost astuper znetistenia ovzdudia. Cisty povrch horéikovej zliatiny si
v atmosfére bez slaného aerosolu vytvori Sedy ochranny film oxidov horcika. Tento film nijak
vyznamne nezhorSuje mechanické vlastnosti a pritom poskytuje zdkladnu protikordznu
ochranu. Sirany, chloridy a kontakt s cudzimi materialmi s povrchovou vlihkostou umoziuju
narusenie filmu aspoésobuju kordziu. Korozivita horcikovych zliatin rastie s relativnou



vlhkostou. Pri 9,5%-nej vlhosti horéik ani jeho zliatiny nevykazuji znamky povrchovej korézie
ani po 18-tich mesiacoch. Pri 30%-nej vihkosti moze vzniknut minimalna korézia, no pri 80%-
nej vlhosti material znacne skoroduje.

V destilovanej vode si Mg zliatiny rychlo tvoria ucinny ochranny film, no v roztokoch
soli alebo tazkych kovov koroduje vyznamne. [9], [6]
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Obr. 3.1.1 — Efekt necist6t medi, niklu a Zeleza na horcikovej odlievanej zliatine AZ91
v slanovodnom prostredi v porovnani s uhlikovou ocelou a odlievanou hlinikovou
zliatinou 380 [9]

Vyroba horcikovych zliatin

Na Zemi sa horcik vyskytuje iba vo forme zlicenin. Pozname priblizne $trnast rud a
mineralov, z ktorych najdolezitejsie su [1], [2]:
e magnezit (MgCos) — uli¢itan hore¢naty, obsahuje 28,8 % Mg,tazi sa v Cine, Kérei,
v rakuskych Alpdach a na Slovensku v deviatich ndleziskach

e dolomit (MgCO3:CaCO3) — zmesny uhli¢itan horec¢nato-vapennaty, obsahuje
13,2 % Mg, taZisa v juznej Eurdpe, Brazilii, juznej Australii a v severnej Amerike
e karnalit (KCI-MgCl-6H,0) — minerdl nachadzajuci sa na dne mora po odpareni
vody, obsahuje 8,8 % Mg, spracuvava sa hlavne v Rusku a na Ukrajine
e bishofit (MgCl,-6H,0) — hexahydrat chloridu hore¢natého, ma vybornu
rozpustnost vo vode a alkohole, nachadza sa v Cine, Nemecku, Kazachstane
a USA
Ako suroviny na vyrobu horcika sa pouZivaju iba niektoré z tychto hornin a soli. V roku 2014
bola najvaé$im producentom magnezitu Cina. Vytazila 4,9 miliéna ton. Slovenska republika
zaujala spolu s Rakuskom 5. miesto v tazbe magnezitu s 200 tisic tonami. Svetova produkcia
kovového horcika bola v tom istom roku 907 tisic ton [3].



Kvoli svojej neuslachtilosti a reaktivite vytvara horcik stabilné zliceniny. Preto sa pri

jeho vyrobe spotrebuvdva velké mnoistvo energie, je nutné pouZit prepracované

technoldgie a do Uvahy je treba brat aj dopad na Zivotné prostredie a bezpecnost pri vyrobe.

V priemysle sa pouZivaju dva spOsoby na vyrobu kovového horéika [1]:

Elektrolyza roztavenej zmesy chloridu hore¢natého a chloridu draselného
(MgCl,+KCl)

Touto cestou sa vyrdba horcik s Cistotou 99,9%. Pouziva sa bezvodny MgCl,
ziskany z morskej vody, vody zo solnych jazier a z koncentrovanych roztokov
morskej soli (solaniek), z bischofitu a karnalitu, alebo z magnezitu a serpentinitu.
Spolu s KCl, alebo inym chloridom tvoria taveninu pri 750°C. Tieto znizuju teplotu
taveniny. Elektrolyzou sa na grafitovej andde vylucuje chlér a na Zeleznej katéde
horcik. Na hladine sa vystipany horcik zbiera. NajdoélezitejSi vyrobcovia
pouzivajuci elektrolytické procesy pripravy horcika si Norsk Hydro — Porskgrunn
(IG Farben) a Dow Chemical — USA, pouzivaju sa najdlhsSie a ostatné procesy sa od
nich odvijaju [1], [2].

Pyrometalurgické vyrobné postupy
SU zaloZené na termickej redukcii oxidu horec¢natého (MgO). Narozdiel od
elektrolyzy chloridu horecnatého nie su zlozité. Vysledok procesov tejto
kategédrie su tvorba par kovového horcika Pozndme niekolko varidant termickej
redukcie oxidu horecnatého. Delime ich podla konkrétneho pouZitého
redukcéného Cinidla:
- karbotermickd redukcia — redukéné cinidlo je uhlik, pouzité teploty
v oblukovej peci presahuju 2000°C
- karbidotermicka redukcia — redukcné cinidlo je karbid vapennaty (CaC,),
alebo karbid hlinika (Al,C3), teploty v oblikovej peci su nizsie, okolo
1200°C
- metalotermicka redukcia — redukéné cCinidla su kovy, ako kremik (Si),
hlinik (Al), vapnik (Ca) a zliatiny kovov, ako FeSi, AlSi, CaSi

Najdrahsia Cast vsadzky je samotné redukéné Cinidlo, preto aby bol proces finanéne

vyhodny, musi sa pouzit efektivne. NajrentabilnejSie redukovadlo je v dnesnej dobe

ferosilicium FeSi75 a pouziva sa v silikotermickej redukcii.

Silikotermicka redukcia je jediny proces z pomedzi vypisanych, ktory sa

v priemysle realne uplatfiuje. Patri medzi metalotermické procesy a redukovadlom je

vtomto pripade zliatina ferosilicia FeSi75. Zelezo vo ferosiliciu nehra Ziadnu rolu

v chemickom a termodynamickom procese, slizi len na znizenie finan¢nych nakladov

oproti pouzitiu Cistého kremika. Na vyrobu horcika sa vtomto pripade pouZiva



Ca0.Mg0O - paleny dolomit, alebo vdpnom obohateny magnezit — CaO:MgO.
Chemickeé reakcie su popisané v nizsie uvedenych rovniciach (1)-(4).

CaC03;.MgCO; = Ca0 + MgO + 2CO, (1)
MgCO; = MgO + CO, (2)
4MgO + Si =» 2 Mg0.SiO, + 2Mg (3)
2MgO0.Ca0y) + Si) =@ 2Ca0.SiOy) + 2Mg, (4)

MnozZstvo horcika vyrobeného tymto procesom je ovplyvnené tvorbou
silikdtov Mg, ktoré ho zniZuju. Predist ich vzniku sa dd pouZitim paleného dolomitu,
alebo magnezitu so zvySenym obsahom CaO. Pri termickej redukcii MgO su
vyslednym produktom pary horcika. Vysoka afinita tychto par ku kysliku by sposobila
zmarenie vyroby, preto procesy prebiehaju vo vakuu alebo v intertnej atmosfére [1],

[2].

Legury

Na vyrobu horcikovych zliatin sa do roztaveného horcika pridavaju legury. Tieto
primesy menia kvality materidlu na poZadované uUrovne. Medzi najdolezZitejSie patria Hlinik,
Zinok, Zirkon, Kremik, Mangan a kovy vzacnych zemin. Existuju vSak aj neziaduce primesy,
ktoré kvality materidlu zhorduju, ako napriklad Zelezo a Nikel, ktoré vyrazne zhorduju
kordznu odolnost [4].

Technoldgia tvarenia horcikovych zliatin

Vroku 2002 predstavovali tvarené horcéikové vyrobky len 2,5% celkovej vyroby
horcika oproti 35% pouzZitych na tlakové odlievanie. AvSak tvareny horcik ma lepSie
mechanické vlastnosti, hlavne taznost a pevnost a materidl neprechovava zbytkovu
poréznost. Preto sa pri naroku na vyssie mechanické vlastnosti doporucuje pouzit tvarené
produkty. Zakladné druhy tvarenych polotovarov z Mg zliatin su: plechy (1+4 mm), dosky (20
+ 100 mm, pouzivané na vyrobu presnych obrobkov), pretlacky (profilové polotovary,
hotové vyrobky) a kované bloky.

Dobra tvaritelnost horcikovej zliatiny je pre technoldgie tvarenia podstatna kvalita.
Je moiné ju ovplyvnit chemickym zloZenim, zdsahom do krystalickej Struktiry, alebo
niekolkymi technologickymi ¢i konstrukénymi opatreniami. Ku chemickym opatreniam patri
legoavnie vdpnikom na zvysenie valcovatelnosti (nemdze prekrocit hranicu 0,3%, inak pri
zvarani material praskd), alebo zirkbnom na zjemnenie zrna. Zmenou Struktury na
jemnozrnnu (50 + 200 um) a homogénnu zo vSeobecne nehomogénnej a hrubozrnnej sa tiez
plasticita zlepsi. Medzi technologické opatrenia na zjemnenie Struktury patri: valcovanie za
studena a tepla s rekrystalizaénym tepelnym spracovanim, pretlacovanie za tepla s vysokym
stupfiom redukcie, spracovanie horcikovych zliatin v praskovej podobe za tepla, nastolenie
vysokého stupna plastickej deformacie Smykovou deformiciou. Z tohto vypliva, Ze tvarenie
by malo prebiehat medzi 200 + 450 °C, pri teplote nad 500 °C sa horcikova zliatina moze
vznietit. Navodenie vsestrannej tlakovej napatosti je najuniverzalnejSou metédou na

6



zlepSenie tvaritelnosti. Takto sa daju tvarit aj krehké horéikové zliatiny za studena. Tuto
tlakovu napéatost mézieme vytvorit mechanicky ato napr. tvarenim v zderi, kovanim
v uzavretej dutine, alebo aplikaciou hydrostatického tlaku. [1], [11]

e Pretlacovanie

Horcik a jeho zliatiny sa pretlacuju za tepla aj za studena. Kvoli vyrobe tvarovych
profilov je pretlacovanie preferovanejSie ako valcovanie. Existuje viacero spOsobov
pretlacovania no najviac sa na vyrobu horcikovych vytlackov pouZiva dopredné priame
pretlacovanie, ktorého schéma je znazornena na Obr. 3.1.1 a. Kontajner a pretlacnica su
konstruované z legovanych oceli, povrch je leSteny a pred procesom musia byt zohriate
na teplotu o cca 25°C mensiu ako je teplota materidlu (z dévodu vzniku tepla pri treni).
Pri pretlacovani horcikovych zliatin si hlavnymi faktormi rychlost deformacie a teplota
materidlu, ktord by sa mala pohybovat v medzi 300-450 °C. Vyslednym produktom
pretlacovania byvaju tak hotové profily, ako aj polotovary cakajuce na dalSie
spracovanie. Touto metddou sa daju vyrobit profily plné, duté (Obr. 3.1.1 b) a aj profily
¢iasto€ne otvorené (Obr. 3.1.1 c). [9]
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Obr. 3.1.1 — Dopredné priame pretlacovanie dutého profilu [10]
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e Hydrostatické pretlacovanie

Jednou zo Speciadlnych technoldgii na vyrobu presnejsich vytlackov je pretlacovanie.
Medzi vyhody, ktoré tento proces ponuka patria: elimindcia trenia medzi pretlacnikom,
kontajnerom a polotovarom; zamedzenie laminarneho tecenia; rozmerova presnost.
Tato technoldgia ma aj svoje nevyhody ako: prietlaénik musi byt kénicky; povrch
produktu ostane znedcisteny vysokotlakovym médiom - musi byt ocisteny; dutina musi
byt symetricka [9].
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Obr. 3.1.2 — Hydrostatické pretlacovanie - technolégia sa pouZiva na ré6zne materidly [10]

e Kovanie

Zapustkové kovanie je technoldgia, ktord sa pouziva najma pri vyrobkoch s plytkym,
alebo asymetrickym tvarom, pri malom pocte a pre minimalne odpruzenie. Na
vyrobu zapustky sa moze pouZit zinkova zliatina, alebo dokonca olovo, ktoré je ale
menej vhodné, pretoze mbze spdsobit kordziu Mg plechov. Pre vyrobu viac nez 50
kusov sa zvyCajne pouziva liatinova zdapustka, kvoli makkosti zinkovej zliatiny.
Plechovy polotovar za preferuje zihany a predhrieva sa v blizkosti bucharu, kvoli
rychlemu chladnutiu kovu (16-25 °C/5s). Na vyrobu vykovku je zapotreby zvyéajne 10
Uderov s ohrievanim medzi uUdermi. Pre odstranenie odpruZenia je potrebné
udrziavat vidy najvyssiu prakticku teplotu materialu pri operacii. Vysledna tolerancia
sa mdze pohybovat okolo 0,75 mm. Typickym vykovkom z Mg zliatiny je disk kolesa
automobilu (Obr. 3.1.3) [11].
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Obr. 3.1.3 — Postup kovania horcikovych diskov automobilu [15]

Magnesium alloy stock — polotovar z Mg zliatiny, Forging press — buchar, First forge — prvé kovanie, finish forge — vysledné
kovanie, spin forge machine — rotacny kovaci stroj, spin forge — rotacné kovanie, finish machine — dokoncovacie ffezovanie

e Valcovanie

Obvykle sa uskutocnuje za tepla, kde polotovarom na vstupe je ignot v tvare dosky
so zaoblenymi hranami. Kazdy ignot je predhrievany niekolko hodin, aby sa zabezpecilo
rovnomerné rozloZenie tepla. V dalSej fazi sa zmensuje hrudbka ingotu reverznym
valcovanim, ktoré zmeni pbévodnu Struktidru, vzniknutd pri odlievani. Celd operdcia
prebieha pomerne rychlo, kde na konci je plech/doska este stdle predhriata. Kazdym
prevalcovanim sa materidl zredukuje o zhruba 10% az na hrubku okolo 6mm bez
reohrevu. Pri poslednych prechodoch sa zvyknu plechy lubrikovat. Po tomto procese sa
doska znova prehreje v rozmedzi od 315 do 370 °C a namotad sa na rolku, alebo putuje do
dokoncovacej valcovacej stolice, kde sa prevalcuje na konec¢nu hrubku a nasledne sa
tepelne spracuje.

Modernejsia metdda vyroby horcikovych plechov je pouzitim ingotov odlievanych
metddou Direct Chill Casting. Tato metdda sa vyuZiva pre nezelezné kovy. Princip tohto
procesu spociva v semikontinudlnom vertikdlnom odlievani horcikovej taveniny do
vodou chladenenej formy s otvorenym dnom - krystalizatoru, v ktorom klesa hydraulicky
piest posuvany pod ingotom. Pri prudkom ochladeni kovu sa na kontaktnej ploche formy
vytvori liaca kora, ktord ma pomerne hrubozrnnd Strukturu. Tieto ignoty moézZu mat
rozne tvary arozmery, no pre valcovanie sa pouZiva pravouhly ingot vhodny na
valcovanie.
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Obr. 3.1.4 — Direct Chill Casting metéda [14]

Water cooled mold — vodou chladena forma, water — voda, secondary cooling — druhé chladenie, float — plavak, trough -
koryto

Medzi najinovativnejsie metddy patri Strip Casting metdda, ktord umoznuje vyrazne
znizit pocet valcovacich cyklov a tym aj vyrobné naklady. Tavenina o teplote okolo 615 az
630 °C vytekd zliacej panvy na lubrikovanu chladiacu naklonenu ploSinu odkial sa
prelieva na medzipanvu, z ktorej pretecie medzi dva liace valce (metdda twin-roll strip
casting). Pri tomto procese sa vzniknuty plech prudko ochladi a nadobudne jemnozrnnu
(10-30 um), homogénnu Struktaru, ktora je dolezita pre nasledujuce dokoncovacie
valcovanie. Liatie prebieha pod ochrannou atmosférou CO,, N,, alebo CO, + SFg, ktora
brani vzniku povrchovych oxidov. Rychlost tvorby plechu je v rozmedzi 15-25 m/s. [9],
[11], [12], [13].
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Obr. 3.1.5 — Schéma liatia tekutého kovu medzi valce — strip casting twin roll metéda [13]
Strip — pas kovu, molten metal — roztaveny kov, tundish — medzipanva, upper roll — vrchny valec, lower roll — spodny valec,
cooling slope — naklonend chladiaca plosina, melting pot — kokila.

3.1.2 Znacenie a rozdelenie horcikovych zliatin
Klasifikacia horcikovych zliatin podla ASTM

V praxi sa pre znacenie horcikovych zliatin pouZiva prevaine norma American Society
for Testing and Materials, v skratke ASTM. Oznacenie je rozloZzené do Styroch poli.

1. Prvé dve pismend oznacuju dve percentualne najviac zastupené legury (tab. 2).

Tab. 2 — Pisomné oznacenie legujucich prvkov v Mg zliatinach [1]

Nazov prvku, skratka Pismeno
hlinik, Al A
med, Cu C
kovy vzacnych zemin, REE | E
térium, Th H
zirkén, Zr K
litium, Li L
mangan, Mn M
striebro, Ag Q
kremik, Si S
ytrium, Y W
zinok, Zn z
vapnik, Ca X
stroncium, Sr J
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2. Cifry nasledujuce po hlavnych dvoch legurach predstavuju ich percentualne
zastUpenie v zliatine. Zaberaju dve az Styri polia a percentd sa zaokruhluju na celé
¢isla. ”0” predstavuje menej ako 0,5%.

3. Rozne zliatiny s rovnakym podielom dvoch hlavnych legur sa rozliSuju doplfujucim
pismenom A,B,...E,. Pre zliatiny vo vyvoiji sa piSe pismeno X.

4. Posledné pole uréuje sposob spracovania zliatin (tab. 3) [1],[8],[9].

Tab. 3 — Oznacenie spOsobu spracovania Mg zliatin [1]

:;::iz Podskupiny Vysvetlivka

F Podla technoldgie vyroby

o Zihany a rekrystalizovany (iba tvarené materialy)

H Deformacne spevnené
H1 Iba deformacne spevnena zliatina
H2 Deformacne spevnena a Ciastocne Zihana zliatina
H3 Deformacne spevnena a stabilizovana

T Tepelne spracované
T1 Ochladenie a prirodzené starnutie
T Zihanie (len liate produkty)
T3 Rozpustacie Zihanie a deformdcia za studena
T4 Rozpustacie Zihanie
T5 Ochladenie a umelé starnutie
T6 Rozpustacie Zihanie a umelé starnutie
T7 Rozpustacie Zihanie a stabilizacia
T8 Rozpustacie Zihanie, deformacia za studena a umelé starnutie
T9 Rozpustacie Zihanie, umelé starnutie a deformdcia za studena
T10 Ochladenie, umelé starnutie a deformacia za studena

w Rozpustacie Zihanie

ZE 41A - T5

_\ Ochladenie a umelé starnutie

~4% Zn, ~1% Ce, 1% > 7r

Hlavne legiry su zinok a cér

Obr. 3.1.6 —Priklad oznacenia horcikovej zliatiny ZE 41A - T5 podla normy ASTM

3.13 Zliatiny typu Mg — Zn - Zr - RE
Horcikové zliatiny obsahujluce zinok a kovy vzacnych zemin su najdoleZitejsie
nezelezné zliatiny v automobilovom priemysle [1].

Zinkova primes

Zinok je jeden z najcastejSie pouzivanych legur. Obsah zinku v zlievarenskych
zliatinach byva v rozmedzi od 0,3-5%. Primes zinku je efektivna v zlepSovani creepovej
odolnosti v Mg-Y tuhoroztokovych zliatinach pri teplotach medzi
550-650 K, pretoZe zinok potla¢a nebazalny sklz, ktory nastdva prevaine pri tychto
teplotach. [1], [22].
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Primes kovov vzacnych zemin

Kovy vzacnych zemin (rare earth metals, REM), alebo tiez prvky vzacnych zemin (rare
earth elements, REE) sa spravidla primieSavaju do zliatin v podobe tzv. Mischmetalu (50% Ce
a dalSie REE, hlavne La a Nd) alebo didymiumu (85% Nd, 15% Pr). Dovodom je, Ze spOsobuju
zlepSenie vlastnosti za vysSich teplot a zvySenie creepovej odolnosti. REE sa delia do dvoch
skupin. Do prvej skupiny patria: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm a Eu. Do druhej skupiny patria: Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu a niekedy sa k nim priraduje aj Y. Horcikové zliatiny s primesami
REE sa pouzivaju aj v biomedicine, kde sa z nich vyrdbaju skrutky a klince na spevnenie kosti
po zlomeninach. Tieto sucasti schopné biodegradacie su zakomponované priamo do
kostného materialu, kde ¢asom po zahojeni zlomeniny koroduju a diery po nich vypltia novy
kostny materidl. Medzi tieto leglry patria najme lantan, cér a neodym [1], [24].

MgCe

Obr. 3.1.7 — Mikrotomografické pohlady pouZité na zistenie objemovej kordzie a) Mg-La, b)

Mg-Nd, c) Mg-Ce valcekov v kosti po 4 tyzdnoch [24].
Vsimnite si lokalny pitting (Cierne Sipky) a normalnu Struktdru okolitej kosti. Mierka: 1200 pm (a, b); 1500 pm (c).

= Nd - na zliatine ZK60 prebehla studia [16] efektu primesi Nd a Y na mikrostrukture a
mechanickych vlastnostiach. Dokdazalo sa, Ze Nd v kombindcii s Y maju velky dopad na
zjemnenie zrna pocas dynamickej rekrystalizacie. NavySe tato kombinacia primesi
zvysila medzu klzu a mezdu pevnosti v tahu. [17]

" Pr — sa vidy pridava sinymi REE, kde spolo¢ne zvysuju pevnost Mg zliatin. Pri
zliatindch s obsahom Mn a Al tvori fazy ktoré prispievaju k znizeniu mech. vlastnosti
pri presiahnuti hm. 0,8% [25].

= La - spOsobuje zjemnenie zrna a homogenizuje rozloZenie faz na hraniciach zrna, ¢o
prispieva k zlepseniu mechanickych vlastnosti Mg zliatin v tahu. Taktiez sa pouZiva
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ako primes do zliatin pouZivanych na vyrobu biomedicinskych skrutiek
implantovanych do zlomenych kosti. [23], [24] .

= Ce- podobné biomedicinske aplikacie ako lantan a neodym [24].

= Er — obsah erbia v zliatine ZK60 preukazal znacné zvySenie plasticity, jemnu
a homogénnu Strukturu, tak ako aj dobré mechanické vlastnosti [19].

= Gd - primes gadolinia do ZK60 zliatiny viedol ku vyraznej odolnosti voci starnutiu pri
malom poklese medze klzu a medze pevnosti. Aviak prinos na jemnozrnnost
Struktury spésobeny pridanim Gd Ciastoéne kompenzoval stratu Re a Rm [17],[18].

= Y — pouziva sa z pravidla spolu s REE, kde ma kladny dopad na zvysSenie pevnosti za
vysSich tepl6t a na ndrast creepovej odolnosti az do 300 °C [1].

Zirkoniova primes

Zirkdnium ma v horcéikovych zliatindch velky efekt na zjemnenie zrna
a homogenizaciu struktury (Obr. 3.1.8). Pouziva sa v zliatinach v kombindcii spolu so zinkom,
REE, ytriom, tériom ainymi. AvSak s hlinikom a mangdnom tvori stabilné zluceniny a
v zlu€eninach zirkdnium nema vplyv na zjemnenie zrna, preto sa nepridava do zliatin spolu
s nimi. Zirkdnium tvori stabilné zluc¢eniny taktiez s Fe, Si, C, N, O a H. Zr v Mg zliatindch ma
vacsinou protikordzne vlastnosti a to v komercéne rozsirenych zliatinach, kde Zr tvori len
minoritny podiel a ktoré obsahuju aj iné prvky, alebo necistoty. KedZe napriklad Fe — zndma
necistota spésobujica kordziu horcikovych zliatin tvori so Zirkdniom stabilné nerozpustné
zluceniny, tak sa po pridani Zr do Zelezom znecistenej horcikovej zliatiny vytvoria
nerozpustné Castice Fe,Zr. Na zdklade velkého rozdielu hustoty tieto zliceniny klesnd na
dno kokily a daju sa oddelit od zliatiny pred odlievanim. Takto sa zvycajne ziska vysokocista
zliatina s obsahom <50 ppm Fe. Toto je spOsob, akym zirkonium pomaha branit korozii
horéikovych zliatin [1], [20], [21].

Avsak v roku 2013 sa dokazalo, Ze naopak zirkonium méze mat negativny vplyv na

korozivnu odolnost. Experiment prebiehal na zliatinach, kde do Cistého Mg boli po roztaveni
v kokile pridané malé mnozstvd Mg zliatin Microzir (27% Zr) a Zirmax (33% Zr) tak, aby
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vyslednd zliatina obsahovala r6zne malé mnozstva, priblizne 0,2% Zr. Zistili, Ze pri vyssich
mnozstvach Zr rozpusteného v tuhom roztoku Zr v Mg ma tento prvok vplyv na kinetiku
anodickych reakcii, ¢o vedie k afinite na anodicku aktivaciu, ktora akceleruje koréziu matrice
zliatiny a zvySuje dlhodobu korozivitu. Taktiez vacsie rozsSirenie mnozstva zirkéniovych castic
v horcikovej matrici zvysSuje kinetiku katodickych reakcii, zvySujuc lokalne korozivne ucinky
na rozhrani medzi ¢asticami Zr a matricou Mg a taktiez kratkodobu korozivitu [20].
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3.2 SPEKTROSKOPIA LASEROM INDUKOVANEJ ISKRY
3.2.1 Uvod do atémovej spektroskopie

UZ na zaciatku 19.-teho storocia vedci zistili, Ze kazdy prvok emituje Specificki farbu
svetla. S vyvojom Casticove] tedrie sa spektroskopisti naudili, ze farby (ich vinové dizky resp.
frekvencie) prisluchaju vzidy uzkej spektralnej Ciare, ktord prislucha jedine¢nému atému,
alebo idnu. Toto stanovilo zaklady spektrochemickej atdmovej analyzy. Pociato¢né zdroje
spektier boli slnko, plamene a plynové vyboje, ako napriklad Geisslerova trubica
(predchodca nednovych svetiel). Medzi prvé metddy patrili: optickd emisna spektroskopia
pomocou iskrového elektrického vyboja a neskér hmotnostnd a a optickd emisnd
spektroskopia pomocou induktivne viazanej plazmy — ICP. [29]

3.2.2 Plazma

Plazma je tvorena neutrdlnymi casticami (atomami, alebo aj molekulami a ich
viacatomovymi radikdlmi), ionmni a vofnymi elektrénmi. Zakladna charakteristika palzmy je
stupen ionizacie, pricom plazma vznikajuca pri LIBS, teda laserom indukovana plazma (LIP)
sa radi medzi slabo ionizovanu plazmu.

Strong
continuum
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Obr. 3.2.1 — ¢asova zavislost zloZenia plazmy po Startujicom laserovom impulze [26]

optical signal intensity — intenzita optického signalu, time elapsed after firing — ¢as uplynuty po vyslani laserového zvazku,
molecules — molekuly, neutrals — neutralne atémy, ions — idny, strong continuum emission — emisia silného kontinua,
continuum — kontinuum, laser pulse — laserovy pulz

Slabou ionizaciou plazmy chapeme, Ze pomer koncentracie nabitych castic ku koncentracii
inych Castic je mensi ako 1/10. Z druhej strany v LIP dochadza k Uplnej atomizacii laserom
ablovanej vzorky. Az v neskorsich ¢asoch po laserovom impulze dochddza k spatnej tvorbe
molekul. Obr. 3.2.1. znazorfiuje casovy priebeh intenzity kontinua (spojitého Ziarenia
plazmy, podobného spojitému Ziareniu Sinka) a zloZenia plazmy po Startujucom laserovom
impulze. lonizacia je velka na zaciatku ¢asovej osi. Najprv Ziari kontinuum, zanikajuce vaésou
rychlostou, ako spektralne ¢iary ionov a neutralnych atémov. Brzdné Ziarenie (vznikajuce pri
brzdeni elektrénu v el. poli kladného iénu) a rekombinacné procesy su zodpovedné za vznik
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kontinua. Pri rekombindcii sa zachyti volny elektron na idnovej energetickej hladine, pricom
sa zbavi nadbytku energie vo forme vyziarenia foténu. Cas tqje ¢asom oneskorenia zdznamu
spektra po vyzZiareni laserového zvazku, t, je doba zdznamu. Pri metdde LIBS je dolezita
opticky tenka plazma, termodynamicky rovnovazna, ktora ma zhodné zakladné zlozenie so
vzorkou [29], [35].

3.23 Atomova emisna spektroskopia
Zmysel atdmovej emisnej spektroskopie (AES) spociva v uréeni prvkového zlozenia
vzorky (tuhd, kvapalnd, plynna latka). Analyza sa moZe pohybovat od jednoduchej
identifikacie prvkovych zloziek vzorky, az po detailnejSiu determinaciu relativnej
koncentracie, alebo absoliunej hmotnosti. Zakladné kroky AES su [26]:
e atomizacia/vaporizécia Casti vzorky na tvorbu volnych neutrdlnych atémov a iénov
e excitacia elektrénovych hladin atémov a iénov
e detekcia emitovaného svetla vo forme spektralnych Ciar
e prepocitanie ich intenzity na koncentraciu resp. hmotnost pomocou kalibraéného
vztahu
e urcenie koncentracii, hmotnosti, inych informacii

Skimanie emitovaného svetla poskytuje analyzu, pretoze kazdy prvok ma unikdtne emisné
spektrum. Existuje niekolko verejnych portdlov poskytujlcich rozsiahly zoznam emisnych
¢iar a to napr. NIST atomic spectra database [36], alebo Atomic spectral line database of R.
L. Kurucz na Harvardskej univerzite [37]. Pozicia emisnych ciar identifikuje prvky, teda
umoznuje kvalitativnu analyzu. Pri kalibracii spektralnej citlivosti spektrometra a fitovanii
intenzit spektralnych ciar je nasledne moiné prepoditat abolutne Ziarenie jednotlivych
spektralnych ciar a tak realizovat kvantifikaciu jednotlivych prvkov vo vzorke. Taktiez je
dolezZité poznamenat, Ze kvoli prvému kroku — atomizacii vzorky nie je mozné urcit povahu
zlic¢enin vzorky touto metddou. Avsak v Specifickych pripadoch sa daju ziskat informacie o
molekuldrnom pévode [26].

3.24 Spektroskopia laserom indukovanej iskry - LIBS

LIBS (Laser induced breakdown spectroscopy), v preklade spektroskopia laserom
indukovanej iskry patri medzi analytické metddy atémovej emisnej spektroskopie (AES). Je
to analytickd metdda zistovania chemického zloZenia vzorky pomocou ablacie malého
miesta na povrchu danej vzorky zaostrenym vysokointenzivneho laserového pulzného
zvazku. Oproti konvenénym AES technikdam, ktoré pouzivaju doplnkové kontaktné fyzikalne
zariadenia (napr. elektrédy, cievky, rozprasSovace, ..) na tvorbu plazmy v rozprasenom
prostredi analyzovanej vzorky, ma LIBS pouZivajuca ,bezkontaktny” fokusovany laserovy
zvazok mnoho vyhod. Jednou z nich je moznost okamizitej analyzy vzorky, bez zlozZitej
prepardacie a pri vzdialenostnom pristupe. Taktiez ma tato metdda detekénu schopnost
(LOD-Limit of Detection) pre mnoho prvkov porovnatelnu alebo vyssiu v porovnani s inymi
metédami.[26]

17



Optical prism

Nd:YAG laser \

Laser Lens ——
power Plasma\ =
supply i
Sample -
Echelle
spectrometer

X-Y-Z Lens in the
stage body tube

Obr. 3.2.2 — schéma experimentalnej LIBS aparatury [28]
sample — vzorka, lens in the body tube — SoSovka v tubuse, optical prism — opticky hranol, laser power supply — elektrické
napajanie lasera, X-Y-Z stage — posuvny stolcek

Pri LIBS je vaporizovand a excitovana plazma produkovana vysokovykonnym
fokusovanym laserovym pulznym zvazkom. Na Obr. 3.2.2 vidime moZné rozloZenie
a zapojenie LIBS aparatury. Podobnd zostava bola pouZitd pri naSom experimente. Laserové
pulzy su presmerované optickymi hranolmi a zaostrené na povrch vzorky poloZenej na
posuvnom stolceku.

detector mirror

entrance slit

prism collimator mirror

detector

echelle grating

Obr. 3.2.3 — schéma rozkladu svetla vnutri spektrografu [38]

detector — snimac, prism — hranol, detector mirror — zrkadlo snimaca, folding mirror — skladacie zrkadlo, echelle grating —
echelle schodkova mriezka, collimator mirror — kolimatorové zrkadlo, entrance slit — vstupna medzera

Pri dopade laserového pulzného zvazku (trvajuceho 5-10ns) na povrch vzorky
nastane laserova abldcia — rozprdsenie malého objemu materidlu radovo o hmotnosti
100 ng na atdmy (rozrusenim ich cehmickych vazieb) pri absorpcii energie foténov. Tie sa pri
absorpcii foténov excituju a niektoré aj ionizuju, pri com sa uvolnia elektrony a stavaju sa
kladnymi ionmi. Tieto excitované atdmy a idny emituju Ziarenie, ktorého cast zachytime
fokusovanim SoSovkou do optického vidkne odkial sa svetlo dostava do vnutra spektrometra
prechodom cez uUzku Strbinu Stvorcovud Strbinu spektrometra (50x50 um2). Vnutri
spektrometra zvazok putuje cez systém gulovych zrkadiel, ktoré najprv zrovnobeznia jeho

18



paprsky pred prechodom cez hranol a pred dopadom na mriezku. Dvojndasobnym prechdom
cez hranol a odrazom na schodkovej mriezke sa svetlo rozloZi podla vinovych dizok tzn., ze
kazda vinova dizka sa bude $irit dalej pod inym uhlom. Svetlo sa znova poslednym gulovym
zrkadlom fokusuje na iCCD cip kamery, ktory prenesie zdznam do pocitaca (Obr. 3.2.3).
Spektralne Ciary, ktoré sa z laserom indukovanej plazmy emituju mézeme pozorovat typicky
az do casov radovo 10 us [26].

Vyhody LIBS

e velmijednoduchd, rychla, niekedy Ziadna priprava vzorky

e skdimany objem velmi maly (v zavislosti na materidli m = 0,1 pug+1 mg), metdda je
takmer nedestruktivna

e schopnost analyzovat vietky skupenstva — tuhé latky, kvapaliny, plyny

e moznost skimat materidly s vysokou tvrdostou a nizkou rozpustnostou (keramika,
supravodice)

e dokaze zistit pritomnost ktoréhokolvek prvku

e schopnost analyzy viacerich prvkov naraz

e pristroje mozu byt aj velmi kompaktné a prenosné

e vzorka mbzZe ostat tam kde je, nutny je len opticky pristup [43]

Nevyhody LIBS

e na danom mieste spdsobuje porusenie matrice
e niekedy pri kvantitativnom vyhodnoteni pomerne nizka presnost (5-10%)
e treba brat na zretel ochranu zraku pred vykonnym laserom

Vyuzitie LIBS

Nenarocnost pripravy experimentu, real time vysledky a jednoduchost obsluhy
poskytuje Siroké moznosti aplikdcii tejto technoldgie. Pouzitie automatizovaného softwaru
umoznuje bezobsluhové riadenie, alebo obsluhu nevedeckymi pracovnikami. MoZnost
pouzitia prenosného zariadenia LIBS je vyuzitelnd pre vzdialené zakazky, bez nutnosti
prepravy vzorky do laboratéria. Vymenované vlastnosti predurcuju tento spésob prvkovej
analyzy na tieto, ale aj vela inych ucelov [43]:

e triedenie zbernych kovov rychlou prvkovou analyzou materidlov s kvantifikaciou
pomocou ru¢ného LIBS pristroja (Obr.3.2.4) [30]
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Obr. 3.2.4 — Rucny LIBS pristroj “mPulse” zistujuci ch. zloZenie a kvantitu
za 1 sekundu [32]

zistovanie chemického zloZenia zliatin pri ich vyrobe v metalurgickych zavodoch [31]
jadrova energetika — detekovanie Ce v matrici uranu, radioaktivny odpad [33]

rozbor pody a mineralov — stavebnictvo, geoldgia, banictvo [34]

spoznavanie extraterestridlnych objektov, v tejto dobe roboty skumajice
podmienky na Marse a Venusi [39]

pomoc pri skimani archeologickych nalezov [40], [41]

enviromentalne analyzy (monitorovanie znecistenia atmosféry a vody,
kontrolovanie odpadovych vod zo zdvodov a automobilovych exhaldtov) [42]
analyza biologického materidlu (potvrdenie otravy kovmi z vlasov a zubov,
diagnostifikdcia nadorov, jedy, infekcie, virusy alergény, spory plesni, baktérie) [44]
detekovanie vybusnin, biologickych zbrani, iné armadne ucely

LIBS kovov vzacnych zemin

Na tématiku LIBS analyzy kovov vzacnych zemin nevyslo doteraz mnoho
vedeckych publikacii. V roku 2009 bol publikovany ¢lanok, kde detekovali 1-krat
ionizovany neodym. Zakladny material bol pre nich valéek Nd 99,99%-nej Cistoty.
Vzorku skamali vo vakuovej komore na oto¢nom stoléeku s argénovou atmosférou
pri absolutnom tlaku 7,7mbar. Majorita silnejSich emisnych ciar lantanoidov a aj
neodymu sa nachadza v oblasti vinovych di?ok medzi 375 nm a 550 nm. Autori
$tudovali zavislosti emisnej ¢iary Nd | pri vinovej dizkou 430,357 nm[45].

Vroku 2010 vysiel ¢lanok zaoberajuci sa detekovanim REE v monazitovych
pieskoch. Autori boli schopni dokazat pritomnost mnohych prvkov vratane La, Ce, Pr,
Nd, Y, Sm, Gd, Dy a Yb. Taktiez boli prvi, ktori detekovali Praseodymium, Yterbium
a Dysprésium pomocou LIBS. V roku 2008 sa podarilo detekovat eurépium [46], [47].
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4. EXPERIMENTALNA CAST

4.1 EXPERIMENTALNY MATERIAL

Na experimentalnu ¢innost boli pouZité horcikové zliatiny typu ZE10 a ZE41, dodané
vo forme tvarenych plechov vyrobenych metddou Direct Chill casting firmou Salzgitter
Magnesium-Technologie GmbH. Plech z materidlu ZE10 bol dodany v rozmeroch 1420 x
1130, hrabky 1,6 mm a plech zo zliatiny ZE41 v rozmeroch 720 x 720, hribky 2 mm.

4.1.1 Metodika a pouzité experimentalne zariadenie

Pre hodnotenie mikrostruktury a zadkladnych mechanickych vlastnosti zdkladného
materidlu boli odobrané skusobné vzorky vsmere pozdi?nom a prie¢nom (vzhladom
k rozmerom plechov) a dalej boli vzorky pripravené na ploche plechov.

Chemické zloZenie zakladného materidlu bolo zistené pomocou optického emisniho
spektrometra s tlecim vybojom SPECTRUMAT GDS-750.

Pre metalografické hodnotenie jednotlivych vzoriek bola prevedend separdcia
vzoriek pomocou metalografickej pily. Metalografické vzorky boli spracované obvyklymi
spO6sobmi — brusenim na brudsnych papieroch o zrnitosti 400, 1200, a 4000 po dobu troch
minut, leStenim diamantovymi pastami o zrnitosti 3 um a 1 um po dobu troch mindt a
zaverecnym jednominutovym lestenim pomocou pasty o zrnitosti 0,25 um na pristrojovom
vybaveni firmy SRUERS. Vzorky boli leptané 10% Nitalom (10 % kys. dusi¢nd, 90 % etanol) a
acetic picralom. Vzorky boli pozorované na metalografickom mikroskope Olympus PMG-30
pfi zvacseni objektivu 10x az 100x.

Na charakterizdciu mikroStruktury bol pouZzity skenovaci (rastrovaci) elektronovy
mikroskop (SEM) (ULTRA PLUS, Carl Zeiss GmbH, Germany), vybaveny energetickym
disperznym réntgenovym spektrometrom (EDS) (X-MAX, Oxford Instruments, England). Pre
analyzu obrazu boli pouZité: detektor sekundarnych elektréonov (SE2) typu Everhar-Thornley
a 4 kvadrantny silikonovy detektor spatne odrazenych elektrénov (AsB).

4.1.2 Experimentalny material ZE10

Chemické zloZenie zakladného materidlu ZE10, stanovené pomocou GDOES, je
spolocne s predpisanym zlozenim podla normy ASTM uvedené v tab. 4.1.1. Percentudlny
podiel prvkov vzacnych zemin nie je mozné pomocou zariadenia Spectrumat 750 stanovit,
pretoze voptickom emisnom spektrometri nie si na pfislusnych vinowych dizkach
umiestnené prvkové kanaly.

Tab. 4.1.1 — Chemické zloZenii horcikovej zliatiny ZE10, metéda GDOES v hmot %, [5]

Prvok Zn Zr Mn Fe Mg ostatné

Predpisané

Zlosenie 1,0-1,5 - - - Bal. max. 0,3
Namerané 1,41 0,14 0,08 0,005 Bal. max. 0,03
zloZenie
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Mikrostruktira experimentélniho materialu ZE10 v pozdi?nom reze a na ploche
vzorky je dokumentovand na obr. 4.1.1 a 4.1.4. Struktdra zliatiny je tvorend zrnami
substituéniho tuhého roztoku & (Zn v Mg) o velkosti cca 25 um, a casticami faz
usporiadanych v riadkoch v smerere tvarenia plechu. V désledku vyroby plechov tvarenim
zdkladného materialu su zrna substituéniho tuhého roztoku & vpozdiznom smere
usporiadané do pasov a v Strukture vzorky odobranej z plochy plechu je vyraznejsi podiel
Castic minoritnej fazy.

Analyzou chemického zlozenia jednotlivych vzoriek pomocou ploSnych analyz EDS
(Tab. 4.1.2) bolo zistené, Ze na vzorke pripravenej z plochy je v désledku z vysSieho podielu
minoritnich faz vyrazne vyssi aj obsah jednotlivych legujlcich prvkov. V pripade vzorky
v pozdiZznom reze boli prvky vzacnych zemin identifikované iba na plonom spektre prvkov,
pretoZe ich obsah bol pod detekénym limitom danej metddy.

Bodovou analyzou minoritnich faz a pasov zfn substitu¢ného tuhého roztoku & (Obr.
4.1.7, tab. 4.1.3) a ploSného rozlozenia jednotlivych prvkov pomocou EDS mappingu (Obr
4.1.3 a 4.1.6) bolo zistené, Ze minoritné fazy s na bdazi MgZnRE [55] a mOZeme
predpokladat, Ze sa jedna ofazu Mg;ZnsRE. Jednotlivé pasy zfn substituéniho tuhého
roztoku & (Zn v Mg) sa vyznacuju chemickou heterogenitou. Svetlé pasy obsahuju vyssi
podiel zinku a zirkonia. V Strukture vzorku boli pomocou EDS mappingu a bodovej analyzy
identifikované aj ojedinelé ¢astice nerozpusteného zirkénia.

Tab. —4.1.2 Chemické zloZenie horcikovej zliatiny ZE10, metéda EDS v hmot %

Mles,to Analyza Mg Zn Zr La Ce Pr Nd
analyzy
1 98,11 1,49 0,24 0,02 0,14 ; ;
podliny 2 98,10 1,44 0,25 0,11 0,11 ; -
. 3 97,88 1,47 0,34 0,10 0,17 - 0,03
X 98,03 1,47 0,28 0,08 0,14 R ;
s 0,13 0,03 0,06 0,05 0,03 - -
1 96,32 2,31 0,44 0,33 0,49 0,03 0,07
och 2 96,28 2,43 0,26 0,37 0,56 0,03 0,07
\F:zc;crk?/ 3 96,63 2,24 0,48 0,17 0,36 0,04 0,06
X 96,41 2,33 0,39 0,29 0,47 0,03 0,07
s 0,19 0,10 0,12 0,11 0,10 0,01 0,01
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Obr. 4.1.1 — MikroStruktura zliatiny
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Obr. 4.1.2 — Plo$né spektrum prvkov zliatiny ZE10 pri analyze EDS — pozdiiny rez, plodna
analyza 1
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Obr. 4.1.3 — Rozlozenie prvkov Mg, Zn, Zr, Ce, La, Nd a Pr v zliatine ZE10 — pozdizny rez, EDS
mapping
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Obr. 4.1.5 — Plo$né spektrum prvkov zliatiny ZE10 pri analyze EDS — plocha vzorky, plosna
analyza 1
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Obr. 4.1.6 — RozlozZenie prvkov Mg, Zn, Zr, Ce, La, Nd a Pr v zliatine ZE10 — plocha vzorky, EDS
mapping




Obr. 4.1.7 — MikroStruktura zliatiny ZE10 s miestami bodovych analyz —
plocha vzorky (b), zobrazenie BSE

Tab. 4.1.3 — Chemické zloZenie faz v horcikovej zliatine ZE10, metdéda EDS v hmot %

N

pozdiiny rez (a),

MIeSFO Analyza Mg Zn Zr La Ce Pr Nd
analyz

1 45,93 26,62 0,08 8,73 15,24 1,09 2,31

pozdizny 2 63,36 20,25 0,16 5,94 9,09 0,17 1,04

rez 3 57,49 24,01 0,14 6,46 9,92 0,79 1,19
4 98,22 1,40 0,38 - - - -

5 98,36 1,28 0,26 - 0,02 0,07 0,01

1 49,42 24,68 0,35 8,91 13,71 0,97 1,96

2 58,61 21,13 0,29 6,26 11,29 0,75 1,67

Plocha 3 47,69 28,15 0,23 8,38 12,86 0,98 1,71
vzorky 4 74,35 1,39 23,93 0,07 0,20 0,06 -
5 97,25 1,66 1,03 - 0,02 0,03 -

6 98,23 1,43 0,31 0,01 - - 0,03
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4.1.3 Experimentalny material ZE41

Chemické zloZenie zakladného materialu ZE41, stanovené pomocou GDOES, je
spolo¢ne s predpisanym zloZzenim podla normy ASTM uvedené v Tab 4.1.4. Percentualny
podiel prvkov vzacnych zemin nie je mozné pomocou zariadenia Spectrumat 750 stanovit,
pretoZe voptickom emisnom spektrometre nie si na pfislusnych vinovych dizkach
umiestnené prvkové kanaly.

Tab. 4.1.4 — Chemické zloZenie horcikovej zliatiny ZE41, metéda GDOES v hmot %, [5]

Prvok Zn Zr Ce Cu Mn Ni Fe Mg | ostatné
Predpisané 0,75- max. | max. | max. max.
Zosenie | 3220 | 0410\ s 11 [ 045|001 | C | Ba| o3
Namerané |, 0,50* - 0,01 | 0,08 | 0,00 | 0,008 | Bal. | M&
zlozenie 0,05

* informativna hodnota

Mikrostruktira experimentélniho materialu ZE41 v pozdi?nom reze a na ploche
vzorky je dokumentovanad na obr. 4.1.8 a 4.1.11. Struktdra zliatiny je tvorend zrnami
substituéniho tuhého roztoku & (Zn v Mg) o velkosti cca 20 um, a casticami faz
usporiadanych v riadkoch v smerere tvarenia plechu. V désledku vyroby plechov tvdrenim
zakladného materialu, su zrnd substituéniho tuhého roztoku & v pozdiznom smere
usporiadané do pasov a v Struktire vzorky odobranej z plochy plechu je opét vyraznejsi
podiel ¢astic minoritnej fazy.

Analyzou chemického zloZenia jednotlivych vzoriek pomocou plosnych analyz EDS
(Tab. 4.1.2) bolo zistené, Ze na vzorke pripravenej z plochy je v désledku z vy$sieho podielu
minoritnich faz vyrazne vyssi aj obsah jednotlivych legujucich prvkov. V pripade tejto zliatiny
s vy$&im podielom legujucich prvkov boli na vzorke v pozdiznom reze boli prvky vzacnych
zemin identifikované aj kvantitativne, pretoze ich obsah bol uz nad detekénym limitom
danej metddy.

Tab. 4.1.5 — Chemické zlozenie horcikovej zliatiny ZE41, metdda EDS v hmot %

MIeSFO Analyza Mg Zn Zr La Ce Pr Nd
analyz

1 93,88 4,32 0,73 0,34 0,55 0,02 0,16

s 2 93,53 4,44 0,87 0,29 0,52 0,12 0,23
P°Zrezzny 3 94,08 4,17 0,76 0,27 0,45 0,08 0,19
X 93,83 4,31 0,79 0,30 0,51 0,07 0,19
s 0,28 0,14 0,07 0,04 0,05 0,05 0,04

1 92,53 4,93 1,02 0,40 0,75 0,15 0,23
blocha 2 92,53 5,18 1,00 0,31 0,59 0,10 0,29
vrorky 3 92,04 5,43 1,19 0,38 0,66 0,08 0,21
X 92,37 5,18 1,07 0,36 0,67 0,11 0,24
s 0,28 0,25 0,10 0,05 0,08 0,04 0,04

Bodovou analyzou minoritnich faz a pasov zfn substitu¢ného tuhého roztoku 6 (Obr.
4.1.14, tab. 4.1.6) a plosného rozlozenia jednotlivych prvkov pomocou EDS mappingu (Obr
4,110 a 4.1.13) bolo zistené, Ze minoritné fazy su na bazi MgZnRE [55] a mOZeme
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predpokladat, Ze sa jedna ofazu Mg;ZnsRE. Jednotlivé pasy zfn substituc¢niho tuhého
roztoku & (Zn v Mg) sa vyznacuju chemickou heterogenitou. Svetlé pasy obsahuju vyssi
podiel zinku a zirkonia. V Strukture vzorku boli pomocou EDS mappingu a bodovej analyzy

identifikované aj ojedinelé Castice nerozpusteného zirkonia.
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Obr. 4.1.9 — Plo$né spektrum prvkov zliatiny ZE41 pri analyze EDS — pozdiiny rez, plodna
analyza 1
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Obr. 4.1.10 — RozloZenie prvkov Mg, Zn, Zr, Ce, La, Nd a Pr v zliatine ZE41 — pozdl'iny rez, EDS
mapping
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Obr. 4.1.12 — Plosné spektrum prvkov zliatiny ZE10 pri analyze EDS — plocha vzorky, plosna
analyza 1
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Obr. 4.1.13 RozlozZenie prvkov Mg, Zn, Zr, Ce, La, Nd a Pr v zliazine ZE41 — plocha vzorky, EDS
mapping




Obr. 4.1.14 — Mikro$truktura zliatiny ZE10 s miestami bodovych analyz — pozdizny rez (a),
plocha vzorky (b), zobrazenie BSE

Tab. 4.1.6 Chemické zloZenie faz v horcikovej zliatine ZE41, metdda EDS v hmot %

Miesto

. Analyza Mg Zn Zr La Ce Pr Nd
analyz
1 3789 | 37,05 0,15 5,59 11,80 1,4 6,28
s 2 4501 | 32,96 0,07 7,25 10,54 0,92 3,26
Pozrezmy 3 4031 | 36,07 - 6,85 11,11 0,72 4,95
4 91,10 5,14 2,37 - - - -
5 96,21 3,00 0,80 - - - -
1 4330 | 34,08 0,05 5,30 10,23 1,02 6,02
ot 2 42,22 | 35,01 - 6,39 11,17 0,90 4,31
Sz?)crk\a/ 3 44,95 | 33,42 0,31 5,65 10,53 0,98 4,16
4 88,07 5,99 3,72 0,10 0,09 - -
5 95,21 2,97 1,00 0,03 - - -
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4.2 EXPERIMENTALNA APARATURA LIBS

Experimentalna zostava, pouzitda pri merani sa skladd zo spektrometra typu Echelle
(Mechelle ME 5000, Andor Technology), pulzového Nd:YAG lasera (Brilliant Eazy, Quantel),
intenzifikovanej CCD kamery (iStar DH 734, Andor Technology), SoSoviek, parabolickych
zrkadiel, optickych hranolov, filtrov, stojanov a pod. (Thor Labs), posuivneho X-Y-Z stoléeka a
pocitaca na zber dat a ich analyzu. Jednotlivé zariadenia budu popisané v podkapitolach
4.2.1a74.2.3.

42.1 Sirokopasmovy opticky spektrometer Echelle so schodkovou mriezkou

Na LIBS spektroskopiu su ¢asto vyuzivané spektrometry typu Echelle. Nami pouzity
spektrometer Mechelle ME 5000 (Andor Technology) je Sirokopdsmovy opticky emisny
spektrometer so schodkovou (“echelle”) mriezkou, ktory umozZfiuje jednordzovy zaznam
spektra s pomerne vysokym rozliSenim v Sirokej oblasti spektra od 200 do 975 nm.
Specifikom tohto pristroja je pouZitie dvoch disperznych elementov a to echelle schodkovej
mriezky a optického hranola. Vdaka tejto vlastnosti ma zaroven vysoké rozliSenie aj dokaze
snimat Siroké spektrum. Toto je velka vyhoda oprotiklasickému spektrometru typu Czerny-
Turner, kde si clovek musi vybrat medzi vysokym rozliSenim a Sirokospektralnostou.
Zakladné udaje o spektrometri su uvedené v Tab. 4.2.1 [48].

Tab. 4.2.1 — parametre spektrometra Mechelle ME 5000 [48]

Pozorovatelné spektrum [nm] 200-975
Ohniskova vzdialenost [mm] 195
Numericka apertura f/7
Rozlidenie spektra [A/AA] 5000
Presnost vinovej dizky [nm] <+0,05
1
=)
# 01
2
S
2
g
2 0,01
Q
=
0,001
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

VInova dizka (nm)

Obr. 4.2.1 — spektralna citlivost spektrometra Mechelle ME 5000

34



Spektralna citlivost celého optického LIBS zariadenia (optické prvky, spektrometer,
detektor) je zobrazend na Obr. 4.2.1. Na ziskanie skuto¢ného spektra, je namerané
spektrum nutné spektrdlnou citlivostou predelit. Skoky na krivke sU spOsobené
spektrometrom (sucasnym pouzitim spektier z viacerych difrakénych radov) a obalka krivky
je dana citlivostou iCCD snimacom[49].

4.2.2 Detektor spektrometra — intenzifikovana iCCD kamera

Intenzifikované CCD kamery (iCCD) su pre vysoké rozlisenie, ich velkd spektrainu
citlivost a schopnost nanosekundovej expozicie najlepsou volbou pre LIBS aplikacie. Oproti
klasickym CCD kameram, iCCD kamera pouziva intenzifikator, ktory zosilfiuje svetelny signal
dopadajuci na Cip. Vdaka vysokej akceleracii fotoelektronov je moziné ziskat zosilnenie
signdlu az 10*. Zosilnenie sa ovldda pomocou software-u. Velkou vyhodou tohto typu
kamery je moZost externého spustania, ktoré umozinuje optimalne podmienky pre LIBS
merania.

V experimentdlnej zostave bola pouZitd iCCD kamera iStar DH 734 od Andor
Technology, pripojend na Mechelle ME 5000 spektrometer. Aby sa znizil tepelny Sum
atmavy prud (merany signal pri zatemnenom Ccipe), bola pri kazdom merarani kamera
vychladena na -15 °C. Dalou vyhodou tejto kamery je zabudovany digitadlny generator
oneskorenia, ktory sa pouZiva pri experimentoch s dvojitym pulzom. Daldie $pecifikacie
kamery st v Tab. 4.2.2 [48].

Tab. 4.2.2 — $pecifikacie kamery iStar DH 734, Andor Technology [48]

SPECIFIKACIE

Aktivne pixely 1024 x 1024
Velkost pixelu [um] 13
Kvantova ucinnost [%] 42

Min. pracovna teplota [°C] -35
Pozorovatelné spektrum [nm] 190-850
Zosilnenie 0-255
Snimacia frekvencia [s'l] 0,9
NajkratSia doba snimky [ns] 2

4.2.3 Generator budenia laserovej iskry - Nd:YAG laser

Ku ablécii vzoriek bol pouzity tuholatkovy Q-spinany Nd**:YAG (neodymium doped
yttrium aluminum garnet) laser (Brilliant EaZy, Quantel). Aktivnym materidlom je izotropny
kry$tal Yttrium Aluminium Granatu (YsAlsO1,) dopovany iénmi neodymu (Nd**). Laser
poskytuje zvazok Iu¢ov o vinovej dizke 1064 nm, no pocas experimentov bol pouZity modul
generujuci druhtd harmonicku frekvenciu zakladnej frekvencie lasera, tj. 532 nm. Modul je
zaloZeny na nelinearnych vlasnostiach optickych krystalov [48].
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4.2.4

Obr. 4.2.2 — Brilliant EaZy laser s pridavnym modulom [52]
Kalibracia spektrometra

Kalibracia vinovych diZzok

Pomocou Ar-Hg nizkotlakej kalibracnej vybojky od firmy Ocean Optics bolo
zaznamenané spektrum lampy a boli porovnané pozicie s prislichajicimi vinovymi
dizkami spektralnych &iar ziskanych z databazy NIST [36]. Do programu Solis sa zadali
ocakavané vinové dizky Ar a Hg Ciar a spustila sa kalibracia. Spektrometer na zaklade
tychto informdcii iteroval pozicie vietkych spektralnych Ciar v pozorovanej oblasti. Pre
kvlatinu kalibraciu bolo treba zaznamenat spektra asporn 15-tich ¢iar z celého spektra.

Kalibracia intenzity

Kalibracia intenzity spociva v predeleni zaznamenaného spektra pomocou
spektralnej citlivosti spektrometra. Stru¢ny popis sa nachadza v kapitole 4.2.1.
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4.3 PARAMETRE A METODIKA LIBS

Pred meranim bolo potrebné nastavit pristroje tak, aby boli vysledné spektra co
najkvalitnejSie. Nastavenie lasera sa vykonalo na externom ovladaci, kamera a spektrometer
sa nastavili vprograme Solis. Vtabulkdch 4.2.3 a4.2.4 su vypisané hodnoty tychto
nastaveni pre laser a iCCD kameru:

e Nd:YAG laser (Brilliant EaZy, Quantel)
Tab. 4.2.3 — Nastavenia Nd:YAG lasera

energia pulzu 120 flgs = 60 m)J
trvanie pulzu 7 ns

vykon pulzu 8,6 GW
frekvencia pulzov 1/3s*

e iCCD kamera iStar DH 734, Andor Technology
Tab. 4.2.4 — Nastavenia iCCD kamery

akumulacia 50x, 100x

zosilenie 180x

chladenie -15°C

GD opozdenie 1ns,2ns,5ns,7ns
GW expozicia 1ns,2ns,5ns,7ns

Merali prebehli s réznymi nastaveniami a skusalo sa, ktoré zanechda najkvalitnejsi zaznam.
Tieto hodnoty budu uvedené v popise vyslednych grafov. TaktieZ je doleZité poznamenat, Ze
vyska vzoriek ZE10 a ZE41 bola rdzna, preto bolo potrebné posuvat vertikdlnu polohu
stol¢eka mikrometrickou skrutkou tak, aby bol laserovy zvazok fokusovany na povrch vzorky.

43.1 Vyber optimalnych experimentalnych parametrov

Aby boli dosiahnuté c¢o najspolahlivejSie vysledky, bolo snahou urcit také
experimentdlne parametre LIBS merani (energia laserového pulzu a jeho fokusacia,
spozdenie a dizka expozicie iCCD kamery...), aby v spektre boli pritomné tak spektralne ¢iary
ionizovanych, ako aj neutrdlnych atdmov. Vyskidsané boli podmienky rovnakaho spozdenia a
dizky expozicie iCCD kamery pre hodnoty 1 ps, 2 pis, 5 ps a 7 pis. Spozdenie = dizka expozicie
= 2 us sa javilo najoptimalnejsie, kedze za tychto podmienok bolo mozZné pozorovat vacsinu
idnovych aj neutralnych &iar. Dalej boli vyskugané dve okrajové energie laserového pulzu
(maximalna=170 mJ a 60 mJ=minimadlna pri suc¢asnom dodrzani pravidelnosti zapdlenia
laserovej iskry). Pre dalSie experimenty sa javili lepSie exeprimentalne podmienky pri
minimalnej energii laserového pulzu 60 mJ, kedy bola mensia koncentracie elektrénov a aj
mensie pozorované efekty samoabsorpcie niektorych Mg spektrdlnych ciar.
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4.3.2 Lokalna termodynamicka rovnovaha

Pre vypocet simulacie oCakdvaného spektra je potrebné urcit teplotu a koncentraciu
elektrénov. Na to, aby sa mohla urcovat teplota, alebo koncentracia elektrénov musi byt
splnena lokdlna termodynamickd rovnovaha (LTE). T4 je dana Mc Whirterovym kritériom.
Urcovanie kritéria vyZaduje hlbsie znalosti fyziky plazmy a je popisané v Handbook of
LIBS [29]. V pripade tejto prace je splnenie kritéria kontrolované programovym balikom
Manhattan, ktory bol vyvinuty J. Plavéanom v ramci jeho PhD [50].

Pre spozdenie = di7ke expozicie = 1 us a 2 us boli splnené podmienky LTE, ale pre vadiie
spozdenie 5 us a 7 us uz podmienky LTE neboli splnené. Pre tieto vacsSie spozdenia sa v
spektre vyskytzovali prevazine neutrdlne Ciary (bolo teda mensie celkové mnoizstvo Ciar v
spektre). Teda experimentalne podmienky boli vhodné pre detekciu pritomnosti La, Ce, Pr a
Nd v Mg zliatine avSak expertimentalne podmienky neboli vyhovujlce pre kvantifikdciu REE
v d6sledku nesplnenosti LTE.

4.3.3 Urcovanie teploty a koncetracie elektronov

Na urcéenie teploty elektrénov vo vzniknutej LIBS iskre sa pouZila Saha-Boltzmannova
metdda. Teplota sa urcovala pre €as t = 2us po vzniknuti iskry.Teplota z vypoctu vysla
T.=0,7 eV. Koncentracia sa uréovala pomocou Starkovej metoddy z rozSirenia ciary H | pri
vinovej dizke 656 nm tie? v éase t = 2us po vzniku iskry. Koncentracia elektrénov vysla
ne=2,4-10%> m>[53]. Vypoctty boli zakomponované v pouzitom programe Manhattan.

4.3.4 Urcovanie precentudlneho zastupenia idnov a neutralnych atémov

Ked pozname koncentraciu elektronov je doleZité poznat percentualny pomer
zastUpenia iénov a neutrdlnych atdmov v intervale teplot elektrénov v okoli vypocitanej
teploty 0,7 eV. Tieto koeficienty abundancie (zastupenia) definovany ako podiel vo¢i 100%
boli ziskané z programu Manhattan a budu pouZité v nasledujucej kapitolke pri simulacii
intenzit spektralnych ciar idnov a neutralnych atémov. Koeficientami pri danej teplote
a koncentracii elektrénov sa potom prendsobi bud' intenzita spektralnych ¢iar neutralneho
atomu, alebo spektralnych ¢iar idnu a ziska sa tak adekvatna simuldcia o¢akavaného spektra.

Na Obr. 4.3.1 je znazornené rozdelenie zastUpenia idnov a neutrdlnych atémov.
Vzhladom na nedostatoéné data, nebolo mozné vytvorit krivky aj pre prvky ako La, Pr, Nd.
Ostatné lantanoidy reprezentuju podobné krivky zastUpenia ako u Céru, pretoie maju
podobny ioniza¢ny potencial, vid Tab. 4.3.1.
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Obr. 4.3.1 — percentudlne rozdelenie zastupenia 1-ndsobnych iénov a neutralnych

atomov — rez 3D diagramom pri teplote pre teplotu elektrénov T.= 0,4-1,0 eV a koncentraciu elektrénov

23 -3 s v . P . . / v s v .
ne =2,4 - 10” m~, plna Ciara reprezentuje zastlpenie neutrdlnych atémov, prerusovana ciara reprezentuje
zastupenie 1-nasobnych iénov

Tab. 4.3.1 —ionizac¢ny potencidl prvkov

Prvok loniza¢ny potencial [eV]
Mg 7,6462
Zn 9,3942
Zr 6,6339
La 5,5769
Ce 5,5387
Pr 5,473
Nd 5,525

4.3.5 Simulacia intenzit spektralnych ciar pre Mg-Zn-Zr-La-Ce-Pr-Nd

Na pomoc pri hladani emisnych Ciar prvkov zdkladného materialu v zaznamenanom
spektre boli vytvorené simuldcie spektier. Integrovana intenzita ¢iary (plocha pod
spektralnou krivkou) sa pocita z rovnice (5).

ki s s e_Ek/kBT
" = AgiNg = Ain® g NTECN (5)

Pricom A, — Einsteinov koeficient je pravdepodobnost prechodu medzi energetickymi stavmi k a i (ziskany z NIST [36]). n —
koncentracia Castic daného prvku v danom stupni ionizacie, g, — degeneracia horného stavu k, U — Statistickd suma pre
dany prvok a dany stupen ionizacie S (NIST), ktora zavisi od teploty elektrénov, Citatel — Boltzmanove rozdelenie, E, —
energia horného stavu k, k,T (alebo Ey) — charakteristickd energia elektrénu v jednotkach eV (1eV = 11600K), k, —
Boltzmanova konstanta
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V nasledujucich obrdzkoch Obr. 4.3.2 — Obr 4.3.7 suU zobrazené simuldcie intenzit
jednotlivych spektralnych Ciar ionizovanych a neutralnych atémov. Elipsami su oznacené
mnoziny bodov reprezentujucich najintenzivnejSie zoskupenia spektralnych Cdiar tak
neutralnych atémov ako idnov. Vietky grafy st zobrazené na vinovej dizkeA = 200+600 nm,
kedZe tam boli intenzity najvysSie. Teplota elektrénov T. =0,7 eV, koncentrdcia
elektrénovne =2,4-10% m™. Pri simulacii boli pouzité spektralne data z Kuruczovej databazy
[37] pre Zn, Zr, La, Ce, Pr a Nd a data z NIST databazu [36] pre Mg. Poslednd simulacia pre
Mg sa neprezentovala v grafe, pretoZze sa jednda o najintenzivnejsSie c¢iary najviac
zastupeného prvku a teda nebol problém ich v experimentalnom spektre najst.
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Obr. 4.3.2 — simulacia intenzity spektralnych ¢iar Zn
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Obr. 4.3.3 — simulacia intenzity spektralnych ¢iar Zr
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Obr. 4.3.7 — simulacia intenzity spektralnych ¢iar Nd

4.3.6 Sposob zaznamu a pouzité programy
Pri vyhodnocovani vysledkov z merani bolo pouZitych niekolko programov. Stru¢ny
popis toho, ako boli vyuzZité je uvedeny nizsie.

e Manhattan — vypocet teploty elektronov T. zo Saha-Boltzmann grafu, ktory ndm
umoznil vyuzit experimentalne data pochadzajice ako z neutrdlnych tak aj iénovych
iar v zavislosti od energie hornej hladiny prechodu. Dalej vypocet koncentrécie
elektréonov n. zo Starkovho rozsirenia. Celkovo program sluzi na uréovanie prvkového
(hmotnostného) zlozenia vzorky (kvantifikdcie) pomocou CF LIBS (calibration free LIBS)
metddy. Program vypracoval Jozef Plavéan (pocas PhD studia na FMFI UK v Bratislave ,
2013) [50].

o Libsprog — program pracujlci v prostredi Labview. Konvertuje namerané data z iCCD
kamery a generuje grafc spketra. V databaze vyhlada pozicie iar prvkov a pomaha tak
interpretovat jednotlivé spektralne Ciary. PouZiva databazy z NIST a Harvard-Kurucz
[36], [37]. Nezahfnial vSak kompletné data pre RE. Program vypracoval Jozef Rakovsky
(pocas PhD studia na FMI UK v Bratislave a UB v Dijone, 2012) [51].

e Microsoft Excel — pouzity na vytvaranie grafov, tabuliek, vypoctov, na triedenie dat.

e NIST a Kurucz database — web stranky pouzZité ako databazy so zabudovanym
vypoctom roznych parametrov pre vypocet intenzit spektralnych ¢iar [36], [37].

e Solis, Andor Technology — operacny systém kamery iStar DH 734 a spektrometra
Mechelle ME 5000. V tomto prostredi boli nastavené parametre ako pocet akumuldacii,
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externé spinanie kamery, expozicna doba, oneskorenie expozicie, zosilenie kamery,
chladenie kamery a dalSie.

4.3.7 Metodika kvalitativnej LIBS analyzy

Kvalitativne hodnotenie materidlov pomocou LIBS analyzy prebieha metddou
pozriem — vidim. Vygenerujeme niekolko grafov uzsich oblasti spektra (cca 25-30 nm) a
vloZzime do nich tak namerané spektrum ako aj simuldcie intenzit ¢iar. Na miestach, kde sa
vrchol presne prekryje so zvislicou simulovanej Ciarypotvrdime polohu nameranej ciary.
Ulohou je ndjst z jednej najintenzivnejsie &iary, alezy druhej strany ¢iary, ktoré sa
neprekryvaju s inymi ¢arami iného prvku a tak neurcuju jednoznacéne pritomnost hladaného
prvku. Pri mnoZstve spektralnych Ciar REE to nie je trividlne ndjst izolované a aj intenzivne
idnové a neutrdlne Ciary REE.

KedZe najintenzivnejsie Ciary su zvacsa aj Siroké, zakryvaju iné blizko sa nachadzajlce
Ciary. Tym padom mozu byt tieto “schované” Ciary neinterpretovatelné pri danom rozliseni.
Na niekolko skuSobnych merani bol pouzity aj spektrometer THR 1500 Jobin Yvon so Sirkou
zaberu 5 nm a s priblizne 2,5x vy$Sim rozliSenim pri pouzZiti tej istej iCCD kamery. Na
meraniach sa stdle pracuje a vysledky s pouZitim tohto spektrometra budu zahrnuté v
pripravovane] publikacii.

4.3.8 Metodika kvantitativnej LIBS analyzy

Na kvantifikdciu, tj. uréenie hmotnostného zloZenia experimentdlneho materialu
pomocou LIBS sa pouZivaju dve metddy. Prva je pouZitim Standardov s vysokou Eistotou
prvku. Tieto Standardy sa pri rovnakych podmienkach nameraju a na zaklade porovnavania
intenzit spektralnych ¢iar na tych istych pozicidch sa uréi percentualne zastupenie daného
prvku.

Druhou metdédou je CF (calibration free, bezkalibratnda metdéda) LIBS, ktora sa
vacésinou pouZiva na tuhé latky a pri normalnej atmosfére. Vynimkou su napriklad pokusy na
Zemi simulujuce podmienky na Marse [54]. Bezkalibracna metdda vyuziva informacie len z
nameraného spektra experimentalneho materidlu. Splnené musia byt 4 podmienky: musi
byt dosiahnutad lokalna termodynamicka rovnovaha, ablovany material musi mat rovnaké
zloZenie, ako ma vzorka, plazma musi byt opticky tenkd, aby nedochadzalo k efektu
samoabsorbcie spektralnych Ciar a priestorové rozlozenie plazmy musi byt homogénne. Po
splneni podmienok zaddme vybrané Ciary do programu Manhattan, ktory ndm vygeneruje
tabulku percentualneho zlozenia [50].
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4.4 ANALYZA EXPERIMENTALNEHO MATERIALU METODOU LIBS
44.1 Kvalitativna analyza zliatiny ZE10 a ZE41 metddou LIBS

Na Obr. 4.4.1-4.4.5 su vyhodnotené intervaly spektier ur¢enych pomocou simuldcii z
kap. 4.3.5. Identifikované prvky su zakruzkované prislusnou farbou z legendy.
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Obr. 4.4.1 — interpretacia nameranych LIBS spektier ZE41 a ZE10 (318-352 nm)
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Obr. 4.4.2 — interpretacia nameranych LIBS spektier ZE41 a ZE10 (353-379 nm)
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Obr. 4.4.3 —interpretacia nameranych LIBS spektier ZE41 a ZE10 (399-423 nm)
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Obr. 4.4.4 — interpretacia nameranych LIBS spektier ZE41 a ZE10 (426-448 nm)
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Obr. 4.4.5 — interpretacia nameranych LIBS spektier ZE41 a ZE10 (426-448 nm)

Je pozorovatelné, Zze mnoho spektralnych cCiar sa nachadza v tesnej blizkosti inych,
podobne intenzivnych ¢iar a preto nemozno potvrdit pritomnost prvku reprezentovaného
danou ¢iarou. Na grafoch je pozorovatelnych niekolko zhlukov pozicii ¢iar lantanoidov, ktoré
obsahuju tak Pr, ako aj Nd, no osamelych jednoznaényh ciar Nd a Pr je v spektrach ZE10 a
ZEA41 len niekolko. Na Obr. 4.4.3 je jedna zretelnd osamela cCiara Pr Il a to pre zliatinu ZE41.
Nd Ciar je v spektrach viac a Ciar Lantanu a Céru bolo identifikovanych pomerne vela.

Taktiez mbéime povedat, Ze spekrtda ZE10 a ZE41 boli porovnatelné. Vrcholy
vyraznych ¢&iar maju rovnaké pozicie a intenzita pomerovo reprezentuje dané chemické
zloZenie. ZE10 ma zhruba 3x menej zinku a obsahuje vyrazne menej REE, ¢o sa odraza tak v
nizsich vrcholoch Zn, ako aj v nizSej zretelnosti menej intenzivnych ¢iar REE.
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4.4.2 Navrh kvantitativnej analyzy zliatiny ZE10 a ZE41 met6dou CF LIBS

Podla popisu metodiky v kapitole 4.3.8. bola pomocou programu Manhattan
vytvorena tabulku (Tab. 4.4.2), ktord by sa vyuZila pri metdéde bezkalibracnej LIBS. Do
tabulky boli pridané starostlivo selektované, osamotené emisné ciary REE, ktoré sa
neprekryvaju s inymi intenzivnymi ¢iarami Mg, Zn, Zr. Tieto Ciary su zakruzkované v Obr.
4.4.1-4.4.5. Program Manhattan vyhodnotil zloZenie :zliatiny ZE10 a vysledok za
predpokladu 100%-ného zastupenia zvolenych prvkov je zapisany v Tab 4.4.1.

Tab 4.4.1 — ZloZenie zliatiny ZE10 pomocou metddy CF LIBS

Mg Zn Ce Zr La
97,262% |1,475% |0,845% |0,319% | 0,099 %
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Tab. 4.4.2 - modelované spektralne Ciary pre Mg, Zn, Zr, La a Ce

| — neutrdlny atom, Il — jednonasobny idn, vybrané su intenzivne Ciary bez vzajomného prekrytia

CIARY Z PROGRAMU MANHATTAN

DOPLNENE SELEKTOVANE CIARY

Vinova | Einsteinov Dolnd Horna Dege-
Prvok | ditka | koeficient ene-r. ene.r. neracia
1 hladina | hladina
A [nm] A; [s7] g [-]
E;[eV] E;[eV]
Zrll | 257.147 | 4,22E+08 0,095 4,915 6
Zrll | 267.865| 1,85E+08 0,164 4,792 10
Zrll | 272.261 | 1,45E+08 0,164 4,717 8
Mgl | 277.669 | 1,31E+08 2,712 7,176 5
Mgl | 277.827 | 1,78E+08 2,709 7,171 3
Mgl | 277.982( 1,31E+08 2,712 7,171 3
Mgl | 278.142  5,31E+08 2,712 7,168 1
Mgl | 278.297 | 2,18E+08 2,717 7,171 3
Mg Il | 279.078 | 4,08E+08 4,423 8,864 4
Mgl | 291.545 ( 3,51E+08 5,754 10,005 5
Mg Il | 292.863 | 1,12E+08 4,423 8,655 2
Mg Il | 293.651 | 2,22E+08 4,434 8,655 2
Zr Il | 316.599 | 3,98E+07 0,164 4,079 8
Znl | 328.233| 8,66E+07 4,006 7,783 3
Znl |330.258 | 1,07E+08 4,030 7,783 5
Znl |334.502| 1,50E+08 4,078 7,784 7
Zr il ] 339.198 | 1,40E+08 0,164 3,818 12
Zr Il | 343.051 | 4,85E+07 0,466 4,079 8
Zrll | 343.823 | 1,15E+08 0,095 3,700 10
Zrll | 346.302 | 1,79E+08 1,486 5,065 8
Zr Il | 347.938 | 1,02E+08 0,713 4,276
Zr Il | 348.114 | 8,04E+07 0,802 4,363 10
Zr Il | 354.264 | 1,22E+08 1,760 5,259 12
Zr 1l | 355.194 | 3,24E+07 0,095 3,585 8
Zrll |355.659 | 7,28E+07 | 0,466 3,951 10
Cell |370.929 | 4,88E+07 0,521 3,863 14
Lal |364.153| 3,49E+07 0,131 3,535
Lall [364.541 ( 4,71E+07 0,000 3,400
Cel [393.407| 3,07E+07 | 0,028 3,179
Cel [394.982 | 5,83E+07 0,552 3,691 11
Cell | 401.239( 1,03E+08 0,561 3,650 12
Lall [403.169| 7,14E+07 | 0,321 3,396
Lall [404.290| 1,09E+08 | 0,927 3,993
Lall |[408.671( 5,65E+07 0,000 3,033
Lall [412.322( 7,38E+07 0,321 3,328
Cell |413.380| 1,71E+08 | 0,864 3,863 12
Cell |424.867 | 3,39E+07 | 0,684 3,601 14
Lall |426.358 | 4,37E+07 1,956 4,863 9
Lall [426.949 | 4,35E+07 1,782 4,686 9
Lall [428.696 | 5,47E+07 1,947 4,838 11
Zn| | 472.215| 4,58E+07 4,030 6,655
Znl |[481.053| 7,00E+07 4,078 6,655
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Dolna Horna Horna
VInova Dege-
prvok | diska ene.r. ene.r. ene.r. neracia
hladina hladina | hladina
A fnml E;[eV] Elev | Efev] | & [
Cell |320.171| 3,49E+08 0,857 4,729 12
Lall |[324.512( 1,92E+08 0,173 3,988
Lall |326.566 | 4,05E+07 0,321 4,117
Lall |338.090( 1,38E+08 0,321 3,988
Cell [356.080| 1,10E+08 0,676 4,158 14
Lall [364.541( 4,71E+07 0,000 3,400 3
Cell [365.584 | 8,53E+07 0,318 3,708 10
Nd Il [366.222 | 3,28E+08 1,773 5,158 20
Cell |372.841 | 4,71E+07 | 0,676 4,001 16
Lall |375.907 ( 3,63E+07 0,244 3,542 9
Lall |379.082( 1,07E+08 0,126 3,396
Lall |379.477 | 7,25E+07 0,244 3,511
Lall [399.574( 7,98E+07 0,173 3,275
Cell [400.376 | 8,16E+07 0,933 4,029 12
Nd Il | 406.108 | 7,97E+07 0,471 3,524 18
Lall |407.734( 6,37E+07 0,235 3,275
Lall |408.670| 5,65E+07 | 0,000 3,033
Lall |[409.953 | 8,94E+07 1,754 4,778
Cell (412.736| 5,00E+07 0,684 3,687 10
Cell (413.380| 1,71E+08 0,864 3,863 12
Nd Il | 415.607 | 4,37E+07 0,182 3,165 14
Pril [417.939( 5,20E+07 0,204 3,170 15
Lall |426.357 ( 4,35E+07 1,782 4,686
Lall |426.949( 4,35E+07 1,782 4,686 9
Lall |428.695( 5,47E+07 1,947 4,838 11
Cell |428.993 | 4,55E+07 | 0,328 3,217 8
Cell (430.032| 1,81E+07 0,446 3,328 10
Lall |432.250( 3,87E+06 0,173 3,041 7
Nd Il | 432.575( 2,28E+07 0,471 3,337 16
Lall |433.375( 5,03E+07 0,173 3,033 5
Cell |436.465| 2,75E+07 | 0,495 3,335 8
Cell (439.165| 4,47E+07 0,322 3,144 6
Cell (446.020| 6,21E+07 0,478 3,257 8
Lall |466.889 ( 2,27E+07 1,782 4,437 5
Lall [469.249 ( 1,64E+07 1,754 4,396 7
Lall |482.405( 6,17E+06 0,651 3,221 3
Lal |483.950| 1,09E+07 0,869 3,431 6




5. ZAVERY

V literdrnej Casti boli popisané zakladné vlastnosti, spésob, technoldgie vyroby a

znacenie horcikovych tvarenych zliatin. Zdévodnil sa vyznam legovania Mg zliatin prvkami

vzacnych zemin a bolo popisané ich vyuzitie. Citatel bol zavedeny do problematiky optickej
emisnej spektroskopie, metddy LIBS a prednesena bola reSerZza moznosti detekcie La, Ce, Nd
a dalSich REE pomocou spektroskopie laserom indukovanej iskry.

Experimentalna Cast bola zamerana na zostavenie a nastavenie LIBS aparatury a na

nameranie a interpretaciu spektier emitovanych z plazmy vznikajuicej po laserovej ablacii

povrchu metalografickych vzoriek horcikovych zliatin ZE 10 a ZE 41.

Pomocou GDOES a EDS bolo zistené chemické zloZenie ZE10 a ZE41, pricom
rozliSovacia schopnost EDS bola vyssia a podarilo sa namerat zastupenie
minoritnych a stopovych prvkov. Z metalografickej analyzy vyplyva, Ze legury sa
zhlukuju v pasoch v smere tvarenia. Z tochto dévodu sa odliSuju vysledky plosnej
analyzy z plochy vzorky a z prie¢neho rezu vzorky.

Najdené boli vyhovujuce nastavenia spektrometra Mechelle ME 5000, iCCD
kamery iStar DH 734 od Andor Technology a Nd:YAG lasera Brilliant EaZy od
Quantel pre meranie metalografickych vybrusov horcikovych plechov vyrobenych
metddou Direct Chill Casting.

Pri frekvencii 1/3 s™ bol software Solis na potitaci schopny ukladat objemné
data. Na redukciu Sumu na snimaci kamery trebalo vychladit kameru na -15 °C.
Pre odstranenie spektralneho Sumu a pre nameranie spektra zodpovedajuceho
objemovému zloZeniu plechu bolo nutné akumulovat spektra z 50 merani pri
posuvani vzorky. Vhodné emisné Ciary boli pozorovatelné pri oneskoreni a
expozi¢nej dobe 2 ps.

Pri tychto parametroch sa podarilo zozbierat pouZitelné spektra, na ktorych sa
l[ahko predviedla kvalitativna LIBS prvkova analyza pomocou porovnania so
simulovanymi ¢iarami. Zo spektier ZE41 a ZE10 sa podarilo identifikovat mnoho
¢iar Mg, Zn, Zr a hlavne, ¢o bolo cielom prace, identifikované boli prvky Lantan,
Cér, Neodym a Prazeodym v ZE41 a Lantan a Cér v ZE10.

Popisana bola metodika bezkalibra¢nej kvantitativnej LIBS metddy a z databazy
NIST, databdzy Harvard — Kurucz a zo zozbieranych spektier boli vybrané
spektrdlne emisné Ciary ktoré boli pomocou programu Manhattan vyuZité na
pokusny vypocet chemického zloZenia ZE 10.

Z vysledkov tejto prace je badatelné, ze metdda spektroskopie laserom indukovanej

iskry je na zistovanie pritomnosti REE v horcikovych a inych zliatinach nielen mozn3, ale aj

velmi redlna a zaroven je perspektivna pre industridlne vyuzZitie kvéli svojej jednoduchoti,

nenarocnosti a rychlosti.
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6. PREHLAD POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

ASTM — American Society for Testing and Materials

Ppm — parts per milion (pocet dielov voci milionu)

AES — atébmova emisna spektroskopia

LIBS — laser induced breakdown spectroscopy (spektroskopia laserom indukovanej iskry)
REE/REM —rare earth elemets/metals (prvky/kovy vzacnych zemin)

Rm — medza pevnosti v tahu [MPa]

Re — medza klzu v tahu [Mpa]

iCCD - intensified charge-coupled device (zosilena nabojovo viazana suciastka)

laser — Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation (zosilovanie svetla
stimulovanou emisiou Ziarenia)

Nd:YAG — neodymom dopovany granat hlinika a ytria

ICP (OES)- opticka emisna spektroskopia pomocou induktivne viazanej plazmy

GDOES - optickd emisnd spektroskopia pomocou tlecieho vyboja

SEM — skenovaci (rastrovaci) elektréonovy mikroskop

EDS - energeticky disperzny rontgenovy spektrometer

SE — detektor sekundarnych elektrénov

BSE — detektor spatne odrazenych elektrénov
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