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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva problematikou v sou€asné dobé prudce se rozvijejici
oblasti vysoce entropickych materiald (HEM). Konkrétné jsou zde zkoumany vysoce
entropické karbidy (HEC) a vliv obsahu uhliku v matrici vysoce entropickych slitin
(HEA) na jeji mikrostrukturu a tvrdost. Déle je zde pozorovan vliv mechanické pfipravy,
tepelné Upravy a difaze uhliku ze slinovaci formy na vzorky. Pro analyzu byly vytvofeny
patficné vzorky metodou Spark Plasma Sintering (SPS) za rdznych teplot.

Analyza hustoty, fazova a strukturni analyza byla dana do souvislosti
s provedenymi zkouskami tvrdosti metodou podle Vickerse, Roentgenovou strukturni
analyzou (RSA) a na vybranych vzorcich také zkouskou nanotvrdosti a energiové
disperzni analyzou (EDS).

Mechanické zpracovani prasku mletim bylo zvoleno za cilem snizeni porozity
vysledného materialu, ktera by pfi velkém vyskytu mohla znehodnotit vysledky méfeni
tvrdosti. V porovnani s literaturou se tak v této praci mletim prasku HEA VNbTaMoW
podafilo zvysit hustotu o 7 %. Tohoto vysledku bylo také dosazeno za niZ$i slinovaci
teploty. Na mleté VNbTaMoW byla pfi hustoté 100 % namérena tvrdost az 6,9 GPa.
Pro jednofazové vzorky HEC VNbTaMoW-Co s byla za hustoty 100 % dosazena tvrdost
20,46 GPa a pro VNbTaMoW-Co,s 16,87 GPa pfi hustoté 97,9 %. Na dvoufazovych
lamelarnich vzorcich HEC VNbTaMoW-Cos byla méfena tvrdost az 16,83 GPa. Na
tomto materialu byla pozorovana nanotvrdost lamelarni oblasti 20,4 GPa a homogenni
oblasti 29,3 GPa.

Difaze C se projevila u veskerych vzorkl, avSak nejvyznamnéjsi byly vysledky
pozorovani mikrostruktury VNbTaMoW a VNbTaMoW-Cos kdy doSlo k tvorbé
heterogenni, resp. homogenni faze o slozeni VNbTaMoW-Cos. Vliv uhliku byl na
materialu VNbTaMoW pozorovan do hloubky ~180 um a na VNbTaMoW-Cos do
vzdalenosti ~200 um, pfi¢emz v HEC byl timto zplsoben narust tvrdosti z 18,4 GPa
(jadro) na 22,6 GPa na povrchu.

Vysledky této prace naznacuji pfiznivy vliv mechanického mleti na vyslednou
mikrostrukturu a hustotu. Také se v disledku implementace mleti podafilo v porovnani
s literaturou snizit slinovaci teplotu za docileni vy$Si hustoty. Déle zde byl pozorovan
rist tvrdost HEC sobsahem C snejvy$Si dosazenou hodnotou na materialu
VNbTaMoW-Cos. Material VNbTaMoW-Coye jevil nizSi tvrdost, coz mohlo byt
zpusobeno v dusledku vyskytu znacné porovitosti, ktera snizuje zjevnou tvrdost
materialu. Z tohoto divodu je vhodné soustfedit vyzkum také na optimalizaci vhodné
pfipravy prasku HEC a slinovaci teploty za cilem ziskani plné hutného materialu
s obsahem C > 80 mol. %.

Klicova slova

Vysoce entropické slitiny, Vysoce entropické keramiky, Stabilizace vysokou
entropii, Vysoce entropické karbidy, Nanoindentace, Spark Plasma Sintering
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ABSTRACT

This work focuses on the topic of the currently novel high entropy materials
(HEM). The focus is put primarily on high entropy carbides (HEC) and the effect of
carbon content in the matrix of a high entropy alloy (HEA) on its microstructure
and hardness. Additionally, the effect of mechanical preparation, sintering
temperatures and carbon diffusion from within the sintering die is observed on the
samples. Several samples were sintered using the Spark Plasma Sintering (SPS)
method under different temperatures.

Density, phase and structure analyses were put in correlation to Vickers hardness
tests, X-Ray Diffraction (XRD) analysis as well as on some samples to nanohardness
tests and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) analysis.

Powder milling has been implemented in order to reduce the final material’'s
porosity, which could negatively impact the accuracy of the hardness reading. Thus, a
higher density of the HEA VNbTaMoW has been reached compared to literature by 7
%. Additionally, this result was obtained using lower sintering temperatures. The milled
VNbTaMoW had a density of 100 % along with a hardness of 6,9 GPa. Two single-
phase HEC materials VNbTaMoW-Co,s and VNbTaMoW-Co,¢ reached hardnesses of
20,46 GPa and 16,87 GPa respectively, whilst densities of 100 % and 97,9 % were
observed. The heterogeneous material of VNbTaMoW-Cos showed an average
hardness of 16,83 GPa. Within this material, nanohardness was measured of the
lamellar areas as 20,4 GPa whilst the homogenous areas reached up to 29,3 GPa.

The effect of the C diffusion was observed on all samples with the most significant
being that of the VNbTaMoW and VNbTaMoW-Cos microstructures, where a
heterogeneous and homogenous phase of the VNbTaMoW-Cos composition was
created respectively. C has reached a depth of ~180 ym within the VNbTaMoW
through diffusion and ~200 ym in VNbTaMoW-Cos, where an increase of hardness
was observed from 18,4 GPa in the core material to 22,6 GPa on the surface.

This work observed a positive impact of mechanical powder milling on the final
microstructure and density. Additionally, the implementation of milling has resulted in
a lower needed sintering temperature than reported in literature, whilst reaching higher
densities. An increase of hardness has been observed in the HEC depending on the
C content, with the highest being measured on the VNbTaMoW-Co,s. The material
VNbTaMoW-Co,9 showed lower hardness, most likely due to its higher porosity, which
lowers the effective hardness of the material. This points towards a possible direction
of further studies in regard to the optimalization of HEC powder preparation and
sintering temperatures with the goal of obtaining a full-density material with content of
C >80 mol %.

Key words

High entropy alloys, High entropy ceramics, High entropy-based stabilization,
High entropy carbides, Nanoindentation, Spark Plasma Sintering
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Cile prace

Cily této prace jsou zejména pozorovani a analyza vlivu mnozstvi uhliku
a postupu pfipravy praskového materialu na vyslednou strukturu a tvrdost vybranych
entropicky stabilizovanych materialt. Pro uspésSné dosazeni téchto cilll je nutno splnit
tyto ukony:

Priprava literarni reSerSe na tematiku vysoce entropickych materialt

Popis vybranych zplsobld méfeni mechanickych vlastnosti vysoce
entropickych karbidu

Vyroba a pfiprava vzorkl pro zkouseni vybranych mechanickych vlastnosti
Popis moznych vlivll na vysledky zkouSek

Porovnani vysledkl zkousek s literaturou v diskusi

V praci jsou zmifiovany dvé konkrétni vysoce entropicka slitiny a jedna vysoce
entropicka keramika vychéazejici z jedné ze zkoumanych slitin obohacené uhlikem.
Hlavnim zamérem je pozorovani vlivu obsahu uhliku na vyslednou stabilitu fazi
ve struktufe a na pfipadné mechanické vlastnosti vicefazové struktury.
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Uvod

Zejména za posledni desetileti koncept vice-prvkovych kovovych material —
béznéji nazyvanych vysoce entropickymi slitinami (HEA), nebo obecnéji vysoce
entropickymi materialy (HEM) — vyrazné otfasl oborem materialové védy, zejména
strukturni metalurgii, coz lze vypozorovat z mnozstvi publikaci, které se na tuto
tematiku zaméruji [1-5].

HEM vykazuji vysoky potencial pro aplikace v extrémnich podminkach, a to
zejména kvlli svym inherentné stabilnim vlastnostem vyplyvajicich ze struktury
stabilizované entropii. Kazdy typ HEM ma své pfednosti — napf. vysoce entropické
nitridy (HEN) by potencialné mohli nahradit nékteré, jiz znamé, nitridové, vysoce pevné
povlaky. DalSi skupinou jsou napf. také vysoce entropické boridy (HEB), vykazujici
vysokou stabilitu i za extrémné vysokych teplot, dale vysoce entropické karbidy (HEC)
se slibnymi termomechanickymi vlastnostmi a dal$i [6, 7]. Tyto materidly jsou velmi
versatilni z ddvodu rliznorodosti pfitomnych vazeb mezi neidentickymi prvky.

HEC samotné mohou byt aplikovany v naro¢nych podminkach. Obecné disponuiji
vysokou tvrdosti a tepelnou odolnosti, dale také diky své keramické a entropicky
stabilizované podstaté jsou velmi chemicky stabilni. Kombinace téchto vlastnosti tvofri
vyhodny material pro aplikace jako vrstvové oplasténi pro aerospace, obranné
techniky, nebo jako chemicky odolny material pro medicinské ucely [6]. Tyto materialy
jsou vsak velmi citlivé na vyrobni proces. Vyroba je tak v souCasnosti relativné
naro¢na, ato zejména pokud jsou od vysledného produktu vyZadovany specifické
vlastnosti.

Tato bakalarska prace se zaméfuje na uvedeni Ctenafe do tématu materiall
z kategorie HEM oznacCované jako vysoce entropické keramiky (HECer), konkrétné
karbid (HEC) VNbTaMoW-C. Hlavnim cilem této prace je vyzkum vlivi nového typu
pfipravy tohoto materialu na mérené mechanické vlastnosti. Souc€asti prace je kratky
rozbor nékolika vyzkumnych praci z problematiky HEA a HEC zaméfujicich se na
rizné faktory ovlivilujici vysledny produkt. Tyto &lanky a dalSi jsou pouzity jako
srovnavaci material pro vysledky této prace a také jako pfipadné inspirace doporuceni
Ci rozporu s nékterymi pouzitymi metodami.

V ramci této prace byly vyrobeny vzorky HEA i riznych iteraci HEC s liSicim se
obsahem uhliku. U vzorkd HEA byly pozorovany zejména vlivy slinovaci teploty
a mechanického zpracovani prasku na vyslednou strukturu a tvrdost. Déle byl na
téchto vzorcich vyhodnocovan vliv difuze uhliku z grafitového papiru uvnitf SPS formy
béhem slinovani. Pro porovnani s literaturou byl také pfipraven vzorek z jiné, ¢asto
zminované, HEA. Zkousky na vzorcich HEC méli za cil zjistit vliv obsahu uhliku na
tvrdost a mikrostrukturu téchto materiald.

Zakon&enim této prace je Cast vysledku a diskuze, kde jsou uvedeny a
debatovany jak strukturni analyzy distribuce prvku a krystalografické homogenity, tak
naméfené hodnoty tvrdostnich zkousek v mikro a nanotvrdostnim rozsahu.
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1 Teoreticka cast

1.1 Vysoce entropické materialy (HEM)

Koncept entropicky stabilizovanych materiala byl poprvé pozorovan na vysoce
entropickych kovovych slitinach (HEA) v roce 2004, kdy dva vyzkumné tymy nezavisle
na sobé na toto téma publikovali své &lanky [4, 8]. S témito publikacemi vzrostl i zdjem
0 vyzkum v tomto neprobadaném oboru, a zejména od roku 2013 se tak docCkava
vysokého rastu popularity. S objevem HEA se od let 2004 az 2005 také postupné
objevovaly publikace na téma vysoce entropickych keramik (HECer) na které se tato
prace zamérfuje. PoCet vyzkumnych praci ohledem téchto materialt zejména v letech
2019 az 2021 vysoce vzrostl, a tato vina zajmu mezi védeckymi tymy zatim nadale
pretrvava [1, 6].

HEM jsou dnes obecné definovany raznymi zpUsoby, avSak hlavnim
identifikatorem zustava pfitomnost nejméné 5 riznych zakladnich prvku ve struktufe,
které jsou Casto o blizké, nebo Uplné, ekviatomarni koncentraci, konkrétné 5 az
35 at. %. Podle poctu pfitomnych prvkd a rozdilu entropie miseni Ize dale rozliSovat
i stfedné a nizce entropické materiély [1, 3, 6].

Yeh et al. (2004) [4] teoretizovali, Ze pravé pritomnost péti nebo vice prvku
s pfiblizné stejnou atomarni koncentraci zvysi hodnotu entropie miseni natolik, Ze jeji
podil ve volné energii prevysi podil sluCovaci entalpie, ¢imz by se zabranilo tvorbé
nechténych intermetalickych fazi. Vysledny tuhy roztok by se tak stal stabilizovanym
[3]. Samotna stabilita elementarni smési ve formé tuhého roztoku je zalozena na
zmeénach Gibbsovy volné energie miseni (AG,,;, [J]) podle rovnice [9]:

AGmix = AHypiy — TASiix (2.1)

kde AH,,;, [J] je entalpie miseni, T [K] je absolutni teplota a AS,,;, [J - K] je
entropie miseni. Pokud se entropie miseni zvysi, vysledna Gibbsova volna energie
se snizi atuhy roztok se tak stane stabilngjSim [3]. Entropie je ovlivnéna teplotou,
poctem prvkl a molarnim zlomkem vsech pfitomnych prvkd znazornéno ve vztahu [5,
6, 10]

N
AS.ix = —R E _ 1xi Inx;, (1.2)
i=

kde R (= 8,314 J - K1 - mol™) je plynova konstanta, x; [mol] je molarni zlomek
i-tého prvku a N [-] je celkovy pocCet prvku. Z této rovnice (1.2) Ize odvodit, Ze entropie
miseni dosahne svého maxima ve chvili, kdy je pocet pfitomnych prvkl vysoky
a hodnoty jejich molarnich zlomku jsou si rovny [9]. Proto byl pro smési o ekviatomarni
kompozici vztah (viz rov. (1.2)) upraven, a entropii miseni tak Ize vyjadfit zjednodusSené
jako

AS, .. =RInN. (1.3)
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Béhem nasledujicich let (tj. po r. 2004) se vSak prokazalo, Ze nelze spolehlivé
zajistit existenci jednofazového roztoku za pokojovych teplot, pokud uvazujeme pouze
tyto rovnice. Tym Ye et al. vypracoval literarni rozbor sou¢asného vyzkumu tykajiciho
se HEA, ve kterém praveé uvadéji ¢lanky zminujici pfitomnost velkého mnozstvi jinych
fazi za pokojové teploty, jako napf. intermetalickych fazi €i kovovych skel [5]. Tedy
zaCalo se uvazovat o zplUsobu obohaceni matematickych modell pro zaruceni
existence homogenni faze v HEA.

Proto byl tento model dale roz8ifen tymem Zhang et al. [11], ktery uvedl dva
dodatecné parametry pro vypocet stability faze, a to sice rozdil atomérnich velikosti
6 [%] a entalpii miseni AH,,;, [5, 10] vyjadfené pomoci vztaht (1.4) a (1.6):

q(1-0), (1.4)
1

n
5% = 100% - Z ]

i=

kde c; [-] a r; [pm] oznaluji atomarni procento, resp. polomér atomu i-tého prvku
at [pm] (viz rov. 1.5) je prumérny polomér atomu

n
_ Z er (1.5)
i=1

Pfi navrhu HEM je vhodné vyuzit prvky s vy$§im rozdilem atomarnich velikosti

vrvs

inherentné limitni hodnotou podobnosti dvou a vice prvkl. Zhang et al. dale prednesli
i nasledujici rovnici [5, 11]:

" " mix (1.6)
AHmix = z 'QijCiCj =Z 4AHU CiCj ,

i=1,i#j i=1,i#j

kde AHZ}”"‘ [J] je entalpie miseni binarni kapaliny mezi i-tym a j-tym prvkem
a £y [-] (viz rov. (1.7)) je interakCni parametr obecného roztoku, vypocitany skrze
zafixovani hodnoty teploty T na teplotu taveni Tm

_ TmASmix

— _ a.7)
|AHmix|
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Pravé parametr 2 byl vroce 2011 tymem Yang et al. vyuZit pro navrzeni
presnéjSiho odhadu struktury tuhého roztoku (viz Obrazek 1-1), resp. moznost
existence jednofazového tuhého roztoku, pfi pouziti zavislosti 2-6 [10].

: 5 Solid Selutions (S)
: 38 ® Intermetallics (I)
A S+1
1005- ; v BMGs (B)
f Q
! a
S .
G 10 :- D
: ol A4
—g
5 3

oA B TV B Sl 07 P R BET b 1
0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
d (%)

Obrézek 1-1 Zavislost 2-6 [10]
Na Obrézek 1-1 si lze povSimnout hrani¢ni hodnoty rozdilu atomarnich velikosti

6 cca. 7 %, pfiCemz pokud je takovyto procentualni rozdil pfesazen, jednofazovy
produkt s nejvétsi pravdépodobnosti neni mozné vytvorit.
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1.2 Vysoce entropické slitiny (HEA)

Vysoce entropické slitiny jsou obecné popisovany jako jednofazové tuhé roztoky
(Ize vidét na Obrézek 1-2) obsahujici nejméné 5 kovovych prvk, pfiéemz kazdy z nich
je pritomen v atomarni koncentraci od 5 do 35 %. Bylo pozorovano, ze HEA maji
tendenci tvofit tuhé faze s krystalickou mfizkou BCC nebo FCC spiSse nez
intermetalické faze nebo jiné, komplexni faze, ato pravé diky stabilizaci vysokou
entropii. Pokud je ve slitiné méné nez pét prvkl, jde o stfedné &i nizce entropicky
stabilizované slitiny. Obecné se HEA vyznacuji zvySenymi mechanickymi vlastnostmi
jako vysoka pevnost, lomova houzevnatost, Zarupevnost apod. [4, 5].

Obrézek 1-2 EDS obraz z TEM: rozloZeni prvk( v HEA FeNiCoCrPd [12]

V jednom ze dvou puvodnich ¢lanku pojednavajicich o HEA [8] jsou jako prvni
zminovany 20 komponentni (Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb, Al, Cd, Sn, Pb,
Bi, Zn, Ge, Si, Sb, Mg) a 16 komponentni (stejného slozeni jako pfedchozi, jen bez
pfechodnych kovl Bi, Ge, Si a Sh) slitiny. Obé obsahuji ekviatoméarni zastoupeni
vSech prvkl, pfiemz byly pfipraveny tavbou ingotu Cistych prvkld v kelimku a dale
odlity. Ztéchto pokuslt bylo zjisténo, Ze ikdyz byly vysledné slitiny chemicky
vicefazové, jejich struktury se skladaly z jedné, sdilené FCC primarni faze, ktera
obsahovala riizné prvky [8].

Jednou z velmi slibnych HEA byla ekviatomarni FeNiCoCrMn s vyznamnymi
mechanickymi vlastnostmi, kdy i pfes relativnhé nizkou hodnotu meze kluzu tato slitina
vykazuje zvySenou deformacni pevnost diky které je schopna velkého prodlouzeni
v tahu i za kryogennich teplot [13, 14]. Tato slitina je zminéna v ¢lanku zabyvajicim
se pridavkem intersticialniho uhliku do HEA [14], kde hlavnim cilem bylo pravé
zlepSeni dfive zminénych pevnostnich charakteristik obdobné jako u oceli.
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1.3 Vysoce entropické keramické materialy (HECer)

Podobné jako HEA jsou HECer definovany jako tuhé roztoky 5 a vice kovovych
iontd s vysokou konfiguracni entropii (entropii miseni). Ndzev HECer specifikuje
dodatecny nekovovy prvek obohacujici strukturu, tedy napfiklad vysoce entropické
oxidy (HEO), boridy (HEB), hydridy (HEH), karbidy (HEC — zaménitelné s HECer,
vyznam vétsinou lze odvodit z kontextu), fosfidy (HEP), nitridy (HEN) a dalSi. Tyto
materialy se vyznacuji vétSim mnozstvim krystalovych struktur s krystalovymi
mrizkami (viz Obrazek 1-3) na iontové, kovalentni, nebo iontové-kovalentni bazi jako
napf. NacCl, spinel, perovskit, fluorit a dalSi [15]. Pravé typ krystalové struktury mé na
vlastnosti HECer znaény vliv — napfiklad HEO se strukturou NaCl maji ¢asto vysoké
dielektrické konstanty a superiontovou vodivost, zatimco HEO se strukturou fluoritu
jsou spiSe vyznamné diky svym tepelnym vlastnostem, zejména vhodné jako tepelné
oplasténi vzhledem na jejich nizkou tepelnou vodivost, vysokou tepelnou stabilitu
a moznost upravy tepelné roztazného koeficientu. [6].

Rock salt

Zinc blende

oogn

Oh

oS¢

AIB,-type

Fluorite

Obrazek 1-3 Krystalové struktury HECer [15]

HECer maji jakozto keramiky obecné vysSi tvrdost, teplotu taveni a odolnost vici
oxidaci a korozi nez kovové materialy. Keramiky obvykle nebyvaji vodivymi, mohou
v8ak mit rizné elektrické vlastnosti ve formé polovodi¢l nebo izolantd. Na rozdil od
konvencnich keramik vykazuji HECer v téchto ohledech vétsi stabilitu [6].
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Obecné Ize HECer délit na oxidové a neoxidové. Velké mnozstvi publikaci
tykajicich se HECer se soustfedi na HEO, a to z duvodu jejich vyznamnych vlastnosti,
jako jsou napf. tepelné, magnetické a elektrické vlastnosti, iontovd vodivost
a potencialnich aplikaci s nimi spojenych. Mezi neoxidové HECer patfi napf. jiz
zminéné HEN, které byly prvni HECer vyrobenou s cilem stabilizace vysokou entropii
s hlavnim konceptem aplikace jakozto potencialni stabiln&jSi nahrada vysoce tvrdych
a korozné a oxida¢né odolnych povlaku jako napf. TiN, TiAIN nebo CrAIN. Déle mezi
neoxidové HECer patfi také HEB, které vykazuji velmi vysoky potencial nahradit jiz
znamé ultra-vysoko teplotni keramiky jako napf. ZrB2, HfB2 a TaB2, a to pravé diky
inherentné vyssi stabilité HECer jako takovych [6].

1.4 Vysoce entropické karbidy (HEC)

HEC spadaji do skupiny materiald vykazujici potencial na kombinaci
excelentnich termo-mechanickych vlastnosti, termodynamické odolnosti diky stabilité
vychazejici z entropie a vysoké oxidacni odolnosti inherentni ke keramikdm. To
vychazi zejména z Casto formované struktury krystalické mfizky typu NacCl,
a usazovani jednotlivych prvku v ni [7]. PGvodnim dlvodem za pfidanim uhliku do HEA
v8ak bylo zejména potencialni zvySeni tvrdosti a pevnosti za sou¢asného zachovani
ostatnich, vhodnych mechanickych vlastnosti napf. vysoké houzevnatosti obdobné
jako u oceli [14].

Efektivni vyzkum HEC, konkrétné odhad moznych novych materialt, vyzaduje
vypocCetni metodu, ktera by byla schopna zahrnout vSechny mozné konfigurace
systtmid HEC a vytvofit tak idedlni kombinaci prvkd pro ziskani materialu
s pozadovanymi vlastnostmi [7]. Takovy model zatim nebyl zkonstruovan, avSak tym
Sarker et al. [7] se tomuto cili znaéné pfiblizil jejich deskriptorem schopnosti tvorby
pomoci entropie (entropy-forming-ability, EFA). Ten popisuje sklon materialu
k vytvoreni jednofazové, vysoce entropické struktury pomoci méfeni rozlozeni energie
v konfiguracné nahodilé struktufe, definované az po jednotkovou buriku.
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1.5 Slinovani

Materialy v praskové podobé se pouzivaji pro vyrobu modernich keramik nebo
kovU s vyuzitim principu praskové metalurgie. Keramiky, a tedy i HECer, z davodu
jejich velmi vysokych teplot tani, nelze vyrobit jinou nez zminénou metodou.

Slinovani je jednim z krokU pfipravy vyrobkl z praskovych materiald. Jejim cilem
je zhutnéni materialu, ¢ehoz je dosazeno tvorbou a rlistem kréku a tim zplsobené
uzavirani pord, jak Ize vidét na Obrazek 1-4.

Solid Pore =GB wss Free surface
Particle 1 ; Particle 1 | Particle 1
Particle 2 I Particle 3 Particle 2 Particle 3 Particle 2 Particle 3
(a) (b) (c)

Obrazek 1-4 Tvorba a rast kr¢kd mezi ¢asticemi prasku pfi slinovani [16]

Hnacim mechanismem slinovani je difaze, coz je proces, pfi kterém se Castice
samovolné premistuji z oblasti o vy$Si koncentraci, do oblasti o koncentraci nizsi.
Difuze je teplotné zavisly déj, tudiz se srostouci teplotou urychluje. V pfipadé
slinovani jde zejména o tzv. vakanéni difuzi, kdy dochazi k pohybu vakanci
v krystalické mfizce smérem ven z materialu. VeSkery difundujici material se prfesouva
do kréku, ¢imz dochazi k samotnému zhutnéni materialu.

Hlavnimi zastupci metod slinovani jsou konvencni €i mikrovinné slinovani, Hot
Press (HP), Hot Isostatic Press (HIP) a skupina metod slinovani za asistence
elektrického proudu (ECAS).

Slinovani HEC probiha obdobnym zplsobem jako u konvenénich karbidovych
keramik, je zde v3ak za potiebi dbat na pfitomnost difuze vSech pfitomnych kovovych
prvkd vcetné grafitu mezi sebou. Dale, pokud je cilem ziskat jednofazovou strukturu,
je nutné vsazku béhem slinovani vystavit vysokému tlaku v ramci desitek MPa.
Slinovaci teploty se mohou pohybovat az do vySky 2300 °C [17] v zavislosti na
pfitomnych prvcich, pfi€¢emz u nékterych HEC jsou navic pfitomny teplotni prodlevy
(okolo 1800 °C), béhem kterych v materialu dochazi k dodate€nému smrsténi [17, 18].
(Vice v kapitole 1.9.)
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1.5.1 Electric Current Assisted Sintering (ECAS)

ECAS je skupina technologii, béhem kterych je proces slinovani podporovan
prutokem elektrického proudu vedeného skrze praskovou vsazku. V pribéhu slinovani
je na vsazku vzajemné vyvolavan tlak a aplikovan elektricky proud za ucelem
konsolidace a zhutnéni prasku. Protékajici proud vyvolava mezi Casticemi prasku
elektrické vyboje (schematicky viz Obrézek 1-5), které jejich povrch natavuji a dochazi
tak ke vzajemnému spojovani [19].

Na rozdil od konven¢nich metod slinovani je tento zpusob ohfevu znacné
rychlejsi, diky vakuové komofe zde nedochazi k reakcim povrchu vsazky s atmosférou
a také je témér naprosto eliminovan jakykoliv teplotni gradient [20].

Pulse current Particle

P %

Discharge

Obrézek 1-5 Elektrické vyboje u metod ECAS [20]

1.5.2 Spark Plasma Sintering (SPS)

Metoda SPS, jejiZz princip je zobrazen na Obrazek 1-6 je procesem ECAS, pfi
kterém je hlavni charakteristikou pouZiti pulsniho stejnosmérného proudu vedeného
grafitovou formou skrze praskovou vsazku [19]. Na praskovou vsazku je navic
aplikovan uniaxialni tlak pomoci lisu, ktery je soucasti pfistroje.

10
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Pro zajisténi vniku elektrického proudu do vsazky musi byt valce uzavirajici
prasek ve formé (a disky na néj prenasejici tlak) vodivé. Formy pouzivané pro
slinovani pomoci SPS jsou také vodivé a vétSinou byvaji vyrobené z vysoce hutného
grafitu. Vnitfni strany formy jsou od vsazky oddéleny grafitovym papirem pro zabranéni
aniku materialu mimo formu (napf. vyte€enim v pfipadé nataveni) a také pro zabranéni
reakcim mezi sténou formy a praskovou vsazkou.

Vacuum
Chamber
Upper
Electrode

DC Pulse Generator
Powder Cooling Mechanism
Material

Pressuration Unit

Lower
Electrode

Obrazek 1-6 Diagram SPS [21]

PFi ohfevu vodivych materiald je proud veden vsazkou i formou, dochézi zde ale
k tzv. skin efektu neboli soustfedéni elektrického proudu blize k povrchu vodice, coz
zpusobuje vySSi teploty na povrchu vsazky. Nevodivé vsazky skin efekt neohrozuje,
avsSak s pulsnim stejnosmérnym proudem vedenym z vétSiny skrze formu (vyboje
uvniti materidlu jsou zanedbatelné) dochazi zde k ohfevu pouze zvenku (z vnitini
strany formy), nikoliv zevnitf za pomoci Joulova tepla jako u vodicu [22].

1.6 Mechanické vlastnosti

Mechanickymi vlastnostmi Ize rozumét odezvu, nebo reakci, materialu na vnéjsi
zatizeni. Zavisi na mnoha faktorech jako jsou material, tvar a velikost zkuSebniho
télesa, teplota okoli nebo typ arychlost zatéZzovani. Tyto charakteristiky se urcuji
pomoci zkousek mechanickych vlastnosti, avSak vysledné hodnoty nelze vnimat jako
konstantni z davodu inherentnich rozdili v podminkach provedeni zkouSky
a skuteCném pouziti materialu jako konstrukéniho nebo technologického prvku [23].

11
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1.6.1 Tvrdost

Jednou z mechanickych vlastnosti jakéhokoliv materialu je tvrdost, kterou Ize
definovat jako schopnost resistence materialu vici vnikajicimu télesu. Prvné byla
tvrdost ur€ovana na zakladé Mohsovy Skaly. Tato metoda ma plvod v mineralogii
a sestava z 10 hodnot zaloZzenych na principu vrypu tvrd§iho materialu do mékciho.
Dnes byva tvrdost méfena pomoci kalibrovanych tvrdomér rdznymi metodami, pfi
kterych Ize zadavat dobu, zplsob a silu zatizeni a nasledné velice presné urcit
vyslednou hodnotu tvrdosti v jednotkach odpovidajicich dané metodé. Mezi
nejznaméjsi metody méfeni tvrdosti se fadi tvrdosti podle Brinella, Rockwella
a Vickerse. VSechny metody jsou normovany a maji své prednosti pro rizné typy
materiall [24].

Podle aplikovaného zatizeni, resp. velikosti vysledného vtisku, a tedy zkoumané
vlastnosti, 1ze metody délit na zkousky makrotvrdosti, mikrotvrdosti a nanotvrdosti
(Tabulka 1.1). Pfesné rozsahy pro metody vnikacich zkousek pro stanoveni tvrdosti
jsou dany normou ISO 14577-1 [25]:

Rozsah Zkusebni zatizeni F [N] Hloubka vtisku h [um]
Makro 2<F <30000 —

Mikro 2>F h>0,2

Nano - h<0,2

Tabulka 1.1 Rozsahy pro instrumentované vnikaci zkouSky

ROzné jednotky tvrdosti mezi sebou z vétSiny nelze pfesné prevadét. To je
zpusobeno ruznosti vypoctl, uzpusobenych pro jiné vnikaci télesa ajiné prabéhy
zkous$ek, na kterych jsou tyto metody zalozeny. Existuji vSak tabelované hodnoty, dle
kterych Ize jednotky s jistou chybou prfevadét — ty vS8ak nemusi obsahovat potifebnou
Skalu hodnot. Déle Ize diky napétové povaze vétSiny zkouSek prepocist hodnoty
do jednotek Pa, které mezi sebou poté lze, do jisté miry, porovnavat.

Material Brinell  Rockwell Vickers MPa (z HV)
S350 105 HB <20 HRC 110 HV 1078~
W6Mo5Crav?2 - > 63 HRC 772 HV 7571~
99,9 % Al,O3 - — 1 500 HV 13 800
AlICoCrFeNi - - 543 HV 5 325*
Alo.19Cro,13Nbo.19Ta0,30Tio,19-O2 - - 2 450 HV* 24 000
Alo 25Cro,35Nbo.12Si0,08V0,20-N - —~ 3 570 HV* 35000
Tio,2Zro,2Hfo,2Tao,2Wo,2-C — - 3 360 HV* 33 000

Tabulka 1.2 Priklady tvrdosti vybranych zastupct materialtl [6, 26—29]

* - Pfepocteno z/na MPa pomoci rov. 1.8

12
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1.6.2 Zkouska tvrdosti podle Vickerse

Pro méfeni vysoce tvrdych materiald je vhodna zkouska tvrdosti podle Vickerse,
zejména kvuli geometrii indentoru. Ten ma tvar pravidelného &tyfbokého jehlanu,
pficemz jeho protilehlé strany sviraji uhel 136 ° aje vyroben z diamantu. V tomto
ohledu mohou alternativnimi metodami zkouseni tvrdych materialt byt zkousky tvrdosti
Knoopovym indentorem, Rockwellovym kuzZelem, nebo pro nanoindentacni testy
i zkouska tvrdosti podle Berkoviche. Volba metody zkousky podle Vickerse je také
vhodna kvdli rozsahu zatéZovych sil, atedy moznost hrubého porovnani
makrotvrdosti, mikrotvrdosti a nanotvrdosti ve sdilenych jednotkach HV [30].

Podstatou zkousky tvrdosti podle Vickerse je pozvolné vnikani indentoru kolmo
do povrchu méfeného vzorku, ato s danou hodnotou sily F [N] zatizeni a dobou
vydrze t [s] pfi maximalnim zatizeni. Poté dochazi k odtizeni indentoru a probiha
obrazovalvizualni analyza vtisku. Naméfené délky uhlopfiCek jsou zprimérovany
a nasledné vloZzeny do rovnice na vypocCet tvrdost v jednotkach HV (viz rov. 1.9).
Z podstaty vztahu (1.9), kde se tvrdost ur€uje pomérem sily zatizeni a plochy povrchu
vtisku, Ize fict, Ze ma povahu napéti [24]. Pro vyjadfeni tvrdosti podle Vickerse
v jednotkéach tlaku p [MPa] Ize pouZit rovnici

p = HV - 9,807 [MPa] (1.8)

Postup samotné zkous$ky je popisovan normou CSN EN ISO 6507-1 [30] kde jsou
stanoveny podminky prubéhu testu, zplsob nasledného vyhodnocovani a podminek
stroje na spolehlivy zdznam a priibéh testu. Tato norma také uvadi zplsob déleni
metod méreni tvrdosti podle Vickerse na zakladé tvrdosti v jednotkach HV, resp.
velikosti zkuSebniho zatizeni F do skupin uvedenych v Tabulka 1.3:

Rozsahy zkusebniho

zatizeni F [N] Znacka tvrdosti Vyznam

Zkouska tvrdosti podle

> >
F okl =lah/ e Vickerse

Zkouska tvrdosti podle

1,961 < F <49,03 HV 0,2az<HV 5 : v v
Vickerse pfi nizkém zatizeni

Zkouska mikrotvrdosti podle

0,009 807 <F < 1,961 HV 0,001 az <HV 0,2 )
Vickerse

Tabulka 1.3 Rozsahy zkusebniho zatizeni pro zkousky podle Vickerse [30]

Hodnoty sily pochazi z dnes jiz zastaralé jednotky Kilopond (kp/kgf), ktera byla
definovana jako sila, kterou pusobi 1kg téleso v misté pfi gravitacnim zrychleni cca.
9,807 m - s2. Dnes je tato jednotka nahrazena v IS jednotkou Newton (N), pficemz
z definice plyne, Zze 1 kp = 9,807 N. Cislice oznadujici silu zavazi (psana za jednotkou
HV), tak odpovida pfesné hodnoté zatéze v kp (HV 10 = 10 kp = 98,07 N).
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Po spravném provedeni zkousky jsou zméfeny délky uhlopfi¢ek vtisku di [mm]
a d2 [mm], ze kterych je vypocten aritmeticky pramér d [mm] ze kterého je nasledné
spolu s hodnotou zkuSebniho zatiZzeni F ziskana tvrdost v HV podle rovnice [30]:

. 136
1 2-F-sin—— F
2 -0,1891-— (1.9)

HV = -
9,806 65 d? d?

Vysledna hodnota tvrdosti se nakonec zapisuje ve formatu:

Hodnota tvrdosti HV (jednotka) F [N] / (doba pdsobeni zatizeni [s], pokud je jiné
nez 10 az 15 s).

Napf.: 230 HV 10/20 => hodnota tvrdosti dle Vickerse 230 HV byla stanovena pfi
zatizeni 98,07 N pusobicim po dobu 20 s [24].

Po provedeni zkouSky Vickersovym indentorem na kfehkych materialech lze
z vzniklych trhlin také odhadnout hodnotu lomové houzZevnatosti Kic (metoda VIF —
Vickers Indentation Fracture toughness test), avSak vypocty nejsou jednotné a obecné
se tato metoda povazuje za nepfesnou a neodpovidajici kritériim lomové mechaniky.
Metoda v8ak zustava, i pfes mnozstvi diskutabilnich vypocetnich vztah(, relativné
popularni, a to pravé diky odstranéni jakékoliv naro¢nosti pfi vyrobé vzorku [30].

1.6.3 Nanotvrdost Berkovichovym indentorem — Metoda Oliver-Pharr

Tato metoda byla vyvinuta s cilem zméfit tvrdost a Younguiv modul pruznosti
materialu z dat ziskanych z jednoho méficiho cyklu zatizeni a odtizeni. P¥iklad
takovéhoto cyklu Ize vidét na Obrazek 1-7. Matematické modely pfedpokladaji, ze pfi
zatézovani dochazi k plastické i elastické deformaci, zatimco pfi odtizeni je zpétné
ziskana pouze elasticka slozka deformace [31].

A

_____ =
max ‘
loading
o s
k=] '
| unloading E

| g 0P

=t
h

ll'lh':l)(

>

Displacement, h

Obrazek 1-7 Schématické zobrazeni dat ziskanych z rozdil( zatiZzeni a odtizeni
spolu s dulezitymi méfenymi parametry; P [mN] je zatéz, h [um] je hloubka,
s [mN - um-1] je odtéZovaci elasticka tuhost [31]
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Metoda je zaloZena na postupné aplikaci zatiZzeni na povrch materialu a nasledny
vypocet hloubky vpichu v zavislosti na velikost zatéze. Pfi dosazeni maximalni zatéze
je vypoctena teoreticka plocha vtisku, ze které je nasledné vypoctena tvrdost. Tato
hodnota se od standardni tvrdosti liSi tim, Ze je méfena pod zatézi, a tim padem maji
vysoké elastické vlastnosti materialu znacny vliv na vysledné hodnoty tvrdosti. Dale
lze podotknout, Ze tato metoda méreni tvrdosti neni zaloZzena na pfimém vizuélnim
vyhodnocovani rozmért indentu. K méfeni Youngova modulu pruznosti dochazi také
v prubéhu druhé faze méfreni pomoci vztahu zavislosti na kontaktni plochu indentu
a odtézovaci tuhost.

Berkovichlv indentor ma tvar trojhranného jehlanu s uhlem rozevieni 130 °
a vyuziva se zejména kvuli vhodné aproximaci tvaru zanechaného vtisku. Pfi téchto
vypoctech se pouziva model kuzelu s vrchovym dhlem 70,3 °, ktery povrchové
odpovida Berkovichovu indentoru v zavislosti hloubka-povrch vpichu.

U metod méfeni nanotvrdosti (nebo jinych méfeni s nizkym zatiZeni) je nutné
podotknout vliv elastické deformace, ktery zpusobuje zvySovani zjevné tvrdosti
materialu v zavislosti na sniZzovani velikosti zatizeni. Hodnota tvrdosti je tak pfi méfeni
nanotvrdosti zna¢né vyssi nez u standartnich méreni [31].

1.7 Charakterizace vzorku

Pro ur€eni strukturnich charakteristik a chemického slozeni, resp. zastoupeni
chemickych prvka ve strukture, Ize pouzit fadu analytickych metod.

S ohledem na charakter HEM, kde pozorujeme zejména chemické slozeni, ale
i strukturu vysledného materialu, je vhodné pouzit napfiklad metody pozorovani
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) nebo transmisniho
elektronového mikroskopu (TEM) a rentgenoveé strukturni analyzy (RSA), které jsou pfi
vyzkumu téchto materiald €asto zmifiovany a vyuzivany [2, 12, 32].

1.7.1 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Scanning Electron Microscope (SEM) je typ elektronového mikroskopu, ktery
zobrazuje povrch vzorku pomoci soustfedéného svazku elektron. Obraz je
vygenerovan podle typu signalu ziskaného reakcemi primarnich elektront (PE)
v ruznych hloubkach vzorku (viz Obrézek 1-8). Tyto signaly Ize rozdélit na sekundarni
elektrony (SE), zpétné odrazené elektrony (BSE), charakteristické rentgenové (RTG)
zareni nebo katodoluminiscence (CL). Elektrony mohou byt iabsorbovany nebo
transmitovany skrze vzorek.
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K zobrazovani se pouzivaji zejména SE a BSE. SE jsou elektrony excitovany
primarnimi pfimo v atomech vzorku v nizkych hloubkach (cca. 10 nm) a poskytuji
nejlepSi rozliseni obrazu. BSE pochézeji z elastickych interakci mezi elektronovym
paprskem a vzorkem ve vétSich hloubkach a maji podstatné vétsi energii nez SE.
V dusledku rozdilnych puvodi SE a BSE je také odliSny typ nesené informace,
pficemz SE obrazy jsou vhodné pro zobrazeni detailni topografie vzorku, zatimco
obrazy BSE jsou diky citlivosti BSE na protonové €islo vhodné k ur€ovani typu prvkua
ve vzorku — ¢im vys$Si protonové Cislo, tim svétlejSi se material na obrazu jevi. [33].

primary
electron
X Auger
Secondary beam J

Electrons Clectrons
Characteristic
X-rays

Backscattered
Electrons

Cathodo-

i iminescence
Continuum lumine

X-rays

Fluorescent
X-rays

Diffracted
Electrons

Scattered
Electrons

Transmitted
Electrons

Obrazek 1-8 Objem elektronovych interakci a typy generovanych signalt [34]

Dale Ize u metody SEM pfi materialovych analyzach pouzit generaci obrazu
z RTG zareni, ze kterého Ize odedist distribuci a typ chemickych prvkd pfitomnych
ve vzorku. Tato metoda se nazyva EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) pro
vyhodnocovani energie uvolnéného rentgenového zareni, nebo pfi méfeni vinove
délky tohoto zareni také WDS (Wavelength-dispersive X-ray spectroscopy). Rozdil je
zejména v presnosti vysledného mérfeni, které je vSak ziskano na ukor délky
provadéného méreni.

1.7.2 Rentgenova krystalografie (RSA)

X-Ray Diffraction Analysis (XRD/RSA) je metoda vyuzivajici rentgenové zareni
k urCeni atomarni & molekularni struktury krystalu. Pfi kontaktu RTG zafeni
s krystalickou ¢astici dojde k difrakci, a pomoci specifickych uhld a intenzit
odrazeného signalu Ize vygenerovat obraz hustoty ulozeni elektron v krystalické
struktufe materialu, jako Ize vidét na Obrazek 1-9 [35].
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Faze vyskytujici se v materialech produkuji rozdilny typ signélu — opisuiji jiny vzor
(difraktogram). Difraktogram je tvofen soucty vSech difrakénich vzorl jednotlivych fazi
v materidlu aje vykreslovan v grafu pomoci energetickych peakl oznacujicich
konkrétni krystalografické uspofadani. Tyto vzory jsou dale porovnavany s daty
obsazenymi ve standardizovanych krystalografickych databazich, podle kterych lze
urCit typ a obsah krystalickych fazi pro jiz znamé materiély [36].

| Ordered ¢ (110)
7000 (100) JL (111) (2?0) (211) (220)
. . ¢
6000 N D[t x=3.0
" X=2.28
—~ 5000 - - A X=2.5
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0 x=0
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Obrézek 1-9 Difraktogram AlxCoCrFeNiCu HEA systému s rdznymi hodnotami x;
trojuhelniky oznacuji FCC fazi, kosoctverce BCC fazi [4]

1.8 Soucéasny stav pripravy HEC

Pro analyzu HEC je za potfebi brat v avahu mnoho faktoru. VSe zacina vybérem
materialu, pfiCemz Cistota praskl se téméf vzdy pohybuje v Uzkych mezich
okolo 99,9 %. HEC Ize pfipravit rGznymi zpUsoby:

- miseni prasku elementarnich prvkd s grafitem [37]
- miseni vysoce Cistych monokarbidickych prasku [38]

- miseni prasku HEA s uhlikem ve formé grafitu [39].
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Prvni dvé metody Ize fadit mezi konvencni. Dnes jsou vSak nékteré HEA jiz
komeréné dostupné, a tak Ize poukazat na novy zplUsob pfipravy HEC, ktery tohoto
faktu vyuziva. Pravé metoda miseni HEA s grafitem byla pouzita pro vypracovani této
bakalarskeé prace.

DalSim pfitomnym faktorem je vhodny zplsob, jakym je praSek mechanicky
zpracovan pred slinovanim. Slinovaci teploty a tlaky jsou konec&nou fazi vyroby, kde
ale vSechny parametry procest maji svou nezanedbatelnou roli, ato od rychlosti
ohfevu, pfes vydrz na slinovaci teploté, po rychlost ochlazovani. VSechny tyto
procedury mohou mit dramaticky vliv na finalni produkt, a s ohledem na mlédi tohoto
tématu a fakt, ze témér zadné HEC si navzajem nejsou naprosto podobné, jsou
vSechny faktory stale zkoumany [18, 40].

Tato prace se primarné zajima o metodu pfipravy HEC pomoci reaktivniho
slinovani HEA s uhlikem ve formé grafitu. Jednim ze zasadnich prvkd pro tento zpusob
pfipravy je reakce prasku HEA na slinovani, coz vyznamné ovliviiuje vyslednou
hustotu pfipravenych HEC [39]. Z tohoto dlivodu je zde rovnéz uvedena problematika
chovani HEA za rGznych slinovacich teplot a do jisté miry také reaktivita s uhlikem.

Vliv slinovaci teploty na HEA — Systém AlICoCrFeNi

Skupina Zhou et al. se ve svém ¢lanku [29], ktery je do jisté miry navazujicim na
praci Ji et al. [40], zaméfuji na jednu z nejvice zkoumanych HEA — ekviatomarni
AlICoCrFeNi (viz Obrazek 1-10). Prace obsahuje dukladny rozbor vlivu slinovacich
teplot na vyslednou krystalickou a atomarni strukturu materialu s hlavnim zamérem
prozkoumat moznost pfipravy HEA z prasku vyrobeného pomoci plynové atomizace
a nasledné speceného pomoci zafizeni SPS. Oproti tomu, Ji et al. se spiSe zamérovali
na vliv pfipravy prasku mechanickym legovanim.
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Vyznamnou tohoto ¢lanku [29] je dokumentace evoluce mikrostruktury slitin
AICoCrFeNi béhem slinovani (viz Obrazek 1-10). Zejména zajimavé je pfechodové
stadium na takrka lamelarni strukturu (c-d), ktera se pozdéji za€ina rozpoustét a az
teprve po ni se zaCina tvofit naznak jednofazoveé struktury. Na Obrazek 1-10 oznacuje
A1 (svétle Sedd) FCC fazi obohacenou o Cr-Fe-Co, A2 (tmavé Seda) znaci BCC fazi
obohacenou o Cr-Fe a B2 (3eda) je zakladni fazi BCC HEA.

A.(j L &

Obrazek 1-10 Mikrostruktury AICoCrFeNi pri slinovacich teplotach (a) 900 °C,
(b) 1000 °C, (c) 1100 °C, (d) 1150 °C, (e) 1200 °C, (e) 1250 °C [29]

Faktory ovliviujici vlastnosti HEC — Systém HfZrTiTaNb-C

Feng et al. se ve svém ¢lanku [18] zaméfili na porozitu, resp. hustotu HEC, kde
zkoumali, zda lze dosahnout dostate€né hustoty materialu iza relativné nizkych
slinovacich teplot. Experimenty byly provedeny na HEC HfZrTiTaNb-C, pfi¢emz védci
vychazeli z pfedpokladu skupiny Castle et al. [41], kdy za pouziti SPS keramiky
HfTaZrTi-C a HfTaZrNb-C potfebovali pro dosazeni relativni hustoty ~99 % slinovaci
teploty okolo 2300 °C [18].
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Skupina Feng et al. dokazala vytvofit HEC o hustoté 99,3 % pfi teploté
1900 °C. Priprava HEC se zminénou hustotou se skladala z vysoce-energetického
planetarnihno mleti (HEBM) karbidovych praskd nésledovaného rafinaci
karbotermickou redukci a slinutim pomoci metody Hot Press. Zvolena metoda pfipravy
méla za dlsledek niz§i obsah zbytkového kysliku ve struktufe a zejména zachovani
malého zrna (0,6 az 1,2 ym). SniZeni slinovaci teploty na 1750 °C by dle ¢lanku mélo
za nasledek snizeni relativni hustoty na 95 %, Youngova modulu pruznosti a také
tvrdosti podle Vickerse z ~24,8 GPa na ~23,7 GPa [18]. Tato prace kromé jiného
poukazuje na vliv mleti prasku metodou HEBM pfed slinovanim na vysledny material.

Je vhodné podotknout, Ze tyto keramiky (obsahujici Hf, Ta a Zr) vykazuji velmi
vysokou tepelnou odolnost, a tak k efektivnimu slinuti vyZzaduji obecné vySsi slinovaci
teploty. Tyto HEC jsou nékdy nazyvany Ultra-High Temperature Ceramics (UHTC),
neboli ,ultra-vysoko teplotnimi keramikami®. Tento nazev se obecné pouziva pro Uzkou
skupinu karbidu, nitridd a boridd, které maiji typicky teplotu taveni vétsi nez 3300 K
(~3000 °C). Mezi jeden z nejznaméjSich a nejvyznamnéjsich UHTC patfi HfC, ktera
ma hodnotu Tm = 3959 * 84 °C, ktera je dosud nejvy3Si hodnotou Tm materiall vubec
[41]. Pravé z této keramiky se pfi vyvoji HEC obsahujicich Hf, Ta a Zr vychazelo.

HEC HfTaZrNb-C se také vénoval tym Dusza et al. ve svém clanku [17]
soustfedicim se na mikrostrukturu keramiky. Material byl pfipraven mletim karbidovych
praski metodou HEBM a naslednym slinutim pomoci SPS dvoufazovym ohfevem
s vydrzi na 1800 a 2300 °C. Vysledna struktura byla jednofazova s rovnomérnym
rozlozenim v8ech prvki a vyskytem malych port. Clanek detailné popisuje atomarni
strukturu HfTaZrNb-C (viz Obrézek 1-11), kde je mozné pozorovat homogenni NaCl
strukturu pomoci riznych analytickych metod.

Obrazek 1-11 STEM (vlevo) a HAADF (vpravo) obrazy se zvyraznénymi atomarnimi
pozicemi Hf, Ta, Zr a Nb (zelena) a C (Cervena) [17]
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V kontrastu se strukturou HEC maji samostatné vstupni prvky rozdilné
krystalické struktury:

Prvek Krystalova struktura

Hf HCP

Ta BCC (o-Ta), Tetragondlni (B-Ta)

Zr HCP

Nb BCC

C Hexagonalni - hP4 (grafit), Kubicka — cF8 (diamant)
HEA N/A

Tabulka 1.4 Krystalické struktury vybranych zakladnich prvku

V Clanku je podotknuto, ze po hranicich zrn vzorku se vyskytuji velmi tenké
(cca. 1,5 nm) amorfni faze ochuzené o Hf, Ta, Zr, Nb a C — tedy zakladni vstupujici
prvky — a naopak obohacené o Fe, Co aCr (viz Obrazek 1-12). Tyto cizi prvky
s nejvétsi pravdépodobnosti pochazeli z nedostatecné Cistoty plvodnich praski
a také z naslednych procesu mleti [17]. Je zde tedy poukdzano na nutnou dbalost na
v8echny procesy, kterym je material podroben.

Obrazek 1-12 EDS vybranych prvku na hranici zrna HEC HfTaZrNb-C [17]

21



Umvi Johana Ronschak
FSI VUT v Brné Mechanickeé vlastnosti entropicky stabilizovanych keramickych materialt

Uhlik v HEA — Systémy CoCrFeMnNi a CoCrFeMnNi-Cx

Xiao et al. se ve svém Clanku [32] zaobirali vlivem obsahu uhliku na obdobu dfive
zminéné HEA, a to sice CoCrFeMnNi, tedy Al byl zaménén za Mn. Prace se zaméfuje
na zkoumani vlivu obsahu uhliku na mikrostrukturu, tvrdost, otéruvzdornost a odolnost
proti vrypu. HEC CoCrFeMnNi-C byla zkoumana pfi obsahu uhliku Cx kdy x = 0; 0,3;
0,6; 0,9; 1,2, pficemz material byl vyroben z plynové atomizovaného HEA prasku, ktery
byl mechanicky legovan grafenem, a poté slinut pomoci SPS na finalni teploté 1200 °C
[32].

Ve spojeni stouto praci jsou zejména podstatné casti soustifedici se na
mikrostrukturu, konkrétné rozlozeni jednotlivych prvkil ve struktufe (viz Obrazek 1-13),
a méfeni tvrdosti. Material skupiny Xiao et al. tvofil dvoufazovy systém skladajici se
z FCC faze obsahujici C v intersticialni podobé a M7Cs karbidické faze (kde M
oznacuje kov).

FCC phase

M:C: phase

Obrazek 1-13 EDS obraz obecné oblasti HEC CoCrFeMnNiCO,6 [32]

Tvrdost tohoto materidlu byla méfena Vickersovou metodou v rozmezich
nanotvrdosti. Clanek udava, Zze zvy$ovani obsahu C znaéné zvysuje tvrdost materialu
v dusledku dvoufazového systému, a to az na maximalni hodnotu 566,4 HV. Bylo zde
také podotknuto, Ze s rostoucim obsahem C vzrlsta mnozstvi M7Cs faze a zvysuje
se porozita, ktera ma pfimy negativni vliv na tvrdost materiall. ZvySujici se obsah
karbidické faze naznacuje, ze tato HEA ma omezenou schopnost rozpustnosti C ve
slitiné [32].
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Systém VNbTaMoV-C

PFfihodnym je také ¢lanek tymu Liu et al. [37] na téma fazového vyvoje a viastnosti
HEC VNbTaMoV-C, tedy stejny material, ktery je zkouman v této praci. Cilem Liu et al.
bylo ziskat nizko-porézni, vysoce Cisty HEC skrze reakéni syntézu za nizSich teplot
a pozorovat efekt slinovaci teploty na fazovy vyvoj. Tym vzorky vyrabél z prasku
elementarnich prvkl se vstupni molarni koncentraci 10 % pro V, Nb, Ta, Mo aV
a 50 % pro C. Smichany pradek byl poté kuliCkové mlet a slinut pomoci SPS pfi
riznych teplotach [37].

Pfi slinovaci teploté 1850 °C byly Liu et al. schopni dosahnout relativni hustoty
97,7 %, ptficemz VNbTaMoV-C byla tvofena jednofazovou NaCl strukturou. Tym také
poznamenal snizenou tepelnou vodivost v disledku vysokého vyskytu bodovych
deformaci a zna¢né mfizkové deformace, avSak obdobné jako u jinych keramik tato
vlastnost s teplotou vzrasta. Hlavnim podotknutim je vS§ak zminéné mérfeni tvrdosti,
které bylo provedeno Vickersovou metodou pod zatizenimi 4,9 N (HV 0,5) a49 N
(HV 5), kdy vyslednymi hodnotami byly respektive 23,8 GPa a 19,6 GPa. Toto
potvrzuje, ze vysledna hodnota mikrotvrdosti HEC je znacné ovlivnéna velikosti
pouzité zatéze [37].

Témér vSechny zminéné ¢lanky obsahuji rozbor rozloZeni prvkd ve strukture
a typ krystalické mfizky materiald, které zkoumaji. Tvrdost se vzdy méfi Vickersovou
metodou (viz Tabulka 1.5), zejména v mikrotvrdostnich rozmezich, avSak Casto se
také zminuje nanotvrdost. Pro efektivni porovnavani vysledku této prace s jinymi jsou
zvoleny metody analyzy odpovidajici témto vysledkim. Detailni popis zvolenych
metod Ize nalézt v experimentalni ¢asti této prace.

Systém Slinovaoci Majf)ritni Vickersova prul\gzgzlti E
teplota [°C] faze tvrdost [GPa] [GPa]

AICoCrFeNi 1250 BCC/B2 - -
CoCrFeMnNi 1200 FCC ~3,21 -

VNbTaMoW 1900 BCC ~ 7,47 -
HfZrTiTaNb-C 1900 NaCl 24,8+0,8 452

CoCrFeMnNi-Co,6 1200 FCC + M7Cs ~ 5,55 239 + 58

VNbTaMoW-C1 1 850 NaCl ~ 21,7 -

Tabulka 1.5 Shrnuti vlastnosti vybranych systémi HEA a HEC [17, 18, 29, 32, 37]

23



Umvi Johana Ronschak
FSI VUT v Brné Mechanickeé vlastnosti entropicky stabilizovanych keramickych materialt

2 Experimentalni éast

Pro experimentalni ¢ast byly vybrany vysoce entropické slitiny systémi
VNbTaMoW a AlCoCrFeNi spolu s vysoce entropickym karbidem VNbTaMoW-C. Tyto
materialy byly pfipraveny z prasku uvedenych v Tabulka 2.1.

Veskeré vzorky byly vyrobeny slinovanim prasku o slozeni a upravé podle
Tabulka 2.2 a dale rozfiznuty podle Obrazek 2-1. Na vybrané poloviné vzorkd byla
méfena hustota. Tato polovina byla nasledné opét pouzita na jedno z nasledujicich
méfeni. Na jedné poloviné vzorku byly pofizeny BSE a SE snimky z elektronového
mikroskopu a na vybranych vzorcich také zjistény difraktogramy pomoci RSA. Dale
byla na druhé poloviné vzorku méfena tvrdost Vickersovou metodou na mistech
odpovidajicich Obrazek 2-2. Na vybranych vzorcich byla méfena také nanotvrdost.

2.1 Vyroba a priprava

Pro experimentalni ¢ast prace bylo vyrobeno nékolik vzorku z praskua uvedenych
v Tabulka 2.1. Tabulka 2.2 uvadi seznam pfipravenych vzork( a zplsoby pfipravy
praskd pouzitych k vyrobé jednotlivych vzorkd. Nazvy vzork( obsahuji informace
o slozeni, pfipravé prasku a nasledné teplotni upravé. Napfiklad oznaceni HEC-80
2000dT vyjadfuje jako cilovy material vysoce entropicky karbid s 80 % grafitu
(Vo,2Nbo,2Tao,2M00,2Wo,2)-Co,s slinovany pfi 2000 °C s dodate€nou vydrzi (dT) na
sekundarni slinovaci teploté.

Material Vyrobce @ castice [um]
Vo,2Nbo,2Tao,2M00,2Wo,2 Heeger Materials Inc. 45-106
Alo,2C00,2Cro,2Fe0,2Nio,2 Heeger Materials Inc. 45-106

C (Grafit) Alfa Aesar 7-11

Tabulka 2.1 Informace o materidlech pouZitych na vyrobu vzorku
VétSina postupl byla z divodu urychleni procesu inspirovana literaturou [39],

pricemz jisté Casti byly v prib&éhu méfeni a pfipravy dale upravovany za cilem
optimalizace procesu a zlepSeni moznosti pozorovani zkoumanych vysledku.
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Molarni  Poéet Vedlejsi  Slinovaci

Oznaéeni vzorku obsah C mlecich  vydrzdT teplota
[9%6] cykla R [°C/min] [°C/min]
AlICoCrFeNi 1200 - - - 1200/5
HEA 1900 - - - 1900/5
HEA R2 1900 — 2 - 1900/5
HEA R10 1900 - 10 - 1900/5
HEA R10 1900/15 — 10 - 1900/15
HEC-50 1900dT 50 10 1700/5 1900/5
HEC-50 2000dT 50 10 1700/5 2000/5
HEC-80 2000 80 10 - 2000/5
HEC-80 2000dT 80 10 1700/5 2000/5
HEC-90 2000dT 90 10 1700/5 2000/5
HEC-90 2000dT-L 90 10 1650/10 2000/5

Tabulka 2.2 Slozeni a parametry tpravy zkoumanych vzorki

Pro porovnani s literaturou [29] byl pfipraven vzorek z HEA AlICoCrFeNi za
zvolené slinovaci teploté 1200 °C s cilem reprodukce vysledkt vyzkumu na relativné
znamém materialu. Na tomto materialu byl pozorovan vliv difize C z grafitového papiru
do povrchovych vrstev. Material byl rovnéz zvolen z duvodu pfitomnosti stabilni
heterogenni struktury, kterd byla porovnavana s taktéz heterogenni strukturou
zkoumané HEC-50.

Po odméfeni pozadovaného mnozstvi jednotlivych materiald byl prasek
mechanicky zpracovan pomoci kulickového mlynu CryoMill (Retsch). Mleti bylo
provedeno za ucCelem snizeni slinovaci teploty pfi vzajemném zvySeni hustoty
vysledného vzorku. Mleci zafizeni je vybaveno jednou mleci kouli z nerezové oceli
0 prumeéru 20 mm a mleci komorou o objemu 50 ml ze stejného materialu. Mleci cyklus
mél délku 7 min s frekvenci kmitu mleci komory 25 Hz a pauzami mezi cykly na
ochlazeni prasku o délce 10 min. Parametry mleti byly pro v8echny vzorky oznacené
,R“ stejné, pfitemz pocet provedenych cyklu se v nékterych pfipadech lisil a je vzdy
uveden v nazvu konkrétniho vzorku. V oznaéeni vzork(l HEC se z divodu prehlednosti
tento Udaj jiz neuvadi. Tyto rozdily v po¢tu mlecich cykli byly provedeny za ucelem
pozorovani vlivu mechanického mleti na hustotu vysledného vzorku v navaznosti na
slinovaci teplotu.
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2.1.1 Parametry slinovaciho cyklu

VSechny vzorky byly slinuty pomoci zafizeni SPS — Dr. Sinter SPS 625
(Fuji Electronic Industrial Co. Ltd.). V Tabulka 2.2 jsou uvedeny Casové prodlevy na
slinovaci teploté a dodateCné vydrze pFed dosazenim nejvySSi teploty. Tyto
specifikace jsou uvedeny v oznaceni vzorku (viz Tabulka 2.2). Rychlosti ohfevu
a ochlazovani byly béhem pfipravy veskerych vzorkd 100 °C/min a standardni vydrz
na slinovaci teploté byla 5 min. Teplota byla méfena pomoci pyrometru zaméfeného
na otvor ve formé pouzité v zafizeni SPS. Pro vSechny vzorky byla pouzita forma
z vysoce hutného grafitu o priméru 12 mm ak zabranéni reakce mezi praskem
a sténou formy (nebo pisty) byla vystlana grafitovym papirem. Jednoosy pfitlak pro
veskeré vzorky byl v pribéhu slinovani 50 MPa.

Teplotni vydrze pfed dosazenim slinovaci teploty byly implementovany z ddvodu
pozorovaného dodateéného smrstovani (zhuthiovani) materidlu béhem slinovaciho
procesu. Tento jev byl u nékterych vzorku pozorovan na diagramech SPS a vyuzit
s cilem zvyS$eni finalni hustoty daného materialu. Teplota, na které vydrz probihala, se
u vzorku HEC-90 2000dT-L od ostatnich lisi z davodu, Ze pfi vyrobé vzorku HEC-90
2000dT za pouziti stejnych podminek nebylo dosazeno ocekavané hustoty. Z tohoto
ddvodu bylo pfistoupeno ke zméné teploty a jejim prodlouzeni na 10 min.

2.1.2 Priprava vzorku pro analyzu

Vzorky ve tvaru disku byly nafezany diamantovym kotou¢em pilou Accutom-100
(Struers) na stejné objemné poloviny podél roviny kolmé na planarni (Celni) stranu
vzorku podle Obrazek 2-1. Jedna polovina vzorku byla pfed jakymkoliv dalSim
procesem pouzita k méfeni relativni hustoty materialu a dale pouzita na dalsi méreni.

X2

/_\ Planar / Rovinnd plocha

\/ j mm Cross Section / Prirez

Obrazek 2-1 Rozmeéry produktu SPS a schéma zkoumanych vzorku
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Dale byly vzorky zality tak, aby zkoumanou byla plocha prifezu. Jedna polovina
puvodniho vzorku byla zalita do polystyrenu (210 °C, 25 min) a druha do pryskyfice
DuroFast. Tohoto bylo docileno pomaoci lisovaciho zafizeni CitoPress 10 (Struers)
s prubéhem lisovani za stupnovitého zatiZzeni 25 bar pfi 180 °C po dobu 3,5 min a dale
325 bar po dalSich 3,5 min. Zalévani do polystyrenu bylo zvoleno z divodu nutnosti
zpétného vytaveni vzorku z manipulaéniho materialu pro nasledné pozorovani pomoci
elektronového mikroskopu. Vytaveni (210 °C, 10 min) bylo provedeno po zbrou$eni
a vylesténi plochy roviny prafezu.

Veskeré brouSeni a leSténi v ramci této bakalarské prace bylo provedeno na
zarizeni TegraPol-25 (Struers). Vzorky HEA a HEC byly brouseny oddélené z divodu
vzajemné odlisného chovani b&hem procesu. Casové vydrze byly b&hem brouseni
a lesténi upravovany podle konkrétni situace, avSak z vétSiny nasledovaly hodnoty
uvedené v Tabulka 2.3. VSechny vzorky byly postupné brouseny a lestény za pouziti
kotou€u, suspenzi/lubrikantl a dalSich parametri uvedenych v Tabulka 2.3.

Krok Disk Suspenze Pritlak Délka cyklu Rotace  Smér

[N] [min] [rpm] rotace
1. Piano 80 — 25 4 300 co-rot.
2 Piano 120 - 25 4 300 co-rot.
3 Piano 220 — 25 4 300 co-rot.
4. Largo 9 DiaPro 9 20 8-10 150 counter
5 Dac 3 DiaPro 3 20 12 150 counter
6 Dac 1 DiaPro 1 15 6-8 150 counter

Tabulka 2.3 Parametry brusnych a lesticich cykl( (Struers — TegraPol-25)
2.2 Meéreni hustoty

Méreni hustoty Archimedovou metodou probihalo podle pozadavki uvedenych
v normé& CSN EN ISO 18754 [42] na vAze METTLER TOLEDO. Hodnoty teoretickych
hustot byly vypoc&teny pomoci softwar Vesta a Profex a jsou uvedeny v Tabulka 2.4.
Pro vSechny HEC byla pfi vypocétech pouzita teoreticka hustota odpovidajici slozeni
vysoko entropického karbidu VNbTaMoW-C (tedy stejné molarni mnozstvi jako zbylé
kovové prvky dohromady, tedy HEC-100). Ziskané hodnoty odpovidaji literatufe [39].

Material Teoreticka hustota [g-cm?]
VNbTaMoW 12,061
VNbTaMoW-C 10,751
AlCoCrFeNi 6,947

Tabulka 2.4 Hodnoty teoretickych hustot méfenych materialti
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2.3 Strukturni a fazova analyza
2.3.1 Fazovéa analyza (RSA)

Data pro difraktogramy byly ziskany pomoci zafizeni Rigaku SmartLab 3 kW
(Rigaku) se zdrojem Cu-Ka. Zaznam rentgenového zareni probihal v rozmezi Ghlu od
20 do 90 ° s krokem 0,02 °. Déle byla Ciselna data pfevedena do programu MS Excel
a upravena do sdilenych grafu pro zajisténi pfehlednosti.

2.3.2 Mikrostrukturni analyza (SEM) — EDS

Fotky mikrostruktury okrajovych a stfedovych oblasti pozorovanych vzorkid byly
pofizeny na elektronovém mikroskopu (SEM) MIRA3 XMU (TESCAN) pfi 20 kV
a nasledné nékolik snimku struktury v okoli vpicht pomoci (SEM) LYRA3 (TESCAN).
Byly pouzity dva druhy detektorli. Konkrétné se jednalo o BSE detektor pro pozorovani
homogenity chemického slozeni a SE detektor pro pozorovani povrchu a pfipadné
zbytkové porozity. Dodate¢né byla u vzork HEC-50 2000dT a HEC-90 2000dT-L
provedena analyza pomoci EDS detektoru, ktery je soucasti elektronového
mikroskopu MIRAS.

U vesSkerych vzorkl byly pofizeny snimky uzitim detektordt SE a BSE
z okrajovych a stfedovych oblasti za cilem zjisténi mikrostruktury a chemickeé
homogenity konkrétniho vzorku véetné pozorovani vlivu difuze C z grafitového papiru
za urcitych teplot a vydrzi na tyto vlastnosti.
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2.4 Méreni tvrdosti

Zkouska tvrdosti podle Vickerse byla provedena na zafizeni QNESS Q10A
(QATM) adata byla zpracovana pomoci softwaru Qpix Control2 (QATM). Na
veskerych vzorcich HEA bylo provedeno celkové 40 vpichd, a to sice 10 indentd HV1
a HVO0.1 horizontalné a vertikalné v stfedové oblasti vzorku podle Obrazek 2-2. Pro
HEC vzorky bylo navic provedeno pole 9 vpichu blizko stfedu testované plochy vzorku
(viz Obrazek 2-2) pro ur€eni primeérné tvrdosti téchto vzorkau.

Snimky indentl pochazeji z optiky pfitomné na zafizeni tvrdoméru QNESS Q10A
(QATM) a konkrétné se jednalo o zvétSeni 40x pro HV1 a 100x pro indenty HVO.1
u veskerych vzorku)

H EA 10x HV1
10x HVO0.1
|
peLed
1xHV1 6600 sQ
10x HV0.1 Jooecee - - - - °— = = = ~ °L|¢ __________ _
1
)
< <
0,22mm(HV1) ..
012 mm o mm (HV 0.1)
H Ec 10x HV1
10x HVO0.1
g‘o 000
vt 00000 3 388 oww
10xHVD.1 [[e0d0s - -cee L L L
1
]
< <

0,22mm(HV1) .

01Zmm o mm (HV 0.1)

Obrazek 2-2 Umisténi vpicht na vzorcich béhem mérfeni tvrdosti podle Vickerse

2.5 Meéreni nanotvrdosti

Nanotvrdost byla méfena pomoci zafizeni CSM TTX NHT? (CSM Instruments)
Berkovichovym indentorem na vzorku HEC-50 2000dT, jakozto jednim
z nehomogennich HEC vzorkd vykazujicich pfitomnost lamelarni struktury. Bylo zde
provedeno celkem 10 vpichu se zatizenim 50 mN; 5 vpichd do lamelarnich oblasti
a dalSich 5 mimo tyto oblasti. Tvrdost a Younglv modul pruznosti E byly vypocteny
metodou Oliver & Pharr [31] v rdmci softwaru Indentation (Anton Paar TriTec SA.)
napojeného na méfici zafizeni. Pro vypoCty Youngova modulu pruznosti E byla
uvazovana hodnota Poissonovy konstanty uy=0,2226 vypoctena z dat jednotlivych
karbidi podle literatury [43]. Pouzitd hodnota Poissonovy konstanty ma vliv na
vysledny modul pruznosti vzorku, na vyslednou tvrdost vSak vliv uz nema.
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Hustota — oteviena porozita

Vstupnimi predpoklady na zvySeni hustoty materialu bylo implementovani
mechanického zpracovani b&éhem pfipravy prasku a uziti vyssich slinovacich teplot.

Oznaceni vzorku Namérena relativni Absolutni
hustota [%)] hustota [g-cm?]

AlICoCrFeNi 1200 101,2 + 0,05 7,03 £ 0,003
HEA 1900 100,2 + 0,11 12,09 + 0,014
HEA R2 1900 100,6 £ 0,11 12,13 + 0,013
HEA R10 1900 101,8 + 0,07 12,28 + 0,008
HEA R10 1900/15 101,6 + 0,07 12,25 + 0,008
*HEC-50 1900dT 103,4 + 0,06 11,12 + 0,006
*HEC-50 2000d T 103,5 + 0,05 11,13 + 0,006
*HEC-80 2000 100 + 0,03 10,75 + 0,003
*HEC-80 2000dT 100,3 + 0,03 10,78 + 0,003
HEC-90 2000dT 97,9 + 0,15 10,53 + 0,016
HEC-90 2000dT-L 98,5+ 0,07 10,59 + 0,007

Tabulka 3.1 Vypoctené hodnoty relativni hustoty vzorku

* - Pro vypocet byla pouZita teoreticka hodnota hustoty odpovidajici HEC-100

Na Tabulka 3.1 Ize u vzorkl HEA pozorovat postupny rist hustoty po uvedeni
a postupném zvysovani poc¢tu mlecich cykltu. Se zvySenou vydrzi na slinovaci teploté
se zjevna hustota u vzorku HEA R10 1900/15 snizila, avSak tento rozdil — pohybuijici
se vdesetinach % — byl pravdépodobné zpusoben nepredpokladanou chybou
v méfeni. VSechny tyto hodnoty jsou vSak vysSi nez 100 %, tedy za pfedpokladu, Ze
skuteCna hustota nabyva nejblizSi mozné procentualni hodnoté — tedy 100 %
u veSkerych vzorkid — se vliv mleti praSsku ztohoto hlediska jevi efektivné
s literaturou [39] pozoruji u nemletych vzork( slinutych na 1700 °C znaény pokles
v hustoté az na 81,1 %. Ve stejném Clanku je vSak uveden také vzorek, rovnéz nemlety
a slinut pfi teploté 1900 °C, ktery ovSem vykazuje hustotu 93,2 %, tedy o 7 % nizSi nez
hodnota vypoétena v ramci této prace. Duvod se jevi byt v chybé méfeni v ramci této
prace, jelikoz pfiprava vzorkl byla totozna a navic, jak Ize vidét na Obrazek 3-4, byla
na vzorku HEA 1900 pfitomna zfejmé nezaznamenana poérovitost. Hodnota hustoty
vétSi nez 100 % je vSak pozoruhodna, jelikoz pfi difuzi C do vzorku béhem slinovani,
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by ocekavanym vysledkem bylo snizeni hustoty. Divod za témito vysledky je zatim
neznamy, av8ak moznym vysvétlenim mudze byt nahodilost struktury HEA ktera se
nemusi pfesné shodovat s vypocétenou hodnotou teoretické hustoty materialu.

Vliv zvySené slinovaci teploty Ize pozorovat na vzorcich HEC-50, pfiCemz lze
z vysledkl tohoto méfeni pozorovat, Ze efekt je mezi témito dvéma vzorky
zanedbatelny. U téchto vzorku také hraje roli dodateéna sekundarni vydrz pred
dosazenim slinovaci teploty, ktera mize znaéné omezit vliv vySe slinovaci teploty.
Efekt sekundarni vydrze byl pozorovan na vzorcich HEC-80, kdy je vliv zdanlivé
minimalni, avdak pozoruhodné jsou vysledky vzorkd HEC-90. U téchto vzorkl byla na
zakladé pozorovanych grafi SPS provedena Uprava sekundarni slinovaci teploty
a hustota vzorku se tak zvySila o téméf 1 % — rozdil, ktery je spiSe patrny na
porovnavacim Graf 3-1.

Relativni hustota vzorki [%]
110

100 —
90 —
80
«

Graf 3-1 Srovnani hodnot namérené relativni hustoty zkoumanych vzorku

DalSim poznatkem pozorovatelnym z Tabulka 3.1 je vliv obsahu uhliku na
naméfenou hustotu HEC. Lze si zde povSimnout, Ze s obsahem uhliku se hustota
snizuje a mezi HEC-80 a HEC-90 az skokové. V souvislosti s obsahem uhliku v HEC
je vS8ak nutné podotknout, Ze veSkeré hodnoty jsou vypocCteny za uZziti teoretické
hustoty karbidu odpovidajicimu HEC-100. Pravé tento fakt mize mit za pfiinu
hodnoty hustot vysSi nez 100 %, zejména u HEC-50, ktera je na rozdil od HEC-80 a
HEC-90 (tedy i HEC-100) dvoufazovd a mlze obsahovat nevazanou HEA, ktera
vykazuje vySSi hustotu.
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Jeden z ¢lankd vénujicim se HEC VNbTaMo-C [38] uvadi hustotu HEC ~97,6 %,
pficemz prasek byl pfipraven z ekvimolarniho poméru karbidl VC, NbC, TaC, Mo2C
a WC a slinut pfi 2000 °C. Mnozstvi uhliku v tomto materialu odpovida v ramci znaceni
pouzivaném v této praci materialu HEC-100. Nejblize k tomuto materialu jsou tak
vzorky HEC-90, ale z ddvodu patrného zrozdilu hodnot mezi vzorky HEC-80
a HEC-90 neni vhodné tyto materidly porovnévat v ramci pouzitych metod upravy. Jiny
¢lanek [39] uvadi hustotu HEC-50, pfipraveného stejnymi metodami jako v této praci
kromé krat8i vydrze na slinovaci teploté, 101,8 %, tedy blize odpovidajici vysledkim
v Tabulka 3.1.

Literatura [29] uvadi hustotu HEA AICoCrFeNi ~99 % pfi slinovaci teploté nad
1100 °C. Vzorek vyrobeny v ramci této prace byl slinut na teploté 1200 °C a jeho
hustota, 101,2 % (tedy 100 %), je vySSi, coz odpovida predpokladu odvozeného
z vysledkd ¢lanku. Pfi porovnani s Obrazek 3-3, kde je patrna pfitomnost jemné
porozity, lze vSak uvazovat o jisté chybé& jak méfeni, tak nesrovnalosti teoretickych
hustot HEA AICoCrFeNi pouzitych zde a ve zminéném ¢&lanku.

3.2 Fazova analyza (RSA)

3.2.1 Vysoce entropickeé slitiny (HEA a AICoCrFeNi)

Na Obrazek 3-1 Ize vidét difraktogramy vybranych materialt. Vzorek HEA R10
1900 nasleduje vzor BCC struktury inherentni k Cistému prasku, ktery je rovnéz
dolozen literaturou [39, 44]. Lze tak uvazovat, Ze i zbylé vzorky HEA nasleduji tento
vzor s moznymi minoritnimi vyskyty peakd od neznamych karbidd vzniknutych difuzi
C béhem procesu slinovani. Tato teorie je moznym objasnéni peaku na diagramu HEA
R10 1900 v oblasti 26 = 35 °.

‘ 4 AlCoCrFeNi - BCC ¢ AlCoCrFeNi-FCC % VNbTaMoW l Neznémé peaky
AlCoCrFeNi 1200 + l )
E
© *
i
‘N
g
2| HEAR101900 * *
- N VAN
*
* *
HEA Prasek A
70

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 75 80

28]

Obrazek 3-1 Difraktogramy prasku HEA, HEA R10 1900 a AlCoCrFeNi 1200
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Zakladové rovina difraktogramu AICoCrFeNi 1200 vykazuje jistou nerovnost
z divodu nezadaného pohybu vzorku bé&hem vkladani do pfistroje RSA a jeho
nasledného naklonéni. Vliv na vysledné hodnoty je vSak minimalni. V porovnani
s literaturou [29, 45] Ize na naméfeném difraktogramu pozorovat zna¢né intenzivni
neznamy peak na hodnoté 26 = 41 °. MuzZe se jednat o vazanou nedcistotu ze
vstupujiciho prasku nebo o nahodily zaznam neznamého karbidu ve struktufe. Zbylé
peaky odpovidaji datim z literatury, kdy hodnoty odpovidaji majoritnimu vyskytu BCC
a minoritnimu obsazeni FCC fazi ve strukture.

3.2.2 Vysoce entropické karbidy (HEC)

Na Obrézek 3-2 jsou mezi sebou porovnany difraktogramy vzorkd HEC. Vzorek
HEC-90 2000dT-L nebyl v ramci této prace dokumentovan z dlivodu pfedpokladaného
totozného vzoru RSA jako vzorek HEC-90 2000dT. Tuto hypotézu podporuje vzhled
difraktogramu HEC-80 2000dT.
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A
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A
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Obrazek 3-2 Difraktogramy vzorkt HEC

DalSi podstatnou poznamkou je dolozeni pfitomnosti jednotné faze u HEC-90
a HEC-80 (podpofeno Obrazek 3-6) témeéF bez jakychkoliv separatnich peakul. Tohoto
bylo dosazeno i s teplotou slinovani 2000 °C, tedy o 100 °C niz8i nez teplota uvedena
v literatufe [39] pravé v dlUsledku pouziti vétSiho mnozstvi mlecich cykll béhem
mechanického zpracovani prasku, kdy v ramci této prace bylo provedeno 10 cyklu
oproti 2 pouzitych v ¢lanku.
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Jednim z hlavnich poznatk(l plynoucich z difraktogrami na Obrazek 3-2 je
vyrazny rozdil mezi materialy HEC-50 a zbylymi vzorky HEC-80 a HEC-90. Ddvodem
je pfitomnost heterogenni faze pfi molarnim obsahu C 50 % v HEC VNbTaMoW-C (viz
Obrazek 3-6). Tento RSA vzor zatim neni znam a dalSim postupem by tak s nejvétsi
pravdépodobnosti méla byt analyza uzitim zafizeni TEM. Takovyto vysledek je znacné
pozoruhodny, jelikoz méfeni pozorovana v literatufe [37, 38, 46, 47] takovéto vysledky
z velké vétSiny neuvadi — materidl HEC-50 totiZzto nebyva €asto zkouman. VSechny
tyto ¢lanky se navic liSi zvolenou metodou pfipravy prasku HEC, kdy bylo pfevazné
pouzito miseni prasku Cistych karbidl oproti metodé implementované v ramci této
prace. Jiny Clanek [39], ktery se zaobira HEC pfipravenou rovnéz z prasku HEA
smichaného s grafitem, uvadi stejné RSA vysledky pro HEC (v€etné HEC-50) jako ty
zobrazené na Obréazek 3-2, tedy zatim neznamy vzor RSA lamelarni struktury.

3.3 Mikrostrukturni analyza (SEM)
3.3.1 Vysoce entropicka slitina — AICoCrFeNi

Heterogenni dvoufazova struktura (viz Obrazek 3-3) se vyskytuje v celém
objemu vzorku ve formé jemného sitovi. V okrajovych oblastech vzorku Ize pozorovat
doSlo k zhrubnuti tohoto sitovi. Nejvice ovlivnéna zéna zasahuje do ~100 um pod
povrch vzorku.

Obrazek 3-3 BSE (1000x, 5000x) snimky stfedové a okrajové oblasti AICoCrFeNi

Pro porovnani s literaturou [29], kde byla slitina rovnéz pfipravena metodou SPS
(viz kapitola 1.8), byla vybrana teplota slinovani 1200 °C, kdy pozorovand struktura —
i kdyZ heterogenni — se od vysledkd uvedenych v €lanku lisi (viz Obrazek 1-10 (e)).
Hlavnim rozdilem je pfitomnost ostrého sitovi, které by mélo pfi slinovani na této
teploté témeér vymizet, avSak i takovéto zbylé sitovi je v literatufe vyrazné hrubsi.
Vzhledem na kumulaci poért na téchto heterogenitach se v ramci této prace uvazuje,
Ze se jedna o nezadanou fazi nejspide pochazejici z neistot. Pro dal$i vyzkum by byla
vhodné analyza pomoci EDS.
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3.3.2 Vysoce entropickeé slitiny — VNbTaMoW (HEA)

Vliv mleti a teplotni vydrze na strukturu

Na Obrazek 3-4 lze pozorovat vyskyt nepomletych Castic prasku ve formé
kruhovych zrn. Zatimco u vzorkd HEA 1900 a HEA R2 1900 je tento vzor o néco
vyraznéjSi, nepomleté Castice se vyskytuji i ve vzorcich HEA R10, avSak ve snacné
mensi mife. Pravé toto ,rozbiti“ ¢astic ma za dusledek zvySeni hutnosti materialu,
i kdyZ snimky dokladaji vysledky hustoty z Tabulka 3.1 které popisuji nizkou porovitost
Lze zde ovSem pozorovat pfitomnost porozity u veskerych vzorku, pficemz HEA R10
1900/15 podle snimkl( vykazuje nejvy$Si hustotu — tedy vysledek odpovidajici
predpokladdm. Na snimku HEA R10 1900 si Ize povSimnout homogenniho rozmisténi
jemné porovitosti, jejiz pavod neni v rdmci této prace znam.

HEA 1900 HEA R2 1900

HEA R10 1900 HEA R10 1900/15

Obréazek 3-4 BSE (200x) snimky vzorkt HEA ze stfedové oblasti

V literatufe [39] jsou uvedeny obdobné vysledky, av§ak slinovani prasku HEA pfi
2100 °C zjevné (podle snimkl ze SEM v ¢lanku) dale zvySilo hutnost materialu.
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Difuze C do povrchovych vrstev

Na vzorcich HEA byla pozorovana minimalni difaze uhliku do povrchovych vrstev
s primérnou hloubkou ovlivnéné vrstvy ~180 um. Vliv mleti se v tomto ohledu jevi byt
zanedbatelny — rozdil by byl nejspiSe patrny pfi zméné slinovacich teplot.

Praskani na krajovych oblastech mohlo vzniknout pravé v disledku difuze C
a nasledném zkfehnuti struktury jiz béhem slinovaciho procesu, kdy pfi vystaveni
vnéjSimu tlaku byl material narusen. DalSim moznym zodpovédnym procesem mohlo
byt fezani vzorkl provedené v ramci jejich pfipravy, coz mohlo v nékterych pfipadech

HEA 1900 HEA R2 1900

HEA R10 1900 HEA'R10 1900/15 5.

Obréazek 3-5 BSE (1000x) snimky vzorku HEA z okrajové oblasti

Stejny jev se vyskytuje i v literatufe [39] a nejspiSe ve vétsiné pripadech, kdy byla
vyuZzita metoda slinovani pomoci SPS.
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3.3.3 Vysoce entropické karbidy — VNbTaMoW-C (HEC)

Vliv obsahu uhliku na strukturu

Pro porovnani struktury byly zvoleny vzorky pfipravené stejnou metodou
s riznymi obsahy uhliku. Na Obrézek 3-6 Ize u vzorkll HEC-80 a HEC-90 pozorovat
jednotnou homogenni fazi, podporenou vysledky RSA z Obradzku 3-2. HEC-90
vykazuje znacnou pfFitomnost porozity, rovnéz odpovidajici datim z Tabulka 3.1,
poukazujici na nizsi hustotu.

Podotknuti hodné jsou vSak snimky vzorku HEC-50, kde |ze pozorovat relativné
pravidelnou heterogenni strukturu. Toto pozorovani se shoduje s literaturou [39], kde
byly pouzity obdobné metody pfipravy vzorku. Ze snimku Ize pfedpokladat vyskyt ¢ty
fazi, pficemz dvé se jevi homogenni (tmavé Seda a svétle Seda) zatimco zbylé dvé
ve struktufe, kdy je vedeny fez v nékterych pfipadech rovnobézny s rovinou lamely —
tedy |ze pfedpokladat, Ze struktura je ve vSech mistech lamelarni.

Jak jiz bylo zminéno, material HEC-50 nebyva €asto zkouman, nejspiSe pravé
z dlivodu jeho vicefazové struktury, coz se pro HEC mlze zdat nechténé. Vysledky
HEC-80 a HEC-90 vSak odpovidaji nalezim v literatufe [37—-39, 46, 47], kdy je rovnéz
zminovano pozorovani homogenni faze.

HEC-80 2000dT HEC-90 2000dT

Obrazek 3-6 BSE (3000x) snimky vybranych vzorkt HEC ze stfedové oblasti
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Difuze C do povrchovych vrstev

Obréazek 3-7 BSE (500x, 1000x) snimky vzorku HEC-50 2000dT z okrajové oblasti

Pozoruhodny vliv difize C z grafitového papiru do povrchu vzorku byl pozorovan
u vzorki HEC-50, kdy, jak si Ize povSimnout na Obrazek 3-7, doslo k vytvoreni
zdanlivé jednotné, homogenni faze do hloubky ~200 pym. Tento jev je pozorovan i
v literatufe zkoumajici heterogenni HEC-50 [39] a Ize zde uvaZovat o stabilizaci vysoce
entropické faze uhlikem. Takovyto poznatek by byl velmi uziteCny v dalSim vyzkumu,
a bude tak potfeba investovat vice ¢asu do dalSi analyzy tohoto ukazu.

Na vzorcich HEC-80 byla rovnéz pozorovana vrstva ovlivnéna difuzi C (viz
porozita na povrchu vzorku na Obréazek 3-8), avSak strukturni rozdil je minimalni. Tato
vrstva zasahovala do hloubky ~220 ym, coz je témérf polovina celkové ovlivnéné vrstvy
u HEC-50, ktera se jevi pronikat do hloubky ~400 ym. Divodem je nejspiSe rychlost
difaze C, kde struktura HEC-80 obsahuje od HEC-50 vys$Si koncentraci C a tak je
obohacovani struktury o tento prvek méné intenzivni.

Obrazek 3-8 Snimek SEM vzorku HEC-80 2000dT z C ovlivnéné okrajové oblasti
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3.4 Rentgenova spektroskopie (EDS)

U vybranych vzork( byl proveden EDS rozbor zejména s cilem pozorovani
homogenni distribuce prvkid — tedy zda byl splnén pozadavek na vytvofeni vysoce
entropického karbidu. Tohoto bylo docileno u obou analyzovanych vzorka.

-

3.4.1 Heterogenni HEC-50 2000dT

10 pm
Ta W
10 um 10 pm

Obrazek 3-9 EDS (5000x) vzorku HEC-50 2000dT

EDS snimek HEC-50 (viz Obrazek 3-9) byl pofizen s nadéji nalezeni pficiny
heterogenity v tomto materialu. Obzvlasté zajimavy je poznatek, ze puvodem této
heterogenity zdanlivé neni lokalni rozdil v obsahu C, jelikoz je v celém objemu
zastoupen rovhomeérné. | kdyz pfesny duvod za touto strukturou zatim neni znam, Ize
teoretizovat, ze jednim z uc€astnicich-se faktoru je afinita jednotlivych prvka k C, nebo
nerovnomérné shromazdovani. Tento vykyv v lokalnich mnozstvich Ize nejlépe
pozorovat na Nb a Ta, které se preferen¢né vyskytuji vtmavé Sedych oblastech,
zatimco W je hustéji obsazen v oblastech svétle Sedych. V a Mo vykazuji neupiné
promiseni pouze mezi sebou navzajem (a v rdmci poru).

Obdobné vysledky byly pozorovany i v literatufe [37, 39, 46], kde i kdyz se
v nékterych pfipadech jednalo o homogenni HEC-100, tak nadale dochéazelo
k separaci nékterych prvkl (jmenovité Nb, Ta a W) napfi¢ zrny.
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3.4.2 Homogenni HEC-90 2000dT-L

10 um

Obrazek 3-10 EDS (5000x) vzorku HEC-90 2000dT-L

Snimek vzorku HEC-90 byl pofizen i z divodu mozného objasnéni pficiny vzniku
poéra, kdy lze vidét zvySenou pfitomnost C pravé v mistech jejich vyskytu. Lze tak
uvazovat o vlivu mechanického zpracovani €i lokalnimu vylou€eni C béhem slinovani.
Vhodné je také podotknout sniZzenou pfitomnost Mo a Nb ve stejnych mistech. Na
Obrazek 3-10 mizeme mimo jiné také pozorovat témér dokonale homogenni disperzi
zkoumanych prvku, tedy potvrzeni existence jednotné faze HEC-90 pfi nasledovani
uzitého zpracovani, které bylo zaloZzeno na literatufe [39] a efektivné tak potvrzeno.

Pozoruhodnym jevem je pfitomnost jisté chemické heterogenity v materialu
HEC-100 zmifiovaného v literatufe [37, 46]. Do jisté miry Ize velmi jemnou chemickou
nehomogenitu v zrnech pozorovat i na vzorku HEC-90 (viz Obrézek 3-11) a zda se,
ze se tento jev se zvySujicim se obsahem C prohloubi. Poskytuje se tak otazka, ve
které fazi vzniku mikrostruktury k tomuto rozdéleni dochazi.

Obrazek 3-11 EDS (5000x) vzorku HEC-90 2000dT-L s vyznacenymi oblastmi o
nizSich koncentraci vybranych prvku
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3.5 Tvrdost Vickersovou metodou

Hodnoty tvrdosti uvedené v Tabulka 3.2 jsou priumérem veskerych hodnot
naméfenych pfi dané zatézi pro dany vzorek, tedy nezavisle na umisténi vpichu.
Primérna tvrdost HV1 vzork HEC byla vypocétena na zakladé priméru vysledku
vpichu provedenych ve stfedové oblasti podle Obrazek 2-2. Z vysledkl uvedenych
v Tabulka 3.2 Ize pozorovat jisté trendy pro materialy HEA a HEC. Vyraznym je
zejména oCekavany rozdil mezi tvrdostmi obou materiald, kdy tvrdost HEC je nejméné
0 1000 HV (9 GPa) vyssi nez tvrdost HEA. Mezi hodnotami tvrdosti HV1 a HVO.1 Ize
také pozorovat znacny rozdil coz potvrzuje, Ze tvrdost je zavisla na vysi zatizeni
pouzitém béhem mérfeni.

Tvrdost Tvrdost

Oznaceni vzorku [HV0.1] (HV1] Tvrdost (z HV1) [GPa]
AlCoCrFeNi 1200 516 500 4,9 + 0,04
HEA 1900 781 663 6,51 + 0,08
HEA R2 1900 147 694 6,81+0,1
HEA R10 1900 767 680 6,67 + 0,05
HEA R10 1900/15 769 704 6,9 + 0,06
HEC-50 1900dT 1934 1716 16,83 +0,91
HEC-50 2000dT 2 032 1 657 16,25 + 0,34
HEC-80 2000 2 503 2071 20,31 +0,6
HEC-80 2000dT 2492 2 086 20,46 + 0,56
HEC-90 2000dT 1929 1720 16,87 £ 0,58

Tabulka 3.2 Priimérné tvrdosti vzorku
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3.5.1 Vysoce entropicka slitina — AICoCrFeNi

Vzorek AICoCrFeNi 1200 prokazoval relativné vysokou hutnost, avSak vysledna
tvrdost je vyrazné niz$i nez ta odekavana na zakladé literatury [45]. Clanek uvadi
postupné zvySovani tvrdosti umérné slinovaci teploté, kdy bylo dosazeno ~8 GPa pifi
slinovani na teploté 1000 °C. V ramci ¢lanku vSak byla pouZzita zatéz 50 g (HV 0.05),
tedy znacné nizSi nez ty uzité béhem méfeni pro tuto praci. Tento fakt je dulezity
Z hlediska podstaty metod méreni tvrdosti, které jsou zavislé na zatézi, a kvali vlivu
elastické deformace se tak vysledné hodnoty pfi nizSich zatézi jevi vySSi nez pfi
vétsich (viz kap. 1.6.2). Kromé o tvrdosti jednotlivych prvkl zde lze také diskutovat,
zda za takovymto rozdilem v hodnotach stoji pouze faktor pouzité zatéze, nebo pravé
i pfitomnost sitovi oslabujici hranice zrn. Na snimcich indentl (viz Obrazek 3-12) se
vSak nejevi zadné kiehké chovani ani pfi indentech provedenych ve ovlivnéné
okrajové oblasti vzorku (viz Obrazek 3-12 (c), (d)).

AlCoCrFeNi 1200 AlCoCrFeNi 1200
HV1 (stfed) HVO0.1 (stied)

AlCoCrFeNi 1200 AlCoCrFeNi 1200
HV1 (okraj) HV0.1 (okraj)

Obrazek 3-12 Snimky SM (40x, 100x) vpicht HV1 a HVO0.1 ze stfedové a okrajové
oblasti vzorku AICoCrFeNi 1200

V hodnotach tvrdosti ziskanych na vzorku AICoCrFeNi 1200 nebyl pozorovan
zadny zretelny vliv difuze C na tvrdost materialu v okrajovych oblastech.

42



UmMVI Johana Ronschak
FS| VUT v Brné Mechanické vilastnosti entropicky stabilizovanych keramickych materiald

3.5.2 Vysoce entropickeé slitiny — VNbTaMoW (HEA)

Tvrdost HEA ~7 GPa odpovida literatufe [39, 44] a s pfidanymi mlecimi cykly
a dalSi upravou se jeji hodnoty zvySuji minimalné. Tento vysledek je nejspiSe

vrwvse

tedy tim, Ze hustota 100 % jiz byla dosazena.
Difuze C do povrchovych vrstev

Na Obrazek 3-13 (a) a (c) lze pozorovat vyskyt vtiskd HV1 mimo oblast
ovlivnénou difuzi C. Z tohoto davodu byly pro ilustraci vysledkl vybrany hodnoty
nameérené pod zatizenim HV0.1 (viz Graf 3-2), které jsou z jisté ¢asti umistény v této
oblasti (viz Obrazek 3-13 (b, d)). Umisténi vpichl souvisi s pozadavky na vzdalenost
indentu od okraje vzorku uvedenymi v norm& CSN EN ISO 6507-1 [30].

HEA 1900 HEA 1900
HV1 (okraj) HVO0.1 (okraj)

HEA R10 1900/15 HEA R10 1900/15
HV1 (okraj) HVO0.1 (okraj)

Obrazek 3-13 SM snimky (40x, 100x) umisténi vpicht HV1 a HV0.1 v okrajové
oblasti na vzorcich HEA 1900 a HEA R10 1900/15
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Napfi€ pfitomnosti jiné, heterogenni struktury v okrajové oblasti méfenych vzorku
se u HEA nejevi témér zadny efekt tohoto faktu na tvrdost. Na vysledcich ze vzorku
HEA 1900 (viz Graf 3-2) Ize uvazovat o zdanlivému zvyseni tvrdosti v oblasti blizké
povrchu vzorku, avSak tento jev prokazuje pouze tento vzorek HEA. PFfi¢inou mize byt
pravé absence mechanického zpracovani tohoto vzorku, které mohlo zpusobit
efektivnéjSi difuzi C do povrchu, ktera se ale neodrazila na hloubce pruniku (viz
Obrazek 3-5). V takovémto pfipadé je nova faze zobrazena na Obrézek 3-13 nejspise
karbidem jednoho nebo vice prvkl z HEA. Pro pfesné urCeni by byla potfebna
dodate¢na EDS analyza. Dale, jak je patrné z Graf 3-2, byly méfené hodnoty tvrdosti
HV0.1 na vzorku HEA 1900 zna¢né nestabilni oproti ostatnim vzorkim. Toto mohlo
v poCatcich slinovani vykazuje vétsi porovitost v disledku pfitomnosti nepomletych
kulovych €astic. Tento jev by bylo mozné dale zkoumat skrze kinetiku difuze, coz vSak
neni pfedmétem vyzkumu této prace.

1000

*
200 P b 3
L)
b *
800 | ® ) > = | a
IS L] = ] , *
- u = -
S )
700
= 4 2 4
T L J
4
600
= HEA 1900
&= HEA R2 1900
500 @— HEA R10 1900
@ HEA R10 1900/15

400
120 240 360 480 600 720 840 260 1080 1200

Vzdalenost od povrchu [um]

Graf 3-2 Vyvoj hodnot tvrdosti HVO0.1 vzorkt HEA v okrajové oblasti horizontélni
roviny v zavislosti na vzdélenosti indentu od povrchu

Na Graf 3-2 Ize u vzorki HEA R10 obecné pozorovat relativné linearni pribéh
tvrdosti v ramci celého méreni oproti vzorkim HEA 1900 a HEA R2 1900, které
vykazuji znacny rozptyl. Tento rozptyl hodnot muze byt zdivodnén vyskyty lokalnich
heterogenit nebo nedistot, nejspiSe zplsobenych nizkym (nebo Zzadnym) poctem
mlecich cykld.
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3.5.3 Vysoce entropické karbidy (HEC) — VNbTaMoW-C

Vliv obsahu uhliku na strukturu

Béhem méreni tvrdosti Ize na Obrazek 3-14 (b-d) pozorovat jeden z hlavnich
vlivli obsahu C na strukturu, kdy u indentld na vzorcich HEC 80 a HEC-90 dochéazi ke
znacnému praskani. Toto muze byt spojeno se zvySenou porozitou materialu
s pfibytkem C ve struktufe (viz Tabulka 3.1). DalSim pravdépodobnym divodem za
Castym praskanim HEC-80 a HEC-90, a tedy znehodnocovanim indentl, je pravé
zvysujici-se tvrdost materialu a jeji navaznost na vyssi kfehkost. Je zde vSak nutné
podotknout, Ze k tomuto jevu dochazelo pfevazné pfi zatézi 1 kg (HV1). Na vzorcich
HEC-80 byla ipfes Casté kolapsy indentll (Obrazek 3-14 (b), (c)) tvrdost HV1
namérfena, a to v disledku vyssi hutnosti tohoto materialu proti HEC-90. V navaznosti
na literaturu [39] byl oCekavan rust tvrdosti s pribytkem uhliku ve struktufe, avSak
nejspiSe kvuli nizSi pouzité slinovaci teploté nebylo docileno dostate¢né hustoty
k replikaci téchto vysledkl — tedy material HEC-80 vykazuje v této praci nejvyssi
tvrdost, nikoliv HEC-90, jak bylo o¢ekavano.

HEC-50 2000dT HEC-80 2000

HEC-80 2000dT HEC-90 2000dT

Obrazek 3-14 SM snimky (40x) kolapsu/praskani indenti b&éhem méreni tvrdosti
HV1 ve stfedovych oblastech jakoZto porovnani HEC-50 (a) vuci kfeh¢im HEC-80
(b),(c) a HEC-90 (d)

V ramci méfeni materialu HEC zde neni uveden vzorek HEC-90 2000dT-L
z duvodu obtiznosti spravného vyhodnoceni zkousky tvrdosti v disledku kolapsu
indentl zapfi¢inénych vysokou porozitou materialu.
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Literatura pfevazné uvadi vysledky méfeni HEC-100, kromé ¢ehoz je v ¢lancich
také znacna rdznorodost pouzitych zatiZzeni. UvaZzujeme zde, Ze vyzkumné tymy méfili
tvrdost ve stfedovych oblastech. V takovém pfipadé Ize vysledky ziskané v ramci této
prace porovnavat s primérnymi hodnotami tvrdosti HEC-50 ~18,7 GPa [39], HEC-80
~29 GPa [46] a HEC-100 ~22,2 GPa [37-39, 46] (primérna hodnota dat uvedenych
v uvedenych ¢lancich). Material HEC-100 neni pfedmétem vyzkumu této prace, ale
lze zde pozorovat pokles tvrdosti na rozdil od HEC-80, tedy obdobny jev pozorovany
mezi zde zkoumanymi HEC-80 a HEC-90. Literatura dale uvadi tvrdost HEC-50 o0 ~2
GPa vySSi nez ta zde namérena. Divodem mUizZe byt rozdilna slinovaci teplota, kdy
literatura [39] uvadi o 100 °C vyssi, coz podporuje napfiklad i zhutnéni materialu.
Tvrdost HEC-80 byla naméfena rovnéz nizsi, nez ta uvedena v ¢lancich [46]. ZatiZeni
uvedené v Clanku [46] je 19,6 N (HV2), tedy pfiCinu Ize spiSe nalézt ve vyrobé
materialu, kdy i kdyZz vyzkumny tym pouZil niZSi slinovaci teplotu (1800 °C) a tlak
(30 MPa), vydrz na slinovaci teploté byla zna¢né delSi (20 min). Zvoleny postup mohl
kapitola 3.1). Ve zminéném c¢&lanku hustota neni uvedena, ale mlze byt jednim
z duvodu za rozdily v namérenych hodnotach.

Difaze C do povrchovych vrstev

U materialu HEC-50 je také nezanedbatelny vliv pfitomnosti vice fazi ve
struktufe, kdy, jak Ize pozorovat na detailu Obrazek 3-150brazek 3-15, je rust trhliny
znacné ovlivnén. Pro lepSi poznani pfesného vlivu lamel na mechanismus porusovani
je vhodna zkouska lomové houzevnatosti a nasledna fraktograficka analyza.

Obrazek 3-15 SEM snimek (5000x) trhlin pochazejicich z indentu HV1 a jejich Sifeni
napfi¢ lamelarni strukturou
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Literatura [39] také uvadi rozdily v tvrdosti povrchové a stfedové oblasti HEC-50, ktera
byla rovnéz pozorovana na obou vzorcich vyrobenych v ramci této prace (viz Graf
3-3). Vysledné hodnoty — okraj ~22,6 GPa; stfed ~18,4 GPa — ramcové odpovidaji
hodnotam uvedenych v ¢lanku. Duvod tohoto jevu je diskutovan v kapitole 3.3.3.
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Graf 3-3 Vyvoj hodnot tvrdosti HVO0.1 vzorkti HEC-50 v okrajové oblasti horizontalni
roviny v zavislosti na vzdalenosti indentu od povrchu

Naproti materialu HEC-50, ktery ma na okrajové oblasti vyrazné rozdilnou
strukturu, jevi zbylé vzorky HEC-80 a HEC-90 dle Graf 3-4 podstatné menSi vliv
difundovaného C na tvrdost. S ohledem na literaturu [37-39, 46] a vysledky tvrdosti
HEC-90, Ize vSak poukazat na mirny pokles tvrdosti v oblasti blizké povrchu vzorku,
coz by korelovalo s pfedpokladem, Ze tvrdost materialu HEC stoupa pouze do obsahu
C ve struktufe odpovidajiciho HEC-80. Dale se zde mUlze také jednat o dodatecnou
stabilizaci HEC-80, coz by objasnilo témér linearni prabéh tvrdosti blize okraji
Vv porovnani se stfedovou oblasti.
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Pribéh tvrdosti v zavislosti na vzdalenosti od povrchu se u vzorku HEC-90
2000dT jevi znaéné nepravidelny. Nejpravdépodobné&jsim dlvodem je jiz zminény vliv
porozity, kdy se pfi kolapsu poru pod povrchem bé&hem prubé&hu zkousky muze
vysledny vpich stat zkresleny — vétsi.

2900

2400

1900

HV 0.1

1400

900 = HEC-80 2000

=g HEC-80 2000dT
e HEC-90 2000dT

400
120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200

Vzdalenost od povrchu [um]

Graf 3-4 Vyvoj hodnot tvrdosti HVO0.1 vzorki HEC-80 a HEC-90 v okrajoveé oblasti
horizontalni roviny v zavislosti na vzdalenosti indentu od povrchu

3.6 Nanotvrdost Berkovichovym indentorem

Obrazek 3-16 SEM a SM snimky umisténi vpichti z méreni nanotvrdosti
Berkovichovym indentorem na materialu HEC-50 2000dT
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Pravé na zakladé struktury pozorované na SEM u vzorkd HEC-50 (viz Obréazek
3-6 byl vybran zastupce tohoto materialu, kde byla provedena zkousSka nanotvrdosti
podle popisu v Experimentalni ¢asti této prace. Po provedeni zkousky byl vzorek
pozorovan pomoci SEM kde bylo pozorovano umisténi nékterych vpichd na hranicich
zrn, které nebyly na SM rozeznatelné (viz Obrazek 3-16). Tento fakt by mohl objasnit
nékteré vyrazné odliSné vysledky tvrdosti zjisténé béhem méreni, jak |ze pozorovat
v Tabulka 3.3. Ve8keré hodnoty tvrdosti jsou vysSi nez ty ziskané zkouSkou
mikrotvrdosti, a to z duvodu vlivu zatéze uvedeného v kapitolach 1.6.2 a 1.6.3.

Oblast Tvrdost Tvrdost E

[GPal] [HV] [GPa]

20,6 1910 409

c o 23,3 2 160 422
< 3

g X 18,1 1678 435

NR7 19,9 1841 417

20,0 1851 444

0] 20,4 1 888 425

31,8 2 945 438

E o 31,2 2 894 446
L S

ISR 29,7 2 749 435
e 2

k= o 23,8 2 202 379

30,0 2 774 444

%) 29,3 2713 428

Tabulka 3.3 Hodnoty tvrdosti a Youngova modulu pruznosti E méfenych struktur
vzorku HEC-50 2000dT

Zatizeni, pouzité v ramci méfeni pro tuto praci, se neshoduje s literaturou [37, 38,
46], kde se zatéz pohybuje v jednotkach (8 mN, 9 mN) oproti zde pouzitym 50 mN.
Duvodem za timto rozhodnutim byl pravé vliv elastické deformace popisovan
v kapitole 1.6.3 a cilena snaha o jeho eliminaci. Ve zminénych c&lancich je také
zkouméana homogenni HEC-100, na co je potfeba dbat béhem porovnavani vysledku
uvedenych v literatufe va&i hodnotam namérenych v ramci této prace.

Literatura uvadi nanotvrdost HEC-100 ~26 GPa [37, 38], coz, jak |ze pozorovat
v Tabulka 3.3, se mirné blizi pravé hodnoté naméfené v homogenni ¢asti struktury.
Kromé vlivu vyrazné rozdilného zatizeni béhem zkousky je zde nutné dbat na samotny
obsah C v materialu, kdy v HEC-100 i HEC-50 je homogenné rozmistén v celé
struktufe, avSak v pfipadu HEC-100 je C podstatné koncentrovangjsi.
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Pravé rozdil v tvrdosti homogenni faze, kdy se HEC-50 i pfes neumérné rozdilné
aplikované zatizeni jevi tvrdS$i nez HEC-100, néasleduje pozorovani z méfeni
mikrotvrdosti. DalSi ¢lanek uvadi nanotvrdost HEC-100 az 48 GPa [46], coz je ovSem
vyrazné rozdilna hodnota i vici ostatnim zminénym ¢lankim zkoumaijicich obdobny,
homogenni material.

Na zakladé poznatku Ize dale uvazovat o mikrostrukture HEC-50; zda je pravdivy
predpoklad vyskytu lamelarni faze v celém objemu materialu rovhomérné, nebo zda
se jedna o koexistenci lamelarnich a homogennich zrn.

Zajimavym je dale vysledek Youngova modulu pruznosti, ktery se jevi byt témeér
totozny pro obé faze. Toto by mohlo naznacovat moznost zminéného pravidelného
vyskytu lamelarni faze v celém materialu.

Ve srovnani s literaturou je opét mozné se obratit pouze na vysledky méfenych
na materialu HEC-100. V tomto pfipadé jsou zde uvedeny vyrazné rozdilné hodnoty
pro stejny material, které jsou jak nizsi (369 GPa [38]), tak i zna¢né vysSi (569 GPa
[46]), neZ ty uvedené v Tabulka 3.3. JelikoZz se jedna o témér naprosto rozdilny
material, nelze tyto hodnoty porovnavat s témi zde naméfenymi produktivnim
zpusobem. Pokud uvazujeme pouze vysledky ¢lanku mezi sebou, tak v ramci metody
méfeni E pomoci matematickych vztahG [31] vyzadujicich Poissonovo ¢&islo u
materialu se zde maze jednat o systémovou chybu. Z podstaty naro¢nosti vyroby HEM
se skute¢na hodnota yu ziskava velmi obtizné, a z tohoto duvodu se nékteré vyzkumné
tymy zminénych v této praci obraci na vypoc¢tené hodnoty uvedené v tabulce prace
Senkov et al. [48], nebo pouziti aritmetickych priméra u jednotlivych karbidl [43], jako
bylo pouzito v rdmci této préace.
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4 Shrnuti

V ramci této prace byl pozorovan vliv mechanického zpracovani prasku HEA
a HEC a jeho nasledné tepelné upravé na vyslednou mikrostrukturu a jeji vlastnosti.
U vzorkd je nutné dbat na vliv procesu mleti a slinovani v grafitovém papiru na
chemické slozeni, kdy muize dojit k jemné alteraci pfesnych hodnot molarnich
zastoupeni pouzitych prvkd, zejména C. Tato nejistota byla zredukovdna misenim
prasku HEA s Cistym grafitem. V tomto ohledu se ukazalo, Ze vliv téchto procesl na
HEA je v porovnani s HEC témér zanedbatelny, kdy zejména v pfipadé poZzadovaného
specifického mnozstvi C ve struktufe k dosazeni homogenni HEC faze. Tento jev je
pro hlubSi pochopeni nutné dale zkoumat.

Prasek pro vyrobu HEA i HEC Ize mechanicky zpracovat za ucelem zvySeni
hustoty vysledného materialu. Tato prace se zaméfila na vliv po¢tu mlecich cyklu
kulového mleti, jelikoz pfi pokusech o kulickové mleti (HEBM) prasku v isopropanolu
se grafit separoval od HEA a nedoSlo tak k promiseni. Z divodu obtiznosti
vyhodnoceni vysledkl a vzajemném porovnani s ostatnimi vzorky tak tyto experimenty
nebyly zahrnuty do obsahu této prace. Na mikrostruktufe vzorki HEA je mozné
pozorovat vliv mleti s rostoucim pocétem cykll za konstantni slinovaci teploty, kdy
dochézi k zjevnému zjemnovani ¢astic. Efekt na hustotu je Iépe ilustrovan na vzorcich
HEC v porovnani s literaturou [39], kde lze poukazat na uspésné vytvofenou
homogenni fazi u HEC-80 a HEC-90 o relativhé vysoké hustoté dosazené za nizSich
slinovacich teplot. Davod nejistych vysledk( z vzorkd upravenych pomoci HEBM je
neznamy, jelikoz literatura uvadi pfiznivé vysledky této metody.

HEM Ize pfipravit tavenim jako bulk, avSak v takovémto pfipadé je velmi obtizné
ziskat homogenni fazi. Ztohoto ddvodu se spiSe vyuziva metod slinovani
implementujicich aplikaci vysokych tlaka jako napf. SPS, kterd je v literatufe Casto
zmifiovana. Tato metoda byla pouzita i v rdmci této prace a byl zde do jisté miry
pozorovan jev, kdy v dusledku slinovani ve formé vystlané grafitovym papirem dochéazi
k difiznimu obohaceni povrchu vzorkd uhlikem. Vliv tohoto procesu byl nejvyraznéji
pozorovan na vzorcich HEA a HEC-50 a je blize uveden v nasledujicim textu.
V dosavadnich vysledcich této prace se projevuje problém vysoké porozity, kterou Ize
nejspiSe odstranit pouze vysokymi slinovacimi teplotami. To by vS8ak mohlo mit
v dusledek zhrubnuti struktury, podpofeni difuze C do povrchu a zejména by hrozilo
nataveni vzorku. Vyuziti vySSi slinovaci teploty tedy nemusi byt mozné. Z tohoto
divodu je potfebné zkoumat rizné vlivy pfiprav vstupujicich praskd a moznych alteraci
ohfivaciho cyklu béhem slinovani, jako napfiklad upravy a adice sekundarnich
slinovacich teplot.

Hustota veSkerych vzorki HEA byla naméfena jakozto 100 %. Tyto vysledky
nebyly plné podporovany snimky mikrostruktury ze SEM. Na téchto snimcich je patrna
jista porovitost a predpoklada se tedy, ze se zde kromé chyby béhem méfeni muze
také jednat o chybu vnesenou z matematického vypoctu teoretické hustoty HEA
VNbTaMoW. Na snimcich SEM je také zobrazena homogenni faze HEA, coz je
podpofeno snimky RSA zobrazujici BCC fazi zobrazenou v literatufe [37, 39].
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Podobnost vysledku ze strukturni a fazové analyzy je u vzorki HEA R10 podporovana
vysledky z méfeni tvrdosti, kdy jsou si prumérné hodnoty tvrdosti HV1 témér rovny
a stejné tak pribéhy hodnot tvrdosti HV0.1 nasleduji obdobné hodnoty. Na nemletém
vzorku HEA 1900 a malo mletém HEA R2 1900 jevily pribéhy hodnot tvrdosti HVO0.1
znacny rozptyl, coz lze v korelaci na ostatni vysledky vyjadfit pouze jako vliv mleti na
chemickou homogenitu nebo difuzi C do povrchovych vrstev, ktery byl vpichy HVO0.1
primarné zkouman.

Napfi¢ vzorky HEC byl pozorovan postupny pokles hustoty s pfibytkem obsahu
C ve struktufe. Materidly HEC-50 a HEC-80 podle méfeni vykazovali hustotu 100 %,
avSak snimky SEM zobrazuji HEC-80 jakoZto znacné poérovitou. Tento jev je
oduvodnén tim, Ze pfi vypoctu relativnich hustot materiald HEC byla pouzita hodnota
teoretické hustoty materidlu HEC-100, tedy vice obohacené uhlikem nez jakykoliv
vzorek zde zkoumany. Vzorky HEC-50 vykazovali heterogenni lamelarni strukturu
doloZenou neznamym RSA vzorem odpovidajicimu literatufe [39]. Materidly HEC-80
a HEC-90 jiz byly homogenni, coz bylo rovnéz dolozeno RSA a v pfipadé HEC-90 také
snimkem EDS, kdy rozlozZeni prvkld odpovidalo vysledkim uvedenych v ¢lancich [37,
39, 46]. BEhem méfeni tvrdosti byl pozorovan skokovy spad hodnot mezi HEC-80
a HEC-90, kdy nedoslo k oekavanému vytvrzeni materialu HEC-90 skrze obohaceni
uhlikem. Jako pfiCina se oznaCuje znacCna porovitost tohoto materialu, ktera je
dolozeny snimky ze SEM, kdy béhem méreni dochazelo ke kolapsum materialu, a tedy
znehodnocovani vtiska. Vzorek HEC-90 2000dT-L z tohoto divodu nebyl vyhodnocen.
Indenty u vzorki HEC-50 se v porovnani s HEC-80 a HEC-90 jevily byt tvarné, avsak
hodnota tvrdosti byla o ~4 GPa nizsi nez HEC-80. Pravé materialy HEC-50 a HEC-80
se z kategorie HEC jevi byt nejvhodnégjsi, jelikoz vykazuji znaCnou hustotu
a pfitomnost stabilni mikrostruktury. HEC-50 vykazuje kromé relativné vysoké tvrdosti
pfi zachovani jisté houzevnatosti slibné vlastnosti v ndvaznosti na lomovou
mechaniku, kdy by pfitomnost stabilni lamelarni faze mohla napomahat lepSim
lomovym vlastnostem a dalSi vyzkum by tak byl vhodny orientovat timto smérem. Oba
vzorky HEC-80 projevuji nejvyssi tvrdost v ramci vzorkd analyzovanych béhem této
prace (~20,4 GPa) a podle snimkd SEM vykazuji maly vliv difuze C do povrchu na
mikrostrukturu. HEC-80 je slibnym i v ramci literatury, avSak stale se zkoumaji limity
obohaceni systému VNbTaMoW-C uhlikem, a tedy i moznost maximalniho vytvrzeni
struktury. Z materiald HEC byl na difuzi C z pribéhu slinovani nejcitlivéjSi material
HEC-50, kdy podle SEM doslo ke stabilizaci homogenni faze na povrchu nasledované
vytvrzenim materidlu z ~18,4 GPa na ~22,6 GPa.

U HEC-50 byla rovnéz méfena nanotvrdost a Younguv modul pruznosti E. Méfeni
prokazalo znacny rozdil v tvrdostech mezi lamelarni strukturou (20,4 GPa)
a homogenni strukturou (29,3 GPa). Ze snimkt SEM je proti SM v8ak patrné, Ze nebyl
kompletné zahrnut vliv umisténi vpichu na hranici zrn, a tak Ize na naméfenych
hodnotach pozorovat jeden pfipad vykyvu u obou struktur. K vypoctu E byla pouzita
hodnota Poissonovi konstanty y = 0,222 6 vypoctena jakozto aritmeticky priimér
hodnot y monokarbidu systému HEC [43]. Nezavisle na této hodnoté je vSak patrné,
Ze hodnoty E jsou si mezi homogennimi a lamelarnimi oblastmi velmi podobné, coz
naznacuje jistou podobnost materialu, kterou Ize dale zkoumat.
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5 Zaver

Cily této prace byly literarni reSerSe HEM, vybér a popis vhodnych metod méreni
mechanickych vlastnosti téchto materiald, dale vyroba vzorkd ze zminénych materiald
pro podrobeni vybranym zkouskam, jejichz vysledky byly vyhodnoceny, analyzovany
a v neposledni fadé porovnany s literaturou. Vzorky pro pozorovani vlivid zvolené
pfipravy materialu byly vyrobeny z HEA AICoCrFeNi, HEA VNbTaMoW a HEC
VNbTaMoW-C. Vyrobené vzorky se liSili ve zminénych faktorech pfipravy a na zakladé
téchto rozdila byly rozdéleny do kategorii v ramci kterych byly porovnavany.

Na vysledcich se ukazalo, Ze pouziti vy$Siho poctu cykld mechanické pfipravy
kulovym mletim ma obecné pfiznivy vliv na vyslednou hustotu materialu. Dale je
patrné, Ze vhodna vyska slinovaci teploty se odviji od obsahu C ve struktufe, kdy se
pfi slinovani vzorkd HEC o ruznych koncentracich C na stejné teploté s pfibytkem C
zvySovala porozita. Toto mélo za disledek obtizny pribéh vyhodnocovani tvrdosti pod
vyS§Sim zatizenim, konkrétné HV1, kdy dochazelo k ¢astym znehodnocovanim vtisku
v dusledku kolapsu materialu. Z vysledku této prace lze také pozorovat, Ze s rlstem
obsahu C ve struktufe dochazi ke zvySovani tvrdosti pouze do 80 mol% C (HEC-80),
nacez pfi vy8Sim koncentraci C se v materialu pfipraveném a slinutém za stejnych
metod a parametrt zacne az pfili§ projevovat vliv porozity, ktery ma za dusledek zjevné
snizeni tvrdosti materialu.

NejvhodnéjSimi vysledky této prace byly materidly vzorkd HEC-50 2000dT
a HEC-80 2000dT. Oba vzorky vykazovaly hustotu ~100 % a vyskyt stabilni struktury.
HEC-50 byl pozorovan jakozto heterogenni material s pfitomnosti lamelarni struktury.
Takovato struktura nenasleduje standardni pozadavky HEC jakozto jednofazového
materialu, avSak vykazuje pfiznivé mechanické vlastnosti jako tvrdost az 16,3 GPa
a Younguv modul pruznosti ~426 GPa. Nanotvrdost lamelarnich oblasti s vy$Sim
obsahem W byla 20,4 GPa oproti homogennim oblastem s vyS$Si koncentraci Nb a Ta
29,3 GPa. Tento material se v souCasnosti obtizné porovnava s literaturou, jelikoz je
relativné malo znamy, avSak se zde poskytuji pfilezitosti vyzkumu lomové mechaniky
zalozené na pfitomnosti lamelarni struktury. Znaméjsi material HEC-80 byl
jednofazovy s vysokou hustotou dosazenou za teploty 2000 °C, tedy o 100 °C nizSi
nez uvedeno v literatufe. Pfedpokladanym ddvodem je pravé pouziti 10 cykld
mechanického zpracovani kulickovym mletim. Efekt tohoto mleti na mikrostrukturu byl
efektivné pozorovan na SEM snimcich materialu HEA mletého riznym poc¢tem cykl.
Tento materiél vykazuje vysokou tvrdost az 20,4 GPa, a i ve srovnani s literaturou se
jevi byt nejvhodnéjsim kandidatem na aplikaci HEC VNbTaMoW-C.

Pfiprava HEC misenim prasku HEA a C je vhodné z vice divodl. Hlavnim je
usnadnéni pfesného davkovani C, jehoz pfi miseni karbidl nelze dosahnout. Neméné
dulezité je také omezeni vlivu kysliku pfi vyrobé HEC z Cistych kovl a grafitu. Tento
zpUsob vyroby v8ak vyzaduje poznani a pochopeni vstupujici HEA, které jsou odlisné
od jednotlivych prvkd. Z tohoto davodu je za cilem S$irSi aplikace této potencialné
vyhodnégjsi metody pfipravy vhodné tyto vlivy dale zkoumat.
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