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Abstrakt

Tato prace fe$i piipravu slitin Ti-Fe, Fe-Cr a Ti-Cr o vysokém podilu intermedialnich fazi.
Teoreticka cast prace obsahuje zakladni poznatky o fazovych rovnovaznych diagramech.
Zabyva se také fazemi vznikajicimi v kovovych soustavach a binarnimi diagramy ptipravenych
slitin. Experimentalni ¢ast fesi analyzu fazi v odlitych slitinach a jejich urceni dle vypocitanych
pseudobinarnich diagrami. PtestoZe byly slitiny pfipraveny z kovii o vysoké ¢istoté, nebyly po
odliti pouze binarni a obsahovaly 0,6-1,4 at. % Si. Intermedialni faze se podafilo pfipravit ve
slitinach Ti-Fe a Ti-Cr. Porovnani mikrostruktury slitin s vypocitanymi pseudobinarnimi
diagramy ukazalo, ze v§echny slitiny byly v nerovnovazném stavu.

Klicova slova
Fe-Cr-Ti systém, intermedialni faze, fazovy diagram
Abstract

The aim of this bachelor thesis is the preparation of high volume ratio of intermediate phases
in the microstructure of Ti-Fe, Fe-Cr, Ti-Cr. The bibliographic introduction includes basic
information about phase equilibrium diagrams. It also includes phases in metal systems and the
binary diagrams of the prepared alloys. The experimental part deals with the analysis of the
alloy phases. The experimental part also deals with determination of alloys microstructure parts
using calculated pseudobinary diagrams. It has been found, that although prepared from pure
stock materials, the produced alloys were not binary and contained 0,6-1,4 at. % Si.
Intermediate phases were found in Ti-Fe and Ti-Cr alloys. According to the calculated diagrams
comparison, all of the prepared alloys were not in equilibrium.
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1 Uvod

Bakalatska prace se zaméfuje na systém Fe-Cr-Ti. Konkrétné je v ni feSena piiprava vysokého
podilu intermedialnich fazi ve tfech binarnich slitinach Ti-Fe, Fe-Cr a Ti-Cr.

Intermedialni faze se mohou tvofit ve velkém mnozstvi slitin, véetné slitin technicky
vyznamnych kovi Fe, Cr a Ti. Slitiny, ve kterych se tyto kovy vyskytuji, jsou casto
viceslozkové. Intermedialni faze si i ve viceslozkovych slitinach zachovavaji stechiometrické
pomeéry, ve kterych se vyskytuji v bindrnich soustavach. To je divod, pro¢ je dilezité
analyzovat a pochopit vznik intermedialnich fazi a jejich vliv na mechanické vlastnosti uz
V bindrnich soustavach.

Intermedialni faze jsou ve vétsing slitin nezadouci, protoze zpusobuji degradaci vlastnosti, pro
které jsou tyto slitiny vyuzivany. Zpusobuji zvySeni tvrdosti a zvySeni pevnosti, ale za cenu
vyrazného snizeni plastickych vlastnosti.

Typickymi fazemi, které se tvoii ve zminénych soustavach nebo slitinach s dostatecné vysokym
podilem Fe, Cr a Ti, jsou Lavesovy faze, piipadné sigma faze. Casto maji nevyhovujici
morfologii jehlicovitého nebo deskovitého typu, ptipadné mohou tvofit kompaktni objemy po
hranicich zrn.

Intermedidlni faze se ve zminénych slitindich mohou objevit jiz po odliti, po tepelném
zpracovani, nebo az piti provozu soucasti. V ocelich se tvofi napt. po svafovani a zpisobuji
ktehkost svarového spoje.

Intermedialni faze se vétSinou vyskytuji v materialu v malém mnozstvi. Naopak snahou této
prace je vytvorit ve slitindch neobvykle vysoky obsah intermedialnich fazi a diky tomu je
snadné&ji pozorovat a analyzovat.
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2 Fazové rovnovazné diagramy

2.1 Termodynamicka soustava

Termodynamickéa soustava (dale jen soustava) je ur€itd vymezend oblast prostoru, kterd je
z vn¢jSku obklopena okolim a je od néj oddé€lena hranicemi. Hranice jsou skutecné nebo
myslené plochy a mohou umoznovat vyménu latek nebo energie mezi soustavou a okolim.
Soustava tedy obsahuje urc¢ité mnozstvi latky a energie. Na zaklad¢ miry propustnosti latky pies
hranice mohou byt soustavy oteviené nebo uzaviené. Na zakladé miry propustnosti energie pies
hranice mohou byt soustavy neizolované nebo izolované [1].

V jednoslozkové soustavé jsou proménnymi veli¢inami tlak a teplota. Ve viceslozkové
soustave jsou proménnymi veli¢inami teplota, tlak a chemické slozeni [2].

Pojem soustavy je zde dale pouzit pro vysvétleni nékterych pojmi tykajicich se fazovych
rovnovaznych diagrami (FRD).

2.1.1 Vliv zmény tlaku a teploty na viceslozkové soustavy

Zmeéna tlaku ma jen maly vliv na zménu vlastnosti viceslozkovych soustav. To je diivod, proc¢
se vliv tlaku v mnoha ptipadech zanedbava. Naopak zména teploty ma vyznamny vliv na zménu
vlastnosti soustavy, a proto se vliv teploty zanedbat nemuize [2].

Ve FRD se za hodnotu tlaku bere tlak atmosféricky a tato hodnota se povazuje za konstantni
[2].
2.1.2 Slozky soustavy

Slozky jsou chemicky ¢isté latky. Skladaji se z prvkt nebo sloucenin. Z jedné nebo vice slozek
jsou tvofeny soustavy a faze [1].

2.1.3 Faze soustavy

Féaze jsou homogenni ¢asti soustavy. Diky tomu se od sebe mohou rozlisit, protoze kazda faze
ma v celém svém objemu stejné fyzikalni a chemické vlastnosti. Fdze mezi sebou oddéluje
mezifazové rozhrani, na kterém dochazi k nahlé zméné téchto vlastnosti. Ke zméné nemusi
dojit u vSech vlastnosti. Faze mohou byt v pevném, kapalném i plynném skupenstvi [1, 3].

V rovnovaznych diagramech se kiivka oddé€lujici kapalnou fazi (taveninu) od smési pevné
a kapalné faze nazyva likvidus. Kfivka oddé€lujici pevnou fazi od smési pevné a kapalné faze
se nazyva solidus [3].

2.1.4 Pocet stuprniu volnosti soustavy

Pocet stupiii volnosti soustavy se ziska vypoctem z Gibbsova zédkona fazi. Jedna se o vztah:

kde v je pocet stupnti volnosti soustavy, K je pocet slozek soustavy, 1 reprezentuje teplotu a f je
pocet fazi soustavy v konkrétnim misté soustavy [1].

V binarnich rovnovaznych diagramech jsou proménnymi parametry teplota a chemické slozeni.
Vypocet v, ktery se provadi pro konkrétni misto soustavy, slouzi ke zjisténi poctu téchto
proménnych, které se mohou zménit nezavisle na sobé. Podminkou zmény je, ze v daném misté
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soustavy nezpusobi zménu poctu koexistujicich fazi. Ze vztahu (2.1) také vyplyva, ze
maximalni pocet fazi ve dvouslozkové soustave, které spolu koexistuji za dané teploty, je tfi

2.1.5 Termodynamicky rovnovazny stav

Nemohou-li v soustavé za danych vnéjsich podminek probihat zadné déje spojené s pfeménou
hmoty nebo energie, pak se soustava nachazi v termodynamickém rovnovazném stavu. Existuje
pouze jeden rovnovazny stav. VSechny ostatni stavy soustavy jsou nerovnovazné. Soustavy,
které se nachazeji v nerovnovazném stavu, se snazi pfesunout do stavu rovnovazného. Piechod
z nerovnovazného do rovnovazného stavu je déjem samovolnym, a pokud dojde k dosahnuti
vhodnych podminek, nemize se tomuto pifechodu zabranit. Zaroven nemize dojit
k samovolnému prechodu soustavy z rovnovazného stavu do stavu nerovnovazného. Tento
prechod je déjem nucenym. Uskute¢néni nucené¢ho déje je mozné, jen pokud dojde k vnéjSimu
zasahu (napf. zvyseni teploty okoli) [1].

2.1.6 Gibbsova energie

Energie stavu, ve kterém se soustava nachazi, se muze popsat pomoci Gibbsovy energic. Byla
odvozena pro konstantni teplotu a tlaku. Je definovana vztahem:

G=H-T-S, (2.2)

kde G je Gibbsova energie soustavy udavana v J, H je entalpie soustavy v J, T je teplota soustavy
v K a S je entropie soustavy v J K™ [1].

Rovnovaha soustavy je ovlivnéna teplotou, tlakem a chemickym slozenim. Pro kazdou
kombinaci téchto podminek existuje pouze jeden rovnovazny stav. Jejich zména proto miize
vyvolat pfeménu soustavy z pivodni faze na fazi novou, kterda ma niz$i hodnoty Gibbsovy
energie [3].

2.1.7 Hnaci sila reakce

Hnaci sila reakce soustavy z poc¢atec¢niho stavu i do kone¢ného stavu f je dana vztahem:

kde AG(i- je hnaci sila reakce z po¢ate¢niho stavu i do kone¢ného stavu f udavana v J, Gr je
Gibbsova energie soustavy Vv konecném stavu f v J a Gi je Gibbsova energie soustavy
V pocate¢nim stavu i v J [1].

Mohou nastat tfi situace. Pokud je hodnota AG(_n vEtsi nez nula, nemize dojit k samovolné
fazové reakci. Pokud je hodnota AG(i—f rovna nule, nova a ptivodni faze jsou v rovnovaze. Stale
nedochazi k samovolné fazové reakci. K té muze dojit, az pokud je hodnota AG(i—f mensi nez
nula. To znamend, ze musi dojit k pfechlazeni, respektive piehfati soustavy. Tim se soustava
docasné dostane do nerovnovazného stavu. Cim vetsi bude piechlazeni, respektive piehtati
soustavy, tim zaporngjsi bude hodnota AG(i-, a tim vétsi bude i snaha soustavy samovolné
ptejit do nového rovnovazného stavu [1].

Samovolna reakce soustavy z puvodniho do nového stavu tedy mize nastat, pokud je hodnota

AG(i-n mensi nez nula. Jestli reakce skute¢né probéhne a jakou rychlosti, zalezi na kinetice této
reakce [1].
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2.1.8 Vratny a nevratny déj

Pti vratném dé¢ji je soustava tak blizko rovnovaznému stavu, ze i nepatrnd zména podminek
mize obratit smér jeho prib&hu. Hodnota hnaci sily reakce i rychlost vratného d&je je
nekonecné mala. Naopak je tomu u nevratného déje. Velikost hnaci sily reakce je tak velka, ze
nepatrnd zména podminek nema prakticky zZadny vliv na smér jeho pribéhu. Vratny i nevratny
d&j se snazi dosahnout rovnovazného stavu [1].

Fazové rovnovazné diagramy jsou zaloZeny na vratnych déjich. Provadi se zanedbateln¢ malé
zmény podminek soustavy, a tim dochdzi k jejimu vychylovani z rovnovdzného stavu. Doba
mezi zmé&nami je dostate¢né dlouha na to, aby doslo k ustaleni soustavy v novém rovnovazném
stavu, ktery je nekonecné blizko plivodnimu rovnovaznému stavu. Timto zplisobem se soustava
pfemisti z pocatecniho do kone¢ného stavu a projde pouze pies rovnovazné stavy. Pokud by se
soustava vracela z kone¢ného do puvodniho stavu, prosla by pfes stejné rovnovazné stavy
V opac¢ném portadi [1].

2.1.9 Souvislost fazovych rovnovaznych diagramii a Gibbsovy energie

Soustava se za danych podminek vyskytuje ve fazi, ve které ma nejmensi moznou hodnotu
Gibbsovy energie. Na Obr. 2-1 je ukazano, ze faze o a L jsou ve FRD znazornény urcitou
oblasti. Sousedni fadze jsou od sebe odd€leny hranicemi. Na téchto hranicich maji vSechny
sousedni faze stejnou minimalni hodnotu Gibbsovy energie [4].

V bindrnich FRD jsou ale i oblasti, ve kterych se vyskytuji smési sousednich fazi, jako napf.
oblast L + o na Obr. 2-1. Duvod existence smési fazi je ten, Ze za danych podminek dosahuji
mensi hodnoty Gibbsovy energie, nez jaké by mohly dosahnout jednotlivé faze samostatné [4].

I

TEPLOTA T (°C)
e
\
—
+
Q
1

o
b oy
0 'Il(} ZID 3|0 lrl 0 gO 6| 0- ')0 8|0 9|D 100
A KONCENTRACE B (at. %) B

Obr. 2-1 Fazovy rovnovazny diagram (pfevzato a upraveno z [1]).
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2.2 Interpretace fazovych rovnovaznych diagrami
2.2.1 Chemického sloZeni fazi v binarnich fazovych rovnovaznych diagramech

Pfi uréovani chemického slozeni fazi se do diagramu vynese chemické slozeni slitiny a teplota,
pro kterou se chce slozeni fazi urcit. Pokud se jejich prisecik nachédzi v oblasti jedné faze,
chemické slozeni této faze odpovida chemickému slozeni slitiny [3].

Pokud se jejich prisecik nachazi ve dvoufazové oblasti, k ur¢eni chemického sloZzeni fazi se
musi pouZit jiny zptisob. Hledanou teplotou se protne kiivka solidu a likvidu, jak je zobrazeno
pro slitinu | a teplotu T1 na Obr. 2-1. Na kiivce solidu tim vznikne bod 5 a na kiivce likvidu
bod 4. Vynesenim bodl 4 a 5 na osu koncentrace vzniknou body 4" a 5". Bod 4" udava slozeni
taveniny L a bod 5" udava slozeni tuhého roztoku o [1, 3].

2.2.2 Pakové pravidlo

Pékové pravidlo slouzi k ur€eni okamzitého mnozstvi fazi, které spolu koexistuji pti dané
teploté. Pouziva se v binarnich diagramech pro oblasti, kde spolu koexistuji dvé faze. Princip
bude ukazan pomoci Obr. 2-1 [1, 3].

V bodé 1 je slitina I tvofena pouze taveninou L. Slitina I je déale ochlazovéna a dochézi ke
krystalizaci tuhého roztoku ot. Pii teploté T1 predstavuje velikost tsecky mezi body 4 a 2 tuhy
roztok o, velikost Gise¢ky mezi body 2 a 5 ptedstavuje taveninu L a velikost usecky mezi body

4 a 5 predstavuje soucet obou fazi. Z ndsledujicich vztahl se pro teplotu T1 vypoctem ziska
mnozstvi tuhého roztoku o a mnozstvi taveniny L ve slitin€ I:

4,2

= —=—"-100, 2.4

*a = 7= (2.4)
2,5

= —-100, 2.5

Ay (2:5)

kde X, je mnozstvi tuhého roztoku o udavané v at. %, XL je mnozstvi taveniny L v at. %, 4,2 je

velikost iise¢ky mezi body 4 a 2 v at. %, 4,5 je velikost iise¢ky mezi body 4 a 5 v at. % a 2,5 je
velikost usecky mezi body 2 a 5 v at. %. Velikosti usecek se ziskaji odectem z horizontalni osy.
Podminkou je linearni méfitko horizontalni osy. V bodé 3 je slitina I tvofena pouze tuhym
roztokem o [1].
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3 Faze v kovovych soustavach

3.1 Druhy tuhych fazi v kovovych soustavach

V tekutém stavu jsou slozky tvofici soustavu rozpustény v jednofazové taveniné. Naopak
V tuhém stavu ¢asto dochazi k poklesu misitelnosti. Proto se soustavy v tuhém stavu mohou
skladat z téchto fazi [1]:

o (ista latka

e tuhy roztok

e intermedidlni faze

3.2 Cista latka

Slozky tvofici soustavu jsou vzajemné nemisitelné. Faze v podob¢ Cistych latek se vyskytuji
napf. v soustavach s Uiplnou vzajemnou nerozpustnosti slozek nebo v soustavach s uplnou
vzajemnou nerozpustnosti slozek a eutektickou reakci [1].

3.3 Tuhy roztok

Tuhé roztoky se skladaji z krystalové mtizky zékladniho kovu, v niz atomy ptidavné slozky
obsazuji substitu¢ni nebo intersticidlni polohy. Tim dochazi k deformaci krystalové mitizky
zakladniho kovu, ktera zplsobi zvySeni tvrdosti a pevnosti slitiny [5].

3.3.1 Substitué¢ni tuhy roztok

Atomy piidavné slozky nahrazuji atomy zakladniho kovu v jeho krystalové miizce. Podminky
vzajemné rozpustnosti formuloval Hume-Rothery. U tohoto druhu tuhého roztoku miize dojit
az k neomezené rozpustnosti ptidavné slozky. Substitu¢ni tuhy roztok miize mit uspofadanou
i neusporadanou krystalovou strukturu [1, 5].

3.3.2 Intersticialni tuhy roztok

Atomy piidavné slozky obsazuji intersticialni polohy v krystalové miizce zakladniho kovu.
Tvoii se, kdyz velikostni faktor neptesdhne hodnotu 0,59, a pokud maji atomy podobné
elektrochemické vlastnosti. Rozpustnost ptidavné slozky je vzdy omezena. Intersticialni atomy
vétsinou zpusobuji vétsi deformaci krystalové miizky nez substitu¢ni atomy. Mezi intersticialni
atomy patii uhlik, dusik, bor a vodik [1, 5].

3.4 Intermedialni faze

Intermedialni faze se v binarnich diagramech tvoii v celém rozsahu o0sy koncentrace,
tj. v diagramu se mohou nachazet v kterémkoliv misté mezi zakladnimi slozkami. Od tuhého
roztoku se odliSuji tim, Ze krystalova struktura intermediélni faze je odlisnd od krystalovych
struktur prvkil, které ji tvofi. Mohou mit neproménné 1 proménné chemické slozeni. Pro
intermedialni faze sloZzené zkovl se pouzivd oznaceni intermetalické slouceniny.
Intermetalické slouCeniny maji Casto presné stechiometrické slozeni a ptipadné omezenou
rozpustnost [5].
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3.4.1 Déleni intermedialnich fazi

Intermedialni faze se rozdéluji na [1]:

e clektrochemické slouceniny

e elektronové slouceniny

e sekundarni tuhé roztoky

e slouceniny urcené velikostnim faktorem

3.4.2 Elektrochemické slouceniny

Elektrochemické slouCeniny vznikaji pii spojeni prvkl, které se znacné 1iSi svoji
elektronegativitou. Rozdéluji se na elektrochemické slouceniny s pfevazné iontovou
nebo s pievazné kovalentni vazbou [1].

Typické vlastnosti téchto sloucenin jsou dany typem vazby. Patii mezi né napi. kiehkost
a Spatna elektricka vodivost. Iontové slouceniny jsou napi. Mg2Si, MgsP2 a MgS. Ptikladem
kovalentnich sloucenin jsou pak FesSn nebo Mn2Sn [1, 5].

3.4.3 Elektronové slouceniny

Elektronové slouceniny jsou charakteristické pomérem celkového poctu valenénich elektroni
k celkovému poctu atomu ve slou¢enin€. Hume-Rothery ur¢il téi zékladni poméry [1, 5, 6]:

e pomér 3/2 je charakteristicky pro fazi 5 (bcc), napi. AgCd, AgMg, AgsAl

e pomér 21/13 je charakteristicky pro fazi 7 (fcc), napt. AgsCds, CusiSis

e pomér 7/4 je charakteristicky pro fazi € (hcp), napt. AgCds, AuZns, CusSn

Typickymi vlastnostmi jsou vysoka tvrdost, nizka teplota tani a nizka tvarnost [1].
3.4.4 Sekundarni tuhé roztoky

Stechiometricky pomér ve slozeni elektronovych sloucenin nemusi byt vzdy zcela piesné
zachovan. V takovém ptipadé¢ se pak dana faze vyskytuje v jistém rozmezi vzajemnych poméri
prvkl, které ji tvofi. Elektronové slouceniny s timto chovanim se také nékdy nazyvaji
sekundarni tuhé roztoky.

3.4.5 Slouceniny urcené velikostnim faktorem

Slouceniny uréené velikostnim faktorem vznikaji pfi velkych rozdilech poloméri atomi.
Rozd€luji se na intersticialni a substitu¢ni slou¢eniny [1].

Intersticialni slouceniny vznikaji mezi ptechodovymi kovy a uhlikem, dusikem, borem,
vodikem, nékdy 1 kyslikem, sirou, kfemikem a fosforem. Atomy téchto prvk obsazuji
intersticidlni polohy. Pfi pifekroceni rozpustnosti intersticidlnich atomti v tuhém roztoku
dochazi k jejich shlukovani a k tvorb& precipitati (napt. karbidu, hydridt). Precipitaty maji
krystalovou strukturu odli$nou od krystalové struktury tuhého roztoku [1, 5].

Intersticialni slouceniny se vyznacuji vysokou tvrdosti a vysokou teplotu tani. Patii mezi né
napt. FesC, CrN a TiH [1, 5].

wvewr
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3.5 Lavesovy faze

Lavesovy faze se fadi mezi slouceniny urcené velikostnim faktorem a jsou nejpocetnéjsi
skupinou intermetalickych sloucenin. Prestoze se jednd o skupinu sloucenin urcenych
velikostnim faktorem, vznik téchto typt krystalovych struktur je ovlivnén nejen velikosti, ale
I elektronegativitou a poc¢tem valenénich elektront zakladnich atomd [1, 7].

Lavesovy faze tvofi slouceniny s obecnym vzorcem AB2, kde A je vétsi a B mensi atom. Tyto
slouceniny maji stechiometrické slozeni S omezenym rozsahem rozpustnosti A a B atomti.
Nejoptimalngj$i hodnota velikostniho faktoru pro dosazeni nejtésnéjSiho usporadani atomti ve
slou¢eniné je 1,5Y2. Lavesovy faze se mohou vyskytovat v kubickém MgCuz (C15),
hexagonalnim MgZnz (C14) a hexagonalnim MgNi2 (C36) typu krystalové struktury. Za
pokojové teploty jsou tvrdé a kiehké [1, 7].

3.5.1 Vyskyt Lavesovych fazi v technickych slitinach

Lavesovy faze se vyznacuji svoji tvrdosti a kiehkosti. V materialu zptisobuji zvySeni pevnosti,
ale zhorSuji plastické vlastnosti. Dal§im neZadoucim uc¢inkem mize byt jejich vliv na pred¢asny
pokles creepové pevnosti u nékterych slitin, které jsou dlouhodob¢ vystavené stalému zatizeni
a vysokym teplotim. Tak je tomu napf. u vysoce chromovych feritickych oceli. Kdyz
precipitdity Lavesovy faze na hranicich zrn dosdhnou urcité velikosti, zaCnou se na jejich
rozhrani tvofit creepové kavity, které vedou ke kifehkému poruseni materialu. Kiehké poruseni
materidlu je pfi¢inou zminéného piedCasného poklesu creepové pevnosti. Nezadouci je vznik
Lavesovych fazi také u niklovych a kobaltovych superslitin, rovnéz pii jejich dlouhodobém
vystaveni vysokym teplotam [5, 8].

Lavesovy faze se také mohou tvofit ve vysoce entropickych slitinach. Napt. ve vysoce
entropické slitiné CoCrFeNi dochazi s rostouci koncentraci velkych atomi jako je Nb k rtstu
precipitovaného mnozstvi Lavesovi faze. Lavesova faze pak v této slitin€ vyznamné zvysuje
mez pruznosti a pevnosti, ale snizuje taznost. [9]

Ve vyvijenych slitinach se Lavesova faze uplatiiuje napft. jako slozka nanokompozitu, ve kterém
jsou lamely Lavesovy faze stfidany lamelami plastické stfedné entropické slitiny s fcc
krystalovou strukturou. Timto se pfekonava kiehkost Lavesovy faze a vyuziva se jeji pevnosti.
Tento material ma vysokou pevnost a vynikajici kujnost za normalnich teplot [10].

3.6 Sigma faze

V ramci intermediélnich fazi se sigma faze Casto zatazuji mezi slouceniny urcené velikostnim
faktorem, ale v nékterych ptipadech spliiuji i podminky pro zafazeni mezi elektronové
slouceniny. Stejné jako Lavesovy faze se sigma faze fadi do skupiny intermetalickych slouc¢enin
[11].

Slozeni sigma f4zi neni stechiometrické a jako homogenni faze se mohou v soustavé vyskytovat
v pomérné velkém rozsahu koncentraci. Vznikaji ve slitinach, které jsou tvofeny tranzitivnimi
kovy. Krystalizuji v tetragonalni krystalové struktuie. Maji vysokou tvrdost a jsou kiehké [11].

Sigma faze se ve sliting¢ vyskytuji uz pifimo po odliti, nebo dojde k jejich precipitaci pii
tepelném zpracovani, popiipad¢ az pii provozu soucasti. Muzou také tvotit matrici, jako je tomu
napf. u vysoce entropické slitiny AlosCrFe1sMnNios [11, 12].
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3.6.1 Vyskyt sigma fazi v technickych slitinach

Sigma faze jsou tvrdé a kiehké. Precipitace sigma fazi v konstruk¢énich materidlech zptisobuje
zhorSeni vlastnosti, pro které jsou tyto materialy s vyhodou pouzivany. Tak je tomu napf.
u niklovych a kobaltovych superslitin. Dale se pak Sigma faze mohou tvofit v korozivzdornych
ocelich. V téchto ocelich zpuisobuji napf. zhorSeni svafitelnosti nebo sniZzeni odolnosti proti
korozi [11, 13].

Dalsi vyznamnou oblasti, ve které¢ se vyskytuji sigma faze, jsou vysoce entropické slitiny.
Pokud se v téchto slitinach vytvoii sigma faze, dojde k zvySeni tvrdosti, zvySeni meze pevnosti
a snizeni taznosti [14, 15].

Ptestoze je u vysoce entropickych slitin snaha vyhnout se tvorbé intermetalickych sloucenin,
véetné sigma fazi, v nékterych piipadech je jejich pfitomnost vyhodna. Piikladem mize byt
cilena tvorba tenké vrstvy sigma faze na povrchu soucasti, ktera ma vysokou tvrdost a
otéruvzdornost. Dal§im moznym uplatnénim nékterych téchto slitin je jejich pouziti jako
materialii pro vysokoteplotni aplikace, protoze vykazuji velmi dobrou odolnost proti poklesu
tvrdosti a pevnosti pfi vystaveni vysokym teplotam. Sigma faze se ale mohou uplatnit i za
kryogennich teplot, kde zvySuji pevnost pii zachovani dobré taznosti materialu [16-20].
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4 Navrh experimentu

Soustavy, ve kterych se vyskytuji Lavesovy faze, jsou napf. binarni systémy Ti-Fe a Ti-Cr.
Sigma faze se pak nachazi napt. v binarnim systému Fe-Cr.

Kovy vyskytujici se v téchto binarnich systémech jsou technicky velmi vyznamné. Vzdy kdyz
se tyto kovy nachdzeji spolu ve sliting, je nutné zvazovat moznost vyskytu intermedialnich fazi.
V takovém piipad€ se ale Casto jednd o malé precipitaty. Ackoliv se mohou shlukovat po
hranicich zrn, kde je jejich populace potom vyssi, bézné se v praxi nesetkdvame s materidly,
kde by se tyto intermedialni faze tvotily v masivnéjsich kusech.

Predmétem experimentalni ¢asti této prace je piiprava binarnich slitin Ti-Fe, Fe-Cr a Ti-Cr
s takovym slozenim, aby ve vysledné mikrostruktufe po odliti byla vyznamné zastoupena
Lavesova, pfipadné sigma faze.

4.1 Zelezo

Zelezo ma teplotu tani 1539 °C a mérnou hmotnost 7874 kg-m=. Tvoii dvé alotropické
modifikace. Podle rozsahu teplot se modifikace s krystalovou miizkou bce oznaduji o, 8 a 0.

Modifikace s krystalovou mtizkou fcc se oznacuje y [21].

Spolu s uhlikem a dal§imi prvky se pouziva K vyrobé oceli a litin. Riznym chemickym
slozenim a tepelnym zpracovanim lze u téchto slitin dosahnout velkého mnozstvi
pozadovanych vlastnosti. Oceli se pouzivaji jako konstrukéni materidly, materialy na vyrobu
nastroju nebo v mensi mife také na odlitky. Litiny se pouZzivaji na vyrobu odlitkt [21].

4.2 Chrom

Chrom ma teplotu tani 1875 °C a mé&rnou hmotnost 7190 kg:m3. Patii mezi kovy s vysokou
teplotou tani. Krystalizuje v bec krystalové miizce [21].

Mezi vlastnosti chromu patii napt. dobra odolnost proti korozi. Pouziva se jako legujici prvek

Vv ocelich. Je soucasti zarovzdornych a zaropevnych slitin niklu nebo zaropevnych slitin kobaltu
[21].

4.3 Titan

Titan ma teplotu tani 1660 °C a mérnou hmotnost 4510 kg'm=. Tvoii dvé alotropické
modifikace o« (hcp) a 8 (bee). Radi se do skupiny lehkych kovii [21].

Titan a jeho slitiny maji nizkou mérnou hmotnost, vysokou mérnou pevnost, vysokou odolnost
vuci korozi a moznost pouziti pod bodem mrazu. Mezi nevyhody patii obtizna vyroba
a zpracovani, vysoka reaktivita titanu pii teplotach nad 700 °C. Technicky Cisty titan se pouziva
napt. v letectvi, raketové technice, potravindiském a chemickém primyslu. Pouziva se také
jako legujici prvek do oceli, kde zpomaluje rust austenitického zrna za vyssich teplot [21].
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4.4 Fazovy rovnovazny diagram Ti-Fe
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Obr. 4-1 Fazovy rovnovazny diagram Ti-Fe (pfevzato a upraveno z [22]).

Na Obr. 4-1 je zobrazen FRD Ti-Fe. V ¢asti diagramu bohaté na Ti se vyskytuji dva jeho tuhé
roztoky. Jednim z nich je vysokoteplotni (8Ti) s mtizkou bcc a druhym je nizkoteplotni (aTi)

s miizkou hcp. V ¢asti diagramu bohaté na Fe se pak nachazi tuhé roztoky (ccFe) s miizkou bce

v

a (7Fe) s mfizkou fcc. Zhruba ve stfedu atomarni osy koncentrace se nachazi intermetalicka

sloucenina TiFe s kubickym typem krystalové struktury. V oblasti kolem 70 at. % Fe se
v diagramu nachazi Lavesova faze TiFe2 (C14) [22, 23].

V tomto diagramu jsou dvé eutektické reakce (1085 °C a 1289 °C), jedna peritekticka reakce
(1317 °C) a jedna eutektoidni reakce (595 °C). Cervena &ara oznauje chemické sloZeni
experimentalni slitiny pii zachovani poméru mezi Fe a Ti z Tab. 6-1. Ocekavané fazové slozeni
experimentalni slitiny pfi rovnovazném ochlazovani je: intermetalické slouc¢enina TiFe.
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4.5 Fazovy rovnovazny diagram Fe-Cr
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Obr. 4-2 Fazovy rovnovazny diagram Fe-Cr (pfevzato a upraveno z [22]).

Na Obr. 4-2 je zobrazen FRD Fe-Cr. Oblast diagramu bohata na Fe obsahuje uzavienou oblast
vysokoteplotniho tuhého roztoku (/Fe) s mfizkou fcc. V celém rozsahu osy koncentrace se
vyskytuje tuhy roztok s miizkou bec. Je oznaden (cFe, 0 Fe) nebo (Cr) podle toho, ktery kov
je ve sliting vice zastoupen. Kolem 50 at. % Cr se pak nachazi sigma faze, ktera vznika z tuhého
roztoku (ocFe, OFe) nebo (Cr). Sigma faze ma tetragonalni typ krystalové struktury [22].

Cervena ¢ara oznacuje chemické slozeni experimentélni slitiny pii zachovani poméru mezi Fe
a Crz Tab. 6-5. Oc¢ekavané fazové slozeni experimentalni slitiny pfi rovnovazném ochlazovani

je: tuhy roztok (aFe, OFe), tuhy roztok (Cr).
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4.6 Fazovy rovnovazny diagram Ti-Cr
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Obr. 4-3 Fazovy rovnovazny diagram Ti-Cr (pfevzato a upraveno z [22]).

Obr. 4-3 zobrazuje FRD Ti-Cr. V oblasti taveniny ma diagram minimum na teploté 1410 °C.
V celém rozsahu osy koncentrace krystalizuje z taveniny tuhy roztok (8 Ti, Cr) s miizkou bcc.
V ¢asti diagramu bohaté na Ti se vyskytuje tuhy roztok (aTi) s m¥izkou hep. V oblasti ptiblizné
mezi 63 a 66 at. % Cr se nachazi tfi Lavesovy faze. Jedna se o faze yTiCr2 (C14), STiCrz(C36)
a oTiCr2 (C15) [22, 23].

V tomto diagramu je jedna eutektoidni reakce (667 °C) a dvé reakce peritektoidniho typu
(1220 °C a 800 °C). Cervena &ara oznaCuje chemické sloZeni experimentalni slitiny pii
zachovani poméru mezi Tia Cr z Tab. 6-9. Ocekavané fazové slozeni experimentalni slitiny pii
rovnovazném ochlazovani je: Lavesova faze aTiCrz, tuhy roztok (oTi).
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5 Experimentalni ¢ast

5.1 Experimentalni material

Pro kazdou binérni slitinu byla pfipravena smés dvou kovi S pomérem atomt 1:1. Pouzité kovy
byly ve formé zlomku o ¢istoté 99,5 %. Dodavatelem byla spole¢nost CAMEX.

5.2 Experimentalni techniky

Smési kovu byly v keramickém kelimku vsazeny do indukéni pece INDUTHERM MC 15.
Prostor pece byl evakuovan a zaplaven Ar. Po nataveni byly slitiny odlity do médéné kokily.
Ochlazovani probihalo na vzduchu za okolni teploty.

Z kazdého takto ziskaného ingotu byly odfiznuty dva vzorky. Rezani probihalo za stalého
chlazeni vodou na metalografické rozbruSovaci pile BRILLANT 200.

Prvni série odebranych vzorku byla pouzita k provedeni diferenéni skenovaci kalorimetrie
(DSC). DSC analyza prob¢hla na termalnim analyzatoru SETSYS Evolution. Rychlost ohfevu
I ochlazovani byla 20 K/min. Vzorky byly nasledné zality za studena epoxidovou pryskyfici.
Z takto upravenych vzorkl se piipravily metalografické vybrusy. Vybrusy byly vytvoteny
mokrym brousSenim a ndslednym leSténim. Posledni lesténi probéhlo na diamantové pasté
0 zrnitosti DO,7 fem.

Druha sériec odebranych vzorkt byla zatavena za tepla a nasledné pouZita K vyrobé
metalografickych vybrust. Vybrusy byly pfipraveny stejnym zptsobem jako vybrusy z prvni
série vzorkd.

Vsechny ptipravené metalografické vybrusy byly pozorovany na svételném mikroskopu (SM)
Olympus GX51. Fotografie z tohoto mikroskopu byly vytvofeny pfipojenou kamerou Nikon
DS-Fil. Vybrusy byly dale pozorovany rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM) ZEISS
Ultra Plus. Pomoci tohoto mikroskopu, vybaveného energiové disperznim spektroskopem, bylo
zjisténo také chemické slozeni zkoumanych slitin.

Me¢éfeni tvrdosti probéhlo dle Vickerse na tvrdoméru LECO LV700. Velikost zkuSebni
zatézovaci sily byla 98,07 N — HV 10.

Fazové rovnovazné diagramy uvedené v kapitole 6 byly spocitany pomoci softwaru Thermo-
Calc (verze 2020a) s vyuzitim termodynamické databaze TCHEA3 v3.1.
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6 Vysledky a jejich interpretace

6.1 Slitina Ti-Fe

Chemické slozeni slitiny Ti-Fe je zobrazeno v Tab. 6-1. Jak je patrné, vysledna slitina neni Cisté
binarni, ale je kontaminovana Si. Pomér Ti a Fe, ktery byl 1:1, je zachovan s dobrou piesnosti.

Tab. 6-1 Chemické slozeni slitiny Ti-Fe.

Zastoupeni prvku ve slitiné

Prvek
at. %
Fe 49,8
Ti 49,4
Si 0,8

Na Obr. 6-1 jsou zobrazeny vypocitané FRD. Jednd se o: (a) binarni FRD Ti-Fe; (b)
pseudobinarni FRD Ti-Fe-Si, vypocitany pro 0,8 at. % Si. Na Obr. 6-2 je zobrazen detail
pseudobinarniho FRD Ti-Fe-Si. Vypocitany binarni FRD odpovida binarnimu FRD na
Obr. 4-1.

Cervena svisla &ara oznaluje ve vypo¢itanych FRD chemické slozeni slitiny p¥i zachovani
poméru mezi Fe a Ti z Tab. 6-1. Dle binarniho FRD odpovida pomér Ti a Fe pozadované
intermedialni fazi s uspotfadanou strukturou TiFe. Vzhledem ke kontaminaci Si je ale nutné
urcit o¢ekavané fazové slozeni z pseudobinarniho FRD, ve kterém je patrné, Ze rovnovéaha by
m¢éla byt tvofena fazemi TiFe a silicidem TisSis.

Ti-Fe Ti-Fe-Si
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1400 Tavenina + TiFe
1400 1200
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g oo Tike 2 TiFe + TiSi + (BTi)
600
F 600 2
400
400 TiFe, + TiFe
200 TiFe + (aTi) 200 TiFe + Ti,Si + (aTi)
@ o (b)
A 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 1 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
I\ Ti (at. %) I\ Ti (at. %)
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Obr. 6-1 (a) binarni FRD Ti-Fe; (b) pseudobinarni FRD Ti-Fe-Si, vypocitany pro 0,8 at. % Si.
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Obr. 6-2 Detail pseudobinarniho FRD Ti-Fe-Si, vypocitaného pro 0,8 at. % Si.

Na Obr. 6-3 a Obr. 6-4 je zobrazena struktura slitiny Ti-Fe pro: (a) vzorek odlity do médéné
kokily, ktera méla teplotu okoli, ochlazovany vyssi rychlosti, (b) vzorek po DSC, ochlazovany
rychlosti 20 K/min.

(@)

Obr. 6-3 Struktura slitiny Ti-Fe, SM; (a) vzorek po odliti, zvétSeni 200x; (b) vzorek po DSC, zvétSeni 200x.

Obr. 6-4 Struktura slitiny Ti-Fe, SEM; (a) vzorek po odliti; (b) vzorek po DSC.

V obou vzorcich (a) i (b) jsou patrné tii ruzné faze. Faze jsou na Obr. 6-5 (a), (b) oznaceny Cisly
1-3. Jejich chemické sloZeni a oznaceni dle pseudobinarniho FRD je zobrazeno pro vzorek (a)
v Tab. 6-2 a pro vzorek (b) v Tab. 6-3.
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Obr. 6-5 Faze ve struktufe slitiny Ti-Fe, SEM; (a) vzorek po odliti; (b) vzorek po DSC.

Tab. 6-2 Chemické slozeni fazi a jejich oznaceni dle pseudobinarniho FRD pro vzorek (a) slitiny Ti-Fe.

Zastoupeni prvku ve fazi

. Oznaceni faze dle . .
Faze pseudobinarniho FRD Fe i Si

at. % at. % at. %
1 neodpovida zadné fazi 48,0 51,3 0,7
2 neodpovida zadné fazi 55,8 42,7 1,5
3 TiFe 49,7 50,3 0,0

Tab. 6-3 Chemické sloZeni fazi a jejich oznaceni dle pseudobinarniho FRD pro vzorek (b) slitiny Ti-Fe.

Zastoupeni prvku ve fazi
Oznaceni faze dle

Faze pseudobinarniho FRD Fe Ti Si
at. % at. % at. %

1 neodpovida zadné fazi 41,5 57,5 1,0

2 neodpovida zadné fazi 59,3 39,1 1,6

3 TiFe 49,8 49,9 0,3

Féze oznacena Cislem 1 svym chemickym sloZenim neodpovida Zadné fazi v pseudobinarnim
FRD. Tato faze tvoii ve vzorku (a) dendrity a Gtvary s pievazné ostrymi hranami. Velikost
dendritd je do 100 ;«m a velikost Gtvard je do 40 pum. Dale zde faze 1 tvofi v zrnech faze 3
shluky velkého poctu drobnych vétSinou ovalnych utvara. Velikost téchto drobnych castic je
do 5 zem. Ve vzorku (b) se faze 1 nevyskytuje v podobé dendritt, ale tvoii Gtvary ovalného
tvaru, v mensi mife pak tvofi utvary protahlého tvaru. Velikost téchto utvarti je do 60 ;«m. Faze
1 ve vzorku (b) obsahuje v porovnani s fazi 1 ve vzorku (a) méné at. % Fe a vice at. % Ti a Si.
Féaze oznacena Cislem 2 svym chemickym sloZzenim neodpovida Zadné fazi v pseudobinarnim
FRD. Faze 2 tvoti ve vzorku (a) velké mnozZstvi dendritli, dale pak Utvary protdhlého tvaru
a v malém mnozstvi Gtvary ovalného tvaru. Dendrity maji velikost do 120 1tm a velikost atvart
je do 40 1um. Ve vzorku (b) se nevyskytuji dendrity. Vzniklé Gtvary maji stejné tvary jako ve
vzorku (a). Rozdilna je znovu velikost utvarti mezi vzorky (a) a (b). Ve vzorku (b) dosahuji
utvary velikosti az 70 «m. Obsah Si je v obou vzorcich piiblizné stejny. Faze 2 obsahuje ve
vzorku (b) vice at. % Fe a méné at. % Ti nez ve vzorku (a).
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Faze oznacena cislem 3 svym chemickym slozenim odpovida v pseudobinarnim FRD
intermetalické slouceniné TiFe. Faze TiFe tvoii ve vzorku (a) i ve vzorku (b) matrici. V obou
vzorcich je jeji chemické slozeni pfiblizné stejné.

Podle vypocitaného pseudobinarniho FRD by vzorky mély obsahovat také fazi silicidu TisSis,
tato faze vSak nebyla zjiSténa.

Tvrdost obou vzorkt je zobrazena v Tab. 6-4. Vzorek (b) je o 115 HV 10 tvrdsi nez vzorek (a).
Skutecnost, ze vzorek (b) ma vyssi tvrdost nez vzorek (a), potvrzuje 1 jeho popraskani.

Tab. 6-4 Tvrdost vzorku slitiny Ti-Fe.

Tvrdost
Vzorek
HV10
(a) po odliti 516
(b) po DSC 631

Mg¢teni analyzy DSC na Obr. 6-6 probé&hlo pii ohievu do teploty cca 1420 °C. Dle vypocitaného
pseudobinarniho FRD tedy doslo k nataveni slitiny. Z kiivky ohievu je patrné piekryvani taveni
fazi, kdy zacatek taveni je na 1306,8 °C a pokracuje dal$im tavenim az do cca 1380 °C. Pti
ochlazovani jsou patrné dvé krystaliza¢ni reakce na 1338,2 °C a 1296,5 °C. Vyssi teplota
odpovidad vzniku primarnich krystald, nizs$i pak pravdépodobné peritektické reakci nebo
krystalizaci pfimo matrice TiFe.

Vyrobena slitina je tedy slozena z intermetalické slouceniny typu TiFe, ktera tvofi matrici. Dale

se vyrobena slitina sklada ze dvou typu krystali. Tyto krystaly svym chemickym slozenim
neodpovidaji zadné fazi v pseudobinarnim FRD.

80
60 T: 1296.46 (°C)
40
i*; 20- 4 T: 1338.17 (°C)
8
:E-' 0_ - — —
g
F .20
40
Exo
T-ﬁﬂ—

200 400 600 800 1000 1200 1400
Teplota vzorku (°C)

Obr. 6-6 DSC analyza pro slitinu Ti-Fe.

28



6.2 Slitina Fe-Cr

Chemické slozeni slitiny Fe-Cr je zobrazeno v Tab. 6-5. Doslo k mirnému odchyleni
od Zadouciho poméru Fe a Cr, ktery byl 1:1, ve prospéch Fe. Vzorek je také kontaminovany Si.

Tab. 6-5 Chemické slozeni slitiny Fe-Cr.

Zastoupeni prvku ve slitiné

Prvek at %
Fe 52,8
Cr 46,6
Si 0,6

Na Obr. 6-7 jsou zobrazeny vypocitané FRD. Jedna se 0: (a) binarni FRD Fe-Cr; (b)
pseudobinarni FRD Fe-Cr-Si, vypo¢itany pro 0,6 at. % Si. Vypocitany binarni FRD se opét
dobte shoduje s binarnim FRD na Obr. 4-2.

7w

Cervena svisla &ara oznaluje ve vypo¢itanych FRD chemické sloZeni slitiny pii zachovani
poméru mezi Fe a Cr z Tab. 6-5. Z binarniho FRD je patrné, Ze i pfes nepiesnost poméru
hlavnich komponent by ve struktuie binarniho materidlu méla byt vytvofena sigma faze.
Vzhledem ke kontaminaci Si je nutné pouzit pseudobinarni FRD, kde ale nejsou patrné zasadni
rozdily s vyjimkou pfitomnosti tfifazové oblasti, ve které ma dochazet k rovnovaznému
rozpadu sigma faze.
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Obr. 6-7 (a) binarni FRD Fe-Cr; (b) pseudobinarni FRD Fe-Cr-Si, vypoc¢itany pro 0,6 at. % Si.
Na Obr. 6-8 a Obr. 6-9 je zobrazena struktura slitiny Fe-Cr pro: (a) vzorek odlity do médéné

kokily, ktera méla teplotu okoli, ochlazovany vyssi rychlosti, (b) vzorek z DSC, ochlazovany
rychlosti 20 K/min.
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Obr. 6-8 Struktura slitiny Fe-Cr, SM; (a) vzorek po odliti, zvétSeni 200x; (b) vzorek po DSC, zvétseni 200x.

Obr. 6-9 Struktura slitiny Fe-Cr, SEM; (a) vzorek po odliti; (b) vzorek po DSC.

V obou vzorcich (a) i (b) je patrna jedna faze. Faze je na Obr. 6-10 (a), (b) oznacena ¢islem 1.
Jeji chemické slozeni a oznaceni dle pseudobinarniho FRD je zobrazeno pro vzorek (a) v Tab.
6-5 a pro vzorek (b) v Tab. 6-6.

Obr. 6-10 Faze ve strukture slitiny Fe-Cr, SEM; (a) vzorek po odliti; (b) vzorek po DSC.

30



Tab. 6-6 Chemické slozeni fazi a jejich oznaceni dle pseudobinarniho FRD pro vzorek (a) slitiny Fe-Cr.

Zastoupeni prvku ve fazi
. Oznaceni faze dle .
Faze pseudobinarniho FRD Fe Cr Si

at. % at. % at. %

1 (Fe, Cr) 53,3 46,2 0,5

Tab. 6-7 Chemické slozeni fazi a jejich oznaceni dle pseudobinarniho FRD pro vzorek (b) slitiny Fe-Cr.

Zastoupeni prvku ve fazi
. Oznaceni faze dle .
Faze pseudobinarniho FRD Fe cr Si

at. % at. % at. %

1 (Fe, Cr) 52,8 46,6 0,6

Castice ve vzorcich (a) i (b) jsou oxidy. Jejich velikost je do 10 ;zm. Chemické sloZeni faze 1
je ve vzorku (a) 1 ve vzorku (b) témé&f stejné.

Podle vypocitavého pseudobinarniho FRD by ve vzorcich mé¢ly vzniknout dva tuhé roztoky.
Jedna se o tuhy roztok (Fe) a tuhy roztok (Cr). Tyto roztoky nebyly v analyzovanych vzorcich
nalezeny.

Tvrdost obou vzork je zobrazena v Tab. 6-8. Tvrdost vzorku (b) je 0 27 HV 10 niZsi nez tvrdost
vzorku (a).

Tab. 6-8 Tvrdost vzorka slitiny Fe-Cr.

Tvrdost
Vzorek
HV10
(a) po odliti 284
(b) po DSC 257

Me¢éfeni analyzy DSC na Obr. 6-11 probéhlo pii ohievu do teploty cca 1200 °C. Dle
vypocitaného pseudobinarniho FRD tedy nedoslo k nataveni slitiny. Na kiivce ohfevu jsou
vidét dvé endotermické reakce. Zacatky reakci jsou na teplotach cca 500 °C a 1070 °C. Na
kiivce ochlazovani jsou patrné tii exotermické reakce. Prvni reakce je stejné jako na kiivce
ohfevu velmi mala a zaCina také na cca 1070 °C. Ve vypocitaném pseudobinarnim FRD se ale
zadna reakce na této teploté nevyskytuje. Druha reakce zacina na teploté cca 900 °C. Tato
teplota také neodpovida zadné reakci ve vypocitaném pseudobinarnim FRD. Pii tfeti reakci,
ktera za¢ina na teploté cca 600 °C, by podle vypocitaného pseudobinarniho FRD mélo dochéazet
k rozpadu sigma faze a vzniku dvou tuhych roztokt. Vyrobena slitina je vsak slozena pouze
z homogenniho tuhého roztoku (Fe, Cr).
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Obr. 6-11 DSC analyza pro slitinu Fe-Cr.
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6.3 Slitina Ti-Cr

Chemické slozeni slitiny Ti-Cr je zobrazeno v Tab. 6-9. V této slitin¢ doslo k nejvétsimu
odchyleni poméru zakladnich kovii od Zadouciho poméru 1:1. Doslo také k nejvétsi
kontaminaci Si v porovnani s piedchazejicimi slitinami.

Tab. 6-9 Chemické slozZeni slitiny Ti-Cr.

Zastoupeni prvku ve slitiné

Prvek At %
Ti 56,0
Cr 42,6
Si 1,4

Na Obr. 6-12 jsou zobrazeny vypocitané FRD. Jedna se o: (a) binarni FRD Ti-Cr; (b)
pseudobinarni FRD Ti-Cr-Si, vypocitany pro 1,4 at. % Si. V téchto vypocitanych FRD se
vyskytuje faze D019 (Ti). Tato faze se ale nevyskytovala v binarnim FRD na Obr. 4-3 ani
V zadném jiném dohledaném FRD slitiny Ti-Cr. V dalsi analyze slitiny Ti-Cr proto nebude jeji
vznik uvazovan.

Cervena svisld ara oznaluje ve vypoéitanych FRD chemické slozeni slitiny pfi zachovani
poméru mezi Ti a Cr z Tab. 6-9. Dle vypocitaného binarniho FRD a poméru Ti:Cr by ve slitiné
mély vzniknout faze oTiCrz a (aTi). V pseudobinarnim FRD stabilizuje Si Lavesovu fazi
7 TiCrz az do pokojové teploty a dale vyrazné zmensuje jednofazovou oblast vysokoteplotniho
tuhého roztoku (STi, Cr). Podle tohoto FRD by se ve slitiné mély za pokojové teploty

vyskytovat pouze faze ¥ TiCrz a (oTi).
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Obr. 6-12 (a) binarni FRD Ti-Cr; (b) pseudobinarni FRD Ti-Cr-Si, vypocitany pro 1,4 at. % Si.

Na Obr. 6-13 a Obr. 6-14 je zobrazena struktura slitiny Ti-Cr pro: (a) vzorek odlity do médéné
kokily, ktera méla teplotu okoli, ochlazovany vyssi rychlosti, (b) vzorek z DSC, ochlazovany
rychlosti 20 K/min.
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Obr. 6-13 Struktura slitiny Ti-Cr, SM; (a) vzorek po odliti, zvétSeni 200x; (b) vzorek po DSC, zvétseni 200x.

Obr. 6-14 Struktura slitiny Ti-Cr, SEM; (a) vzorek po odliti; (b) vzorek po DSC.

Ve vzorku (a) i ve vzorku (b) jsou patrné Ctyfi rizné faze. Faze jsou na Obr. 6-15 (a), (b)
oznaceny Cisly 1-4. Jejich chemické slozeni a oznaceni dle pseudobinarniho FRD je zobrazeno
pro vzorek (a) v Tab. 6-10 a pro vzorek (b) v Tab. 6-11.

Obr. 6-15 Faze ve strukture slitiny Ti-Cr, SEM; (a) vzorek po odliti; (b) vzorek po DSC.
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Tab. 6-10 Chemické slozeni fazi a jejich oznaceni dle pseudobinarniho FRD pro vzorek (a) slitiny Ti-Cr.

Zastoupeni prvku ve fazi
Oznaceni faze dle

Faze pseudobinarniho FRD cr Ti Si
at. % at. % at. %

1 (BTi, Cr) 44,4 51,2 4,4

2 7 TiCrz2 58,0 38,3 3,7

3 (aTi) 2,2 97,8 0,0

4 neodpovida zadné fazi 32,2 67,1 0,7

Tab. 6-11 Chemickeé slozZeni fazi a jejich oznaceni dle pseudobinarniho FRD pro vzorek (b) slitiny Ti-Cr.

Zastoupeni prvku ve fazi

. Oznaceni faze dle . .
Faze pseudobinarniho FRD Cr i Si

at. % at. % at. %
1 (8Ti, Cr) 38,0 59,4 2,6
2 yTiCrz2 61,6 37,3 1,1
3 (aTi) 8,1 91,7 0,2
4 neodpovida zadné fazi 24,1 75,5 0,4

Faze oznacena ¢islem 1 svym chemickym sloZzenim odpovida v pseudobinarnim FRD tuhému
roztoku (S Ti, Cr). Tuhy roztok (STi, Cr) tvofi ve vzorku (a) i ve vzorku (b) matrici. Matrice

ve vzorku (a) obsahuje v porovnani s matrici ve vzorku (b) méné at. % Ti a vice at. % Cr a Si.
Féze oznacena ¢islem 2 svym chemickym sloZzenim odpovidéa v pseudobinarnim FRD Lavesové
fazi yTiCr2 (C14). Lavesova faze -y TiCrz tvoti ve vzorku (a) i ve vzorku (b) obal kolem fazi 3
a 4. Lavesova faze yTiCr2 ve vzorku (a) obsahuje v porovnani s Lavesovou fazi yTiCrz ve
vzorku (b) méné¢ at. % Cr a vice at. % Ti a Si.

Faze oznaena ¢islem 3 svym chemickym slozenim odpovida v pseudobinarnim FRD tuhému
roztoku (ocTi). Tuhy roztok (oTi) tvoti ve vzorku (a) globularni Gtvary velikosti do 5 zem. Ve
vzorku (b) je tuhy roztok (Ti) spolu s fazi ¢islo 4 soucasti neusporadané sité utvard, které maji
pfevazné tenky a protahly tvar. Tuhy roztok (cTi) ve vzorku (a) obsahuje v porovnani s tuhym
roztokem (ocTi) ve vzorku (b) vice at. % Ti a mén¢ at. % Cr a Si.

Féaze oznacena ¢islem 4 svym chemickym sloZzenim neodpovida Zadné fazi v pseudobinarnim
FRD. Faze 4 se vyskytuje v obou vzorcich (a) i (b). Spolu s tuhym roztokem (oTi) tvofi
neuspoiradané sité Gtvart, které maji prevazné tenky a protahly tvar.

Z pozorovanych fazi patfi do rovnovahy pii pokojové teploté pouze tuhy roztok (oTi)
a Lavesova faze y TiCr2. Tuhy roztok (5Ti, Cr) je stabilni za vyssich teplot a faze 4 neodpovida
svym chemickym slozenim zadné fazi v pseudobinarnim FRD. Z téchto informaci lze tedy
usuzovat, ze vzorek neni v rovnovaze.

Tvrdost obou vzorki je zobrazena v Tab. 6-12. Tvrdost vzorku (b) je 0 29 HV 10 vyssi nez
tvrdost vzorku (a).
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Tab. 6-12 Tvrdost vzork( slitiny Ti-Cr.

Tvrdost
Vzorek
HV10
po odliti 767
po DSC 796

Mg¢éfeni analyzy DSC na Obr. 6-16 prob&hlo pii ohfevu do cca 1450 °C. Dle vypoéteného
pseudobinarniho FRD je teplota tani této slitiny pravé v oblasti 1450 °C, je tedy mozné, ze DSC
analyza probéhla az do plného nataveni vzorku. Je patrnd masivni endotermickéd reakce
odpovidajici taveni v oblasti cca 1340-1450 °C, ovSem nemadme informaci, zda pfi této reakci
nezustaly Castice nékteré z fazi nerozpustény. Ochlazovaci kiivka potom vykazuje jeden velky
exotermicky pik a dva drobné exotermické piky na nizsSich teplotach. Ani v ohfevové ani v
ochlazovaci ¢asti nebyla pii nizSich teplotach zaznamenana eutektoidni reakce.
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Obr. 6-16 DSC analyza pro slitinu Ti-Cr.
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7 Diskuse

Na pfipravenych bindrnich slitindch bylo moZno pozorovat fadu fenoménid. Nékteré jsou
v dobrém souladu s ptedpoklady plynoucimi z FRD, jiné pak s FRD nesouhlasi.

Ve dvou slitinach byly zjistény faze, jejichz pfitomnost odpovida nizkoteplotni rovnovaze. Ve
vSech slitinach byly zjiStény faze, které za pokojové teploty nejsou stabilni, piipadné chybély
faze, které se vyskytovat mély.

Ptipady, kdy v mikrostruktuie jsou faze vysokoteplotni:

e tento pfipad nalezneme u vzorkud slitiny Fe-Cr, ve kterém jsou Oba vzorky tvofeny
homogennim tuhym roztokem (Fe, Cr)
e také ve vzorcich slitiny Ti-Cr se nachazi vysokoteplotni tuhy roztok (8Ti, Cr), ktery je

ve vzorcich zastoupen ve velkém mnozstvi
Ptipady, kdy chybi faze, které by za pokojové teploty mély v materialu byt:

e U vzorku slitiny Ti-Fe se jedna o fazi TisSis
e ve vzorcich slitiny Fe-Cr byl identifikovan pouze homogenni tuhy roztok (Fe, Cr), ktery
byl bez znamek tvorby sigma faze, nebo rozpadu na dva tuhé roztoky (Fe) a (Cr)

Piipady, kdy vzniklé faze neodpovidaji zadné fazi v pseudobinarnim FRD:

e ve vzorcich slitiny Ti-Fe se jedna o faze 1 a 2
e Ve vzorcich slitiny Ti-Cr se jedna o fazi 4

Vsechny piipady jsou pravdépodobné zpiisobeny pftilis rychlym ochlazenim vzorka. Rychlé
ochlazeni zptsobilo, Ze termodynamické podminka reakce byla splnéna, kineticka vSak nikoli.
Aktivacni entalpie difuze proto klesala pfilis rychle na to, aby pii dosazeni pokojové teploty
zustaly ve vzorcich pouze faze, které jsou za této teploty v rovnovaze. Difuze byla také ztizena
pomérné znacnou velikosti atomt zdkladnich kovi.

Pro slitinu Ti-Fe byla rychlost ochlazovani dokonce tak vysoka, Ze uz krystalizace taveniny
neprobihala podle vypocitaného pseudobinarniho FRD. To vedlo ke vzniku fazi 1 a 2, které
svym chemickym slozenim neodpovidaji Zadné f4zi ve vypocitanych FRD.

Od kazdé slitiny byly pfipraveny dva vzorky s riznou teplotni historii. Prvni vzorek byl
pripraven piimo z odlitého ingotu, ktery byl ochlazovany v médéné kokile. Pro druhy vzorek
byl také pouzit material z odlitého ingotu, ale tento vzorek byl pietaven a ochlazovan v DSC.
Rychlost ochlazovani a ohfevu byla 20 K/min. Toto je pomérné vysoka rychlost pro DSC
analyzy, nicmén¢ jde o vyrazné pomalejsi rychlost ohievu i ochlazeni ve srovnani s rychlosti
ochlazovani v médéné kokile. Vysledkem jsou tedy mikrostruktury, které reflektuji tento rozdil
V podminkéch tuhnuti.

U vzorkd slitin Ti-Cr a Ti-Fe miZzeme pozorovat vzdy jemnéjsi mikrostrukturu ve vzorcich
z médéné kokily. To je zpisobeno rychlym ochlazenim vzorkd. Tim doslo k potlaceni difuze
na velké vzdélenosti a ke vzniku velkého mnoZstvi zarodki.

Mezi vzorky z DSC analyzy a vzorky pfipravenymi piimo z médéné kokily byly také zjistény
rozdily v tvrdostech.

U vzorkt Ti-Cr a Ti-Fe z DSC dochazi k vzniku multifazové mikrostruktury, ktera obsahuje
typicky tvrdé faze typu Lavesovy faze, nebo jiné intermedialni faze. Dtivod pro vyssi tvrdost
pfi pomalej$im ochlazovani by bylo mozno spatfovat ve vytvoreni tvrdych precipitati téchto
fazi. Vzniklé precipitaty maji velmi malé rozméry a na rozliSovaci Grovni pouZité pii analyze
vzorki nejsou viditelné.
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Vzorek Fe-Cr je tvofen homogennim tuhym roztokem, jehoz tvrdost je pfi pomalém
ochlazovani nizsi, nez pfi tuhnuti za rychlého ochlazovani. Toto pravdépodobné souvisi se
vznikem vét§iho mnozstvi poruch krystalické miizky pfi rychlém ochlazovani v kokile neZ pfi
ochlazovani v DSC. Vzniklé poruchy krystalické miizky poté ve vétsi mife branily pohybu
dislokaci pti méfeni tvrdosti vzorka.

V Tab. 7-1 je zobrazena tvrdost vSech tii slitin. Slitiny Ti-Fe a Ti-Cr maji heterogenni
mikrostrukturu a dosahuji mnohem vyssich tvrdosti nez slitina Fe-Cr, kterd ma homogenni

mikrostrukturu. Tato skuteCnost podporuje tvrzeni, Ze slitina Fe-Cr je tvofena pouze
homogennim tuhym roztokem.

Tab. 7-1 Prehled tvrdosti vSech slitin.

Tvrdost
Slitina Po odliti Po DSC
HV10 HV10
Ti-Fe 516 631
Fe-Cr 284 257
Ti-Cr 767 796

VSechny slitiny obsahuji Si v mnozstvi, které piesahuje povolené zne€isténi Cistych kovu
pouzitych k vyrobé slitin. Z tohoto diivodu je nejpravdépodobnéj§im zdrojem Si ve slitindch
keramicky kelimek, ve kterém byly slitiny taveny. K prokézani tohoto tvrzeni by vSak musel
byt proveden chemicky rozbor kelimku.

U slitiny Fe-Cr a Ti-Cr neodpovida pomér atoma zakladnich kovi Zadoucimu poméru 1:1.
Odchylka je nejpravdépodobnéji zptisobena chybou ve vypoctu pii ptiprave téchto slitin.
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8 Zavér

Byly ptipraveny tii slitiny Ti-Fe, Fe-Cr, a Ti-Cr metodou taveni v induk¢éni peci. Tyto slitiny
se nepodatilo piipravit pouze jako binarni, kazda obsahovala 0,6-1,4 at. % Si. Z provedenych
analyz vyplyva, ze ve vSech piipadech nebyla dosazena rovnovazna mikrostruktura po
ochlazeni v kokile ani po ochlazeni v DSC rychlosti 20 K/min. Jednotlivé odchylky od
rovnovazného fazového slozeni jsou diskutovany podobné jako i rozdily v morfologii a tvrdosti
vyslednych mikrostruktur.

Intermedialni faze se podafilo vytvofit ve slitinach Ti-Fe a Ti-Cr. V obou slitinach byly
intermedialni faze zastoupeny ve znaéném mnozstvi, coz me¢lo za nasledek pomérné vysokou
tvrdost a kiehkost téchto slitin. Kiehkost se projevila praskanim roht vtiska pii méfeni tvrdosti.

Intermedialni faze tvofili ve slitiné Ti-Fe matrici a ve slitin¢ Ti-Cr sit¢ kompaktnich ttvart.
Intermedidlni faze jsou tvrdé a kiehké. Vznik takto tvrdych a kiehkych fazi v podobé matrice
nebo sit¢ kompaktnich utvari zpasobuje velké oslabeni materialu. Z tohoto duvodu je ve
zkoumanych slitinach jejich pouziti jako zpeviujicich fazi nevhodné. Na druhou stranu, pokud
by tyto faze byly rozmistény v houzZevnaté matrici a mély vhodnou velikost a morfologii, mohly
by plsobit jako zpeviiujici precipitaty.

Vzhledem k omezenému rozsahu experimentalnich praci pro bakalaiskou praci nebylo mozné
piimo identifikovat nékteré ptiCiny pozorovanych rozdilti nebo piitomnosti fazi a tyto rozdily
byly vysvétleny na zékladé znalosti fyzikalné chemickych principt.

V dal$im studiu téchto slitin by bylo vhodné pfipravit z ingoti nové dvé série vzorki. Prvni
sérii vystavit dlouhodobému tepelnému zpracovani, za Gcelem dosazeni rovnovazného stavu.
Druhou sérii vzorki natavit a ochladit jesté vyssi rychlosti, nez kterou byly ochlazeny v médéné
kokile. Provést podrobnéjsi analyzu mikrostruktur jako napf. ur€eni krystalovych miizek
jednotlivych fazi. Pfipadné by bylo vhodné provést dalsi mechanické testy.
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10 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Zkratky

o tuhy roztok

at. %  atomova procenta

bcc kubicka prostorové centrovana krystalova miizka

Ci14 Lavesova faze s hexagonalnim MgZn2 typem krystalové struktury

C15 Lavesova faze s kubickym MgCuz typem krystalové struktury

C36 Lavesova faze s hexagonalnim MgNi2 typem krystalové struktury

DSC  diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

f kone¢ny stav soustavy

fcc kubicka plosné centrovana krystalova miizka

FRD  fazovy rovnovéazny diagram

hcp hexagonalni t€sné uspofadana krystalova miizka

HV tvrdost dle Vickerse

[ pocateni stav soustavy

L tavenina

SEM  rastrovaci elektronova mikroskopie

SM svételna mikroskopie

Symboly

AG(i-n hnaci sila reakce z pocatecniho stavu i do konec¢ného stavu f @)]

f pocet fazi soustavy )

G Gibbsova energie soustavy M)

Gt Gibbsova energie soustavy v kone¢ném stavu f )

Gi Gibbsova energie soustavy v pocate¢nim stavu stavu i M)

H entalpie soustavy @)

K pocet slozek soustavy -)

S entropie soustavy (KD
T teplota soustavy (K)

v pocet stupnti volnosti soustavy )

Xa mnozstvi tuhého roztoku o ve sliting pfi uréité teploté (at. %)
XL mnozstvi taveniny L ve slitiné pfi ur€ité teploté (at. %)
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