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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva ptipravou a hodnocenim jednofazové vysoce-entropické
slitiny na bazi kobaltu, chromu, zeleza, niklu a manganu a jeji varianty zpevnéné disperzi
oxidickych castic. Vysoce-entropickd slitina byla pfipravena v praSkové form¢ metodou
mechanického legovéni z equiatomarnich podilti atomarnich praskt. Takto ziskany prasek byl
nasledné zhutnén metodou spark plasma sintering. Metodou mechanického legovani se podatilo
uspesné pripravit jednofazovou vysoce entropickou slitinu i jeji variantu zpevnénou disperzi
nanometrickych oxidi yttria. Bylo zjisténo, ze oxidické ¢astice pfitomné v mikrostruktuie
vysoce entropickeé slitiny vyrazné blokuji mobilitu hranic zrn a dislokaci za zvySenych teplot.
Diusledkem tohoto chovéani bylo pozorovano dvojnasobné zvyseni pevnosti slitiny a fadové
snizeni rychlosti creepu za teploty 800°C.

Klicova slova

Vysoce-entropické slitiny, slitina CoCrFeNiMn, mechanické legovani, spark plasma sintering,

Abstract

Master‘s thesis deals with the preparation and evaluation single-phase high-entropy
alloy based on cobalt, chromium, iron, nickel and manganese and its variants strengthened by
dispersion of oxidic particles. High-entropy alloy was prepared in powder form by mechanical
alloying from the equiatomic proportions of atomic powders. Obtained powder was
subsequently compacted by spark plasmasintering. By the method of mechanical alloying were
successfully prepared single-phase high-entropy alloy and its variant strengthened by
dispersion of nanometric yttria oxides. It has been found that the oxide particles present in the
microstructure of high-entropy alloy significantly block mobility of grain boundary and
dislocation at elevated temperatures. As a result of this behavior were observed doubling of
aloy strength and decreasing of creep rate at 800 °C.
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1 UVOD

Konvenc¢ni kovové slitiny se skladaji z jednoho majoritniho prvku a dalsich pfimési do
néj pfidavanych pro zlepSeni jeho vlastnosti. Typickymi predstaviteli téchto slitin jsou
napiiklad oceli, slitiny na bazi hliniku, médi, hotc¢iku, niklu a dal$ich prvki.

Vysoce-entropické slitiny (high entropy alloys — HEAs) piedstavuji novou skupinu
kovovych a nekovovych materiali zaloZzenych na miseni prvka ve stejnych nebo podobnych
pomeérech. Vysoce-entropické slitiny (dale jen HEAs) jsou definovéany jako viceslozkové slitiny
svysokou konfiguracni entropii (vysokou neuspotadanosti). Jsou slozeny z vice prvki
(nejméné 5), které jsou zastoupeny ve stejnych nebo podobnych atomarnich pomérech. Diky
vysoké entropii HEAs dochazi k vytvoteni pomérné jednoduché mikrostruktury tvofené tuhym
roztokem. Nedochazi tedy ke vzniku slozitého vicefazového systému. Diky vysoké variabilité
mikrostruktury HEAS slitin 1ze dosahovat zajimavych kombinaci mechanickych vlastnosti
materialu, napt. vysoké pevnosti a lomové houZevnatosti pii uspokojivé taznosti. Jelikoz je tuhy
roztok tvofen vice prvky s rozdilnymi velikostmi atomu, dochazi ke zna¢né deformaci jeho
krystalové mtizky. Diky tomu HEAS vykazuji vysokou odolnost proti korozi, opotiebeni ¢i
oxidaci a teplotni stalost za vysokych teplot. Zdeformovana krystalova miizka také znaéné
zpomaluje difuzi v mikrostruktute materialu. HEAs mohou nachéazet uplatnéni pii pouziti
v extrémnich podminkach, napt. v kosmickém, chemickém nebo energetickém primyslu.

Prvni informace o piipravé HEAs byly zvefejnény v roce 2004. Od t¢ doby bylo
navrzeno velké mnozstvi HEAs rtizného chemického sloZeni. Primdrnim zptisobem piipravy
HEAs zGstava taveni. Vedle toho Ize ale HEAs vyrabét dalSimi postupy z kapalné faze, jako je,
zarovy nastiik, nebo laserové navafovani. Byly popsany i postupy vyuzivajici tvorbu téchto
ditin z plynné faze metodou magnetronového naprasovani. Diky rozvoji praskové metalurgie
|ze tyto slitiny pfipravit rovnéz metodou mechanického legovani. Mechanické legovani je
technologie vyroby homogennich praskovych materialli pomoci mleti ve vysoce-energetickych
mlynech. Vysledny praskovy material je zkonsolidovan do kompaktnich objemovych téles
prostfednictvim vysokoteplotnich zhutnovacich metod.

Vysoce-entropicka slitina CoCrFeNiMn je jednou zprvnich HEAs, které byly
vyrobeny. Jednd se o slitinu, kterd je tvofena tuhym roztokem s krystalovou miizkou FCC
(kubickd mtizka plosné stfedénd). Slitina si zachovava vysokou lomovou houzevnatost a
pevnost 1 pii velice nizkych kryogennich teplotach. Na druhou stranu pti vysSich teplotach
vyrazné ztraci svoji pevnost a stabilitu. Teplotni stabilitu a pevnost pii vysSich teplotach lze
zvysit disperznim zpevnénim. MoZnosti tvorby zpeviiuyjici disperze jsou v piipadé HEAs
omezené. V sedmdesatych letech 20. stoleti byla navrZena strategie tvorby nanometrické
oxidické disperze v mikrostruktute vysocechromovych oceli pro pouziti v jaderném pramyslu.
Myslenka je zalozena na vneseni oxidickych ¢astic do mikrostruktury materidlu v prubéhu
mechanického legovani a jejich precipitace v prubéhu vysokoteplotniho zhutiiovani. Tato
metoda nebyla dosud pro zpevnéni HEAs ovéfena.



2 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace bylo ovéfit moznost piipravy vysoce-entropické slitiny
CoCrFeNiMn a jeji varianty zpevnéné oxidickou disperzi metodou mechanického legovani a
nasledného zhutnéni takto ziskaného prasSku a popsat jaky vliv maji takto vytvorené oxidické
¢astice na mechanické vlastnosti vysoce-entropické slitiny CoCrFeNiMn.



3 TEORETICKA CAST
3.1 Vysoce-entropické slitiny (HEASs)

3.1.1 Historie a vyvoj

Prvni zminka o slitinach se stejnym hmotnostnim pomérem prvkt pochazi z konce 18.
stoleti. Touto problematikou se zabyval némecky védec a metalurg Karl Franz Achard. Zabyval
se vyrobou slitin, obsahujicich pét az sedm prvki se stejnym hmotnostnim pomérem. Bohuzel
jeho studie byla viemi svétovymi metalurgy ignorovana a zapomenuta [1].

Koncept slitin se stejnym atomarnim pomérem prvkl byl popsén na konci 20. stoleti
Brianem Cantorem a Jien-Wei Yehem, ktefi pracovali nezavisle na sob¢. Prave tito dva védci
zménili dosavadni pohled na tvorbu ditin. V roce 1981 Brian Cantor a jeho student Alain
Vincent vyrobili dosud prvni viceslozkovou slitinu Fe2oCraoNi2oMn2oCo2 se stejnym
zastoupenim prvkd. Slitina byla tvofena pouze tuhym roztokem s kubickou krystalovou
miizkou plosné€ stfedénou (FCC). Stejnd slitina byla poté vyrobena i v roce 1998 pomoci
zvlaknovani z taveniny. Publikace o té€chto experimentech vsak byla vydana az v roce 2004 [1].

Jien-Wei Yeh se zabyval HEAS jiz od roku 1995. Da se fict, Ze to byl pravé on, kdo
slitindm dal ndzev vysoce-entropické slitiny. Zjistil, ze vyznamnou roli ve stabilité struktury
hraje entropie miseni celé soustavy. Spole¢né se studentem K.H. Huangem vyrobili 40 dlitin
tvotenych péti az deviti prvky (Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Zr, Pd, Al). Nésledn¢ u téchto
dlitin studovali mikrostrukturu, tvrdost a korozni odolnost. Slitiny mély tvrdost od 590 do 890
HV. Vsechny slitiny mély i dobrou korozni odolnost v kyselinach (HCI, H2SO4, HNOgz, HF).
Vyzkum byl zveiejnén taktéz az v roce 2004.

HEAs piedstavuji dosud ne zcela probadanou kategorii kovovych materiald, neni tedy
divu, Ze se jimi v dneSni dobé& zabyva stale vice védeckych a vyzkumnych pracovist. Diikazem
je ptehled poétu publikaci, jejichz tématem jsou HEAs, v ¢asovém méfitku (viz Obr. 3.1) [1,2].

V soucasné dobé jsou zkoumany zejména jejich mechanicke vlastnosti a moznosti jejich
ovlivnéni. Mechanismy ovlivnéni mechanickych vlastnosti HEAs nemusi byt stejné jako u
konvenc¢nich slitin. Ne kazda HEAS vytvafi tuhy roztok, tudiz se vyzkum zabyva také
pravdépodobnosti vzniku tuhého roztoku na zékladé rozdili velikosti atomt pouzitych prvki.
Nevyhodou je, Ze prozatim neexistuji Zadna termodynamickd a kinetickd data pro systém
HEAS. V posledni fad¢ se vyzkum zabyva aplikaci teoretickych simulaci vysoce-entropickych
slitin. Snahou je ziskat celkovou entropii systému a predpovéd’ stability fazi ve fazovém
diagramu [11].
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Obr 3.1 Pocet publikaci zabyvajicich se HEAs od roku 2004 do roku 2013 [1] .

3.1.2 Definice vysoce-entropickych slitin

Definice na zikladé kompozice

Pii prvotnim vyvoji vysoce-entropickych slitin byly definovany jako slitiny, které se
skladaji z péti nebo vice prvki zastoupenych ve stejnych nebo podobnych atomarnich
pomérech (viz Obr. 3.2). Zakladni prvky, ze kterych se slitina sklada, maji koncentraci od 5-35
at. %. Slitina v8ak miZe byt obohacena riznymi ptimési pro zlepSeni jejich vlastnosti. Jgjich
kompozice se tedy vyrazné 1isi od konvenénich dlitin. Tato definice popisuje HEAS pouze
z hlediska jejich slozeni, avSak nic nevypovida o velikosti jeji entropie [10, 14, 7].

(a) ) (D) (o)

0 060 00
0.0.. 0.0 96606

. Pure metals &= | Binary alloys & | HEAS ,
Y Y N

Obr. 3.2 Srovnani kompozice a) cistého kovu, b) binarni slitiny c) vysoce-entropické slitiny
[10].

Definice na zdkladé entropie

Popis dlitin z hlediska jegjich slozeni nijak nevypovida o jeji vnitini struktufe.
Rozhodujicim faktorem pro vznik jednoduché jednofazové vysoce-entropické slitiny je praveé
konfiguracni entropie systému. Pokud konfiguracni entropie tohoto systému je dostate¢né
vysoka, dokaze prevysit entalpii tvorby sloucenin a dalsich fazi. Vysledkem jetak slitina, ktera
se sklada pouze z jedné faze, nejcastéji z tuhého roztoku. Prave vysoka entropie systému dokaze
stabilizovat vznikly tuhy roztok [1].



Slitiny svice zakladnimi prvky (pét a vice) dosahuji vysoké konfiguraéni entropie
systému dle rovnice:

Scony = Rlnn, 1)

kde Seort [J.K™] je konfiguracni entropie celého systému, R je univerzilni plynové konstanta
[8,314 JK mol], nje pocet prvki, ze kter¢ho se sklada tuhy roztok. Z rovnice je ziejmé, ze ¢im
vice prvki je v tuhém roztoku, tim vétsi je konfigura¢ni entropie celého systému. Z tohoto
popisu plyne nazev vysoce-entropické slitiny [1, 2].

Tab. 3.1 Hodnoty konfiguracni entropie v zavislosti na poctu prvkii [1] .

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Seont 0 069R 1,IR 139R 161R 1,79R 195R 2,08R 2,2R 23R 24R

V Tab. 3.1 Ize vidét hodnoty konfigura¢nich entropii pro slitiny s riznym pocétem
zakladnich prvka. Za vysoce-entropickou slitinu lze povazovat pouze slitinu s hodnotou
konfigura¢ni entropie vyssi nez 1,5R. Hodnoty konfigura¢ni entropie nizsi, nez 1R jsou typické
pro oceli, hoi¢ikové slitiny nebo hlinikov¢ slitiny. Jedna se o materialy s nizkou konfigura¢ni
entropii. Materidly se stfedni konfiguracni entropii (od 1R do 1,5R) jsou ptedevsim niklové a
kobaltové slitiny.

Dalsi béznou definici pro tyto slitiny je, ze se musi sklddat pouze z jedné taze, tedy musi
byt jednofazové. Avsak v dnesni dobé se pripravuji i vysoce-entropické slitiny slozené ze dvou
¢i vice fazi, tudiz tato definice uz momentalné neni aktualni [1].

Pro vznik a stabilizaci vzniklého tuhého roztoku je rozhodujici konfiguracni entropie
systému. Tento fakt je zfejmy z rovnice pro Gibbsovu energii:

AG = AH — TAS, )

kde G [J] je Gibbsova energie, H [J] je entalpie, T [K] je teplota, S[J.K™] je entropie systému.
Minimum Gibbsovy energie pfedstavuje termodynamickou rovnovéhu systému. Pokud bude
hodnota entropického ¢lenu vysoka, ptevysi hodnotu entalpického ¢lenu a vznikne tuhy roztok
bez dalSich fazi (intermetalické apod.) [11].

3.2 Cty¥i zakladni principy vysoce-entropickych slitin (,,Four core effects)

Konven¢ni slitiny se skladaji z jednoho nebo dvou majoritnich prvki, kdezto HEAS se
skladaji nejméné z péti majoritnich prvkl. Z tohoto diivodu existuji rozdilné principy tvorby
fazi mezi témito dvéma kategoriemi. Ctyfi zakladni faktory ovliviiujici strukturu a vlastnosti
HEAS jsou vysoka entropie, vyrazna deformace krystalové miizky, zpomalena difuze a tzv.
koktel efekt (viz Obr. 3.3). Z hlediska termodynamiky ma vyrazny vliv na tvorbu komplexni
faze vysoka entropie, kterd udava rovnovahu vzniklé faze. Pomald difuze ovlivituje rychlost
tvorby faze, tedy fazovou pireménu. Deformace krystalové miizky ma vliv na deformacni
mechanismy a mechanické vlastnosti. Koktejl efekt ovliviluje piedevSim fyzikalni a



mechanické vlastnosti vysoce-entropickych slitin. Tyto Ctyfi zakladni principy se casto
pouzivaji pro popis HEAs [1, 10].
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Obr 3.3 Vliv ctyr zdkladnich principii HEAs najegjich viastnosti [ 10] .

Vysoka entropie

vvvvvv

zapricinuje jeho stabilizaci a snizuje Gibbsovu volnou energii, kterd udava rovnovahu systému
podle rovnice (2).

Pokud je konfigura¢ni entropie systému dostateéné vysoka, prevysi hodnotu entalpie a
vznikd tuhy roztok bez tvorby dalSich intermetalickych fazi, vznika jednofazova struktura.
Tuhy roztok ma obecné vyssi konfiguracni entropii nez intermetalické slouceniny, kvili poctu
prvki, ze kterych se faze sklada. Pokud vsak bude entalpie sloucenin dostate¢né vysoka, mohou
vznikat 1 stabilni intermetalické faze. Typickym ptikladem je vysoce-entropickd slitina
AIBCoCrCuFeNi, u které se ve struktute vyskytovaly 1 tvrdé boridy na bazi Zeleza a chromu.
Jedna se tedy o soupetfeni mezi entropii tuhého roztoku a entalpii intermetalickych fazi.
Struktura vysoce-entropickych slitin mtize byt tvofena tuhym roztokem s krystalickou m¥izkou
FCC, BCC nebo HCP. Existuji i slitiny, které jsou tvofené dvéma tuhymi roztoky s rozdilnymi

krystalovymi miizkami [1, 7].

Fazova pravidlapro vznik HEAssou dulezitym aspektem ve fyzikalni metalurgii. Jsou
podobné jako Hume-Rotheryho pravidla u binarnich slitin, které se tykaji vzajemné
rozpustnosti jednotlivych prvkd. Pro predikci vzniku tuhého roztoku lze pouzit konfigura¢ni
entropii, sméSovaci entalpii a rozdil velikosti atomi 8. Rozdil velikosti atomt je definovan jako
[10]:

- 100\/21 101 1—%)2, (3)

kde ¢i je koncentrace prvkd, ri je polomér prvki a 7 je aritmeticky pramér poloméru vSech
prvk.



Na zékladé vyse uvedenych vztahti (2) a (3) byla definovana kritéria pro vznik tuhého roztoku
u HEAsjako:

20 < AH <5 i 4

- - mol @)

12 < AS <17,5 J (5
- ~ 7" Kmol

0 <64% (6)

Pokud jsou dodrzeny tyto tii pfedpoklady, vysoce-entropicka slitinabude tvofena tuhym
roztokem. Z Obr. 3.4 je patrné, Ze systém s vy$$i zadpornou sméSovaci entalpii a vyS$im
rozdilem velikosti atomt bude tvofit intermetalické faze. Pokud hodnota zaporné sméSovaci

entalpie bude niz§i a hodnota rozdilu velikosti atomt stejnd, mize dojit k tvorbé kovového skla
(amorfni faze) [10].

AS .. (J/K.mol)

Obr. 3.4 Predpoklady pro vznik tuhého roztoku, amorfni faze nebo intermetalické faze [ 10] .

Deformace krystalové miizky

Krystalova miizka vysoce-entropickych slitin je tvofena nékolika prvky sruznou
velikosti atom1l, coz vede k jeji znacné deformaci. VEtsi atomy vytlacuji své sousedni atomy,
kdeZto mensi atomy maji kolem sebe vice prostoru. Oproti konven¢nim slitinam, jejichz matrice

jetvofena méné prvky, maji vysoce-entropické slitiny vyraznéjsi deformaci krystalové miizky
(vizObr. 3.5) [1, 7].

Deformacni energie spojend s deformaci krystalové miizky zvysuje celkovou volnou
energii systému. Deformace také ovlivituje vlastnosti tuhého roztoku, konkrétné brani pohybu
dislokaci pfi plastické deformaci a vede ke zpevnéni tuhého roztoku. Slitiny s miizkou BCC
dosahuji vétsiho zpevnéni nez slitiny s mfizkou FCC. Divodem miiZze byt pocet nejblizSich
sousedi, miizka FCC jich ma 12, kdezto miizka BCC pouze 8. Slitina CoCrFeNiMn ma mensi



deformaci mitizky, jelikoz se sklddd z pomémé malych atomti. Na druhou stranu slitina
MoNbTaVW vykazuje velkou deformaci miizky, diky atomtim s velkou velikosti [1, 7].
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Obr 3.5 Deformace mrizky [24] .

Typickym znakem pro vysoce-entropické slitiny je mala intenzita ,,pik‘ pfi rentgenové
difrakci. Divodem je sniZeni intenzity a rozptyl fotonti vlivem deformace mfizky. Znacna
deformace krystalové miize také ptispiva ke sniZeni elektrické vodivosti, protoze dochazi
k rozptylu elektronu (viz Obr. 3.6) [1].

O —

phonon

N = @

Obr 3.6 Schématické zndazornéni interakci deformované mrizky s dislokacemi, elektrony,
fotony a rentgenovym zarenim [ 10].

Zpomalend difuze

Difuze ve struktuife HEAS je zna¢né zpomalend neZ ve srovnani s konven¢nimi
ditinami. Divodem je pfitomnost rozdilnych sousednich atomii v uzlovych bodech krystalové
miizky. Rozdil v lokédlni atomové konfiguraci vede k riznym vazbam mezi atomy, coZ
zpusobuje odlisné urovné lokalnich energii pro riizna mista v krystalové miizce. Pokud atom
preskoci do nizkoenergetického vakantniho mista, stane se pro néj ,,pasti‘ a ma malou Sanci se
z této lokality dostat (viz Obr. 3.7). Atom pii pieskoku do mista s vySsi energii ma vétsi Sanci
dostat se zpét na své misto nebo pieskocit do dal§iho vakantniho mista. Oba dva tyto scénaie
zpomaluji difuzi ve vysoce-entropickych slitindich. U konvenc¢nich slitin neni vysoka
koncentrace rozpusténych latek v tuhém roztoku, a proto nedochazi k rozdilné lokalni energii
Vv riznych mistech krystalové miizky. Rozdil energii pfi pfeskoku atomu je viceméné nulovy
ve srovnani s HEAS[7].
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Obr. 3.7 Nizkoenergeticka mista (pasti) pri preskoku atomu [10].

Pti zkoumani slitiny CoCrFeNiMn se ukazalo, Ze difuze v této slitiné¢ probiha velmi
pomalu ve srovnani s ¢istymi kovy nebo dalSimi slitinami (viz obr. 3.8). Rychlost difuze
kazdého prvku v systému HEA je rGznd. Prvky s vysokym bodem tani jsou mén¢ aktivni, tudiz
u nich nedochazi k preskokim tak casto, jako u prvkl s nizSim bodem tani. Pti fazové
transformaci dochazi k difuzi v§ech druhti prvki, proto méné aktivni prvky mohou branit §iteni
ostatnich prvkli a zpomalovat fazovou transformaci. Pomala kinetika difuze v systému HEA
usnadnuje presyceni tuhého roztoku, vznik nanoprecipitatti ajejich stabilitu. Této vlastnosti 1ze
vyuzit pti vyrobé povlaki HEAS jako difuznich bariér. Ze stejného divodu maji HEAs také
vysokou odolnost proti teeni [7, 10].
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Obr. 3.8 Srovnani aktivacni energie difuze Cr, Mn, Fe, Co a Ni V cistych kovech,
nerezavéejicich oceli a vysoce-entropickych oceli [10] .

Koktejl efekt

Pojem koktejl efekt vyjadiuje souvislost mezi sloZzenim slitiny a vlastnostmi slitiny.
Slitina dosahuje vyslednych vlastnosti aZ po smichani fady rznych prvkd, které by nemohly
byt dosazeny, pokud by se slitina skladala pouze ze dvou prvkia. Vlastnosti vysoce-
entropickych slitin souvisi Svlastnostmi prvkd, ze kterych jsou slozeny. Napftiklad pfidavky
lehkych kovu snizuji celkovou hustotu slitiny. Dilezité je také vzit v potaz interakci mezi
jednotlivymi prvky. Piikladem je slitina AIXCoCrCuFeNi. Pfi pfidani vétsiho mnozstvi hliniku
dochazi ke zvySeni tvrdosti slitiny, 1 kdyz je hlinik povazovan za mékky kov s nizkou teplotou
taveni. Diivodem je vznik silné vazby mezi hlinikem a ostatnimi prvky v systému [2, 7].
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3.3 Vlastnosti vysoce-entropickych slitin

HEAsmaji diky své vnitini struktufe velmi zajimavé vlastnosti, které¢ mohou byt vyuzity
v Sirokém spektru aplikaci. Ve specifickych aplikacich vykazuji vyrazné lepsi vlastnosti nez
bézné konvencni slitiny. Vlastnosti dulezité pro aplikaci plynou z tvorby tuhého roztoku ve
struktufe, v nékterych pripadech dochazi k nanoprecipitaci, coz jesté vice umocnuje zlepSeni
napf. mechanickych vlastnosti. Tvrdost a pevnost je ovliviiovana druhem krystalické mtizky,
pticemz vysoké hodnoty tvrdosti a pevnosti si zachovavaji az do teplot 1500 °C. HEAs jsou
také vyuzivany kvili svym magnetickym a elektrickym vlastnostem jako prechodova vrstva
mezi dvéma slitinami a pajkami. Maji vysokou radia¢ni odolnost, odolnost proti korozi,
opotiebeni a pouzivaji se také jako difuzni bariéry. Nékteré HEAs, které vykazuji zajimavé
vlastnosti vyuzitelné v praxi budou podrobnéji pojednany v nasledujicich kapitolach [1, 11].

3.3.1 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti jakéhokoli materidlu jsou silné zavislé na slozeni materidlu a
mikrostruktufe. Kompozice materidlu definuje faze ptitomné v materidlu. Pravé ptirozené
vlastnosti téchto fazi urcuji vysledné vlastnosti dané slitiny. V ptipadé vysoce-entropickych
slitin vlastnosti tuhého roztoku urcuji mechanické vlastnosti vyrobku. DalSim aspektem, ktery
vyrazn€ ovliviiuje mechanické vlastnosti jsou makroskopické defekty (pory, praskliny, pnuti,
chemické segregace). Na atomové Urovni mechanické vlastnosti ovlivituji bodové, ¢arové ¢i
objemové defekty, jmenovité vakance, dislokace ¢i hranice zrn. Tudiz je nutné vzit v ivahu
vSechny faktory, které¢ ovliviuji pravé mechanické vlastnosti. Mezi zékladni charakteristiky
mechanickych vlastnosti patii pevnost, tvrdost, lomova houzevnatost, taznost, inava a creep [1,

3.

Konkrétné vysoce-entropické slitiny vykazuji vysokou tvrdost a pevnost v tlaku pfi
pokojové i zvySené teploté. Dale vykazuji i vysoké pevnosti v tahu pii rozumné taznosti.
Obecné lze tici, Ze HEAs skrystalovou miiZzkou FCC (kubicka mfizka ploSné stfedénd) maji
nizkou pevnost, avSak vysokou plasticitu. Kdezto vysoce-entropické slitiny s krystalovou
miizkou BCC (kubickda miizka prostorové stfedénd) vykazuji vysokou pevnost a nizkou
plasticitu. To znamena, ze typ krystalové mfize je dominantnim faktorem ovliviujici chovani
HEASs. Vzhledem k Sirokému spektru sloZeni a enormnimu poctu systémi HEAs se mohou
mechanické vlastnosti vysoce-entropickych slitin vyrazné liSit. Stejné tak se mohou liSit 1
deformac¢ni mechanismy v zavislosti na struktuie tuhého roztoku ¢i dalSich fazi a v zavislosti
na teploté. Na obrazku 3.9 je zobrazena Asbyho mapa konstrukénich materiala [2, 7].
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Obr. 3.9 Ashbyho mapa s vyznacenim polohy vysoce-entropickych slitin [ 17] .

Modul pruznosti

Modul pruznosti HEASse vyrazné 1isi v zavislosti na jejich kompozici a mikrostruktute.
Tab. 3.2 obsahuje vycet nékterych HEAS spole¢né s jejich elastickym modulem. Z tab. 3.2 je
patrné, ze hodnoty modulu pruznosti jednotlivych slitin se li$i az o fad. Tento fakt je dan
pfedevsim sloZenim slitiny a strukturou.

Tab. 3.2 Hodnoty modulu pruznosti vybranych HEAS[17] .

HEA Struktura Modul pruznosti [GPa]
AlCoCrFeNi BCC 125

AlICoCrCuFeNi FCC+BCC 182

V 20Nb20M 020T a20W 20 BCC 180

Nb2sM 025T azsW 25 BCC 220

CoCrFeNiTiAlwro BCC 147
TiVCrMnFeCoNiCu FCC+BCC 74

TiosCrFeCoNiCu FCC 92
Tio5CrFeCoNiAlosC FCC+BCC 160

Pfi vyvoji vysoce-entropické slitiny CoCrFeNiTiAly se ukazalo, ze na modul pruznosti
ma vyrazny vliv obsah hliniku ve slitin€. Pokud hlinik nebyl obsazen ve slitin€, hodnotamodulu
pruznosti byla 134 GPa. Pti obsahu hliniku x = 2 vzrostla hodnota modulu pruznosti na hodnotu
148 GPa. Tento fakt je spojen se zménou krystalové miizky ve struktute. Pfi pfidani vice hliniku
dojde ke zmén¢ z miizky BCC na mtizku FCC [17].
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Pevnost, tvrdost

Mez kluzu HEAS pii pokojové teploté se mize pohybovat od 300 MPa (systém
CoCrCuFeNiTi s miizkou FCC) do 3000 MPa (systém AlICoCrFeNiTi smiizkou BCC) (viz
Obr. 3.10). Hodnoty tvrdosti se u HEAs pohybuji od 100 do 900 HV. Stejné jako u konvenénich
slitin malé mnozstvi legujicich prvkiit mize vyrazné zménit vlastnosti celého systému. Zvyseni
mnozstvi pfimési poté mize mit zasadni vliv na mechanické vlastnosti [7].

AlCoCrFeNby gNi Cog sFeNiCrTip 5 (]
FeNiCrCuZi
FeNiCrCuMn
FeNiCrCuMo
FeNiCrCuCo

Al 2Co1,5CrFeNip 5Tip o
AlCog sCrFeMop 5Ni

CoCrFeNiTiAly
CoCrFeNiTiAl
Tip sCrFeCoNiAly 75Cuy.
Tip_ sCrFeCoNidly sCuyp
AICrMuoFeCoNiCuT

Cll('ll_\-i('l':ﬁ].sf?

FeCoNiCuAINd
FeCoNiCuAlZr
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Obr. 3.10 Tvrdost (Vievo) a mez kluzu (vpravo) HEASV zavislosti na jejich slozeni [ 17].

Prvnim systémem, ktery byl intenzivné zkouman je systém AlxCoCrCuFeNi. Tvrdost
této slitiny se vyrazné li§i podle obsahu hliniku. Pti obsahu hliniku x = 0 - 0,5 se tvrdost
pohybuje okolo 130 HV, pii obsahu x = 3 tvrdost vzroste na 650 HV. Pfi¢inou je zména
krystalové miizky v zavislosti na obsahu hliniku. Pti vy$s§im obsahu hliniku dochézi ke zméné
z faze s miizkou FCC na tazi s mtizkou BCC a zaroven dochézi ke zvySeni kiehkosti slitiny.
Vlastnosti slitiny jsou tedy silné zavislé na obsahu piimési, konkrétné hliniku ve struktuie (vViz

Obr. 3.11) [1].
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Obr. 3.11 Graf zavislosti tvrdosti na obsahu hliniku slitiny AlxCoCrCuFeNi [17].
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Taznost

U HEAS ma nejvétsi vliv na taznost materidlu typ krystalové miizky dané faze a také
tteni miizky v prabéhu pohybu dislokace. Pokud bude tfeni miizky co nejmensi, bude dochazet
k véts§im pokluziim a taznost se znatelné zvysi. Slitiny s miizkou FCC vykazuji nejvétsi
hodnoty taznosti, jelikoz maji az 48 skluzovych systémut. Na druhou stranu dlitiny s miizkou
BCC maji skluzovych systémi pouze 12 a nevykazuji tedy vysoké hodnoty taznosti. Nejvyssi
hodnoty taznosti byly naméfeny u slitin AICrFeCoNiCuV a CoCrFeNiAl. Zminéné HEAS s
zachovavaji vysokou taznost i pfi nizkych teplotach [17].

Unava

Jedinou slitinou, ktera byla dosud zkoumana z hlediska unavovych vlastnosti, je slitina
AlosCoCrCuFeNi. Slitina vykazuje dlouhou zivotnost pii cyklickém namahani pii napéti az
945 MPa. Slitina ma lepsi odolnost proti unave nez naptiklad oceli, titanové slitiny nebo kovova
skla na bazi Zr. Pfi studiu této slitiny byl pozorovan urcity rozptyl tnavové Zivotnosti, coz by
mohlo byt zpiisobeno pravdépodobné defekty ve struktufe. Pokud budou vady kontrolovény,
ditina AlosCoCrCuFeNi by mohla najit uplatnéni u soucasti namahané prave na tnavu [7, 17].

Odolnost proti opotiebeni

Odolnost proti abrazivnimu opotiebeni a tribologické vlastnosti byly studovany u slitiny
AlosBxCoCrCuFeNi. Ukazalo se, ze pti vy$§im obsahu boru (x = 1) dochazi k nartstu odolnosti
proti opotiebeni. Slitina méa lepsi odolnost proti opotiebeni nez napiiklad konvencni loziskova
ocel SUJ2 (viz Obr. 3.12). Diivodem je vznik boridli na bazi Zeleza a chromu ve struktufe. Dalsi
vyznamnou abrazivzdornou dlitinou je AlosCoCrCuFeNi skrystalovou miizkou FCC. Tato
slitina pi1 tvrdosti 223 HV vykazuje vysokou odolnost proti opotiebeni, srovnatelnou s
nastrojovou oceli SKD-61 stvrdosti 567 HV. V pribéhu procesu abrazivniho opotiebeni
dochazi ke zpeviiovani povrchu slitiny v disledku dvojcaténi. Odolnost proti opotiebeni HEAS
1ze také dosahnout pomoci plazmové nitridace [1, 7].
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Obr. 3.12 Vztah mezi tvrdosti a odolnosti proti opotiebeni vybranych HEAs a konvencnich
abrazivzdornych slitin [7] .
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Mechanické vlastnosti za zvvSenych teplot, teplotni stabilita

Vysoce-entropické slitiny obecné maji dobrou strukturni stabilitu pii vysokych
teplotach. Divodem je zpomalena difuze v tuhé fazi. Vysoce-entropické slitiny MoNbTaW,
MoNbTaVW vykazuji mez kluzu az 477 MPa pii teploté¢ 1600 °C. Pii této teploté uz dochazi
k taveni konven¢nich superslitin. Pfi teploté 1000 °C maji zminéné dve¢ slitiny vys$si mez kluzu
nez slitiny Inconel 718 nebo Haynes 230. Zajimavou slitinou, kterd odolava vysokym teplotam,
je ditina CrNbTiVZr. Tato vysoce-entropicka slitina ma vysoky bod tani, nizkou hustotu
(6,34g/cm?) a lepsi pevnost a taznost nez superslitiny (viz Obr. 3.13) [1, 18].
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Obr. 3.13 Graf meze kluzu HEAs a konvencnich superslitin v zavislosti na teploté [18].

3.3.2 Korozni odolnost

Korozni odolnost nékterych vysoce-entropickych slitin byla testovana Vv roztoku
chloridu sodného a kyseliny sirové. V obou ptipadech HEAs vykazovaly lepsi odolnost proti
dulkové korozi nez nerezové oceli 304 SS a 304L SS. Dulezitymi faktory odolnosti proti korozi
jsou kompozice materialu a mikrostruktura, pfedev$im mnozstvi a distribuce korozivzdornych
prvki (Cr, Ni). VétSina korozivzdornych vysoce-entropickych slitin se sklada z prvkt Co, Cr,
Fe, Ni [7, 20].

Jednofazova slitina CoCrFeNi smiizkou FCC vV roztoku chloridu sodného ma lepsi
korozni odolnost nez konven¢ni nerezové oceli. Diivodem je vysoky obsah chromu a niklu ve
struktufe. Byl zkouméan vliv pfidavku médi na korozni odolnost. Méd’ ve slitiné zptisobuje
tvorbu interdendritické faze, ktera je citliva na korozi. Lze tedy s jistotou fici, ze piidavek médi
snizuje korozni odolnost této slitiny. Podobny vliv jako méd’ mé také ptidavek hliniku, ktery
oslabuje korozni odolnost slitiny AlCrFeMnNi. Ptidavek hliniku zplsobuje vznik faze
smiizkou BCC, ktera je citliva na galvanickou korozi v roztoku NaCl [7, 19].
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3.3.3 Difuzni vlastnosti

Jednou z vlastnosti vysoce-entropickych slitin je, Ze v tuhé fazi probiha difuze zna¢né
pomaleji nez u konvencnich slitin. Diivodem je ptitomnost riznych prvkl ve struktuie. Tato
vlastnost lze vyuzit k ptipravé difuzné odolnych bariér. Jednou ze slitin, ktera je vyuzivana
praveé jako difuzni bariéra v mikroelektronickych zafizenich, je ditinaNbSiTaTiZr. Tato slitina
odd€luje od sebe dvé soucasti z médi a kiemiku. Pokud by zde nebyla ochranna bariéra, doslo
by k difuzi z jednoho materialu do druhého a doslo by k degradaci celého zafizeni. Ochranna
bariéra ma tloustku piiblizn¢ 20 nm [1].

NbSiTaTin

Obr. 3.14 Fotografie difuzni bariéry z vysoce-entropické slitiny NbSTaTiZr [2] .

3.3.4 Odolnost proti ozareni

Vysoceenergetické zafeni zplisobuje v materialu posuny atomi a nartst teploty ve velmi
malém objemu. Muze tedy dochazet k lokalnimu taveni nebo rekrystalizaci struktury
pusobenim zafeni. Prozatim probihaji pouze spekulace, zda by mohly vysoce-entropické slitiny
1épe odolavat tomuto druhu zafeni nez konvenéni slitiny. Prvni pocitacové simulace systému
Hf-Nb-Zr ukazuji vysokou odolnost proti ozafeni, coz by mohlo znamenat nalezeni HEAs pro
nuklearni aplikace [1, 21].

3.4 Vyroba vysoce-entropickych slitin

HEAs Ize piipravovat pomoci n¢kolika metod, které 1ze rozdélit dle toho, v jakém stavu
se vychozi materidl nachdzi. Jednd se o metody piipravy z kapalné, pevné ¢i plynné faze.
Specialni metody piipravy, jako jsou elektrochemické metody, jsou prozatim malo
prozkoumanou metodou piipravy povlaku z vysoce-entropickych slitin. HEAs mohou byt
vyrabény ve formé& objemovych odlitkl, objemovych slinutych praskii nebo ve forme tenkych
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filmt na zakladnim substratu. Mezi metody piipravy z kapalné faze, tedy z taveniny, patii
taveni pomoci elektrického oblouku nebo indukéniho ohievu. K ptipraveé povlaku z HEAS na
substratu se vyuziva plazmového nastiiku nebo laserového navarovani. K piipravé z pevné faze
se pouziva metod praskové metalurgie, konkrétné mechanického legovani. Po prabéhu
mechanického legovani je praSkovy material konsolidovan do hutného objemového télesa.
Zplynné faze lze vytvaret povlaky z HEAs pomoci metody magnetronového naprasovani
Z dané vysoce-entropické slitiny. Déle 1ze vytvaret povlaky pomoci elektrochemické depozice

[1,8].
3.4.1 Priprava z kapalné faze

Nejcastéjsi metodou pripravy HEAS zkapalné faze je metoda taveni pomoci
elektrického oblouku. K roztaveni materialu se vyuziva vysoké teploty pii hotfeni wolframové
elektrody, tato teplota miize dosahovat az 3000 °C. Teplota je regulovana elektrickym proudem
prochazejicim elektrickym obloukem. Vyhodou je, Ze ptisobeni takto vysoké teploty dokaze
roztavit vSechny kovy, zekterych se vysoce-entropické slitiny pfipravuji. Bohuzel se touto
metodou nedaji pripravit HEAs, které jsou slozeny z prvkl s nizkym bodem tani (Mg, Zn, Mn).
Pti ptisobeni elektrického oblouku by doslo k jejich vyparovani. Pro tyto slitiny je vyhodné&;jsi
vyroba pomoci indukéniho ohtevu. Na Obr. 3.15 je zobrazeno schéma pece pro taveni
elektrickym obloukem [1,3].

water-cooled r negative ¢lectrode

copper electrode
\ water-cooling
cover plate

plastics

stainlcss plate

/ for protection

. " pure tungsten | uartz tube
high melting electrode or sealing

| copper crucible

O-ring

: : water-cooled support plate
low melting point

pure elements positive electrode

Obr. 3.15 Schéma pece pro taveni pomoci elektrického oblouku [ 3].

Pti pomalém chladnuti materidlu dochazi ke vzniku heterogenni struktury. Tento fakt je
zpiisoben rozdilnym mechanismem segregace pii tuhnuti, kdy dochazi k dendritické i
interdendritické segregaci. Dochazi tak ke vzniku dvou rozdilnych fazi v materialu (viz Obr.
3.16). Ukazalo se, ze pii vyssi rychlosti ochlazovani je potlacen vznik sekundarni faze a vznika
pouze jedna dominantni faze. Nedochazi tedy k vytvoreni sekundarni faze, coz vede ke vzniku
homogenni mikrostruktury [1].
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Obr. 3.16 Mikrostruktura odlitku pri pomalém tuhnuti [ 3].

Pomoci ptipravy z kapalné faze 1ze vytvaret z HEAS také funkéni povlaky, které zvysuji
korozni odolnost, oxida¢ni odolnost a odolnost proti opotiebeni. Povlaky se nejCastéji
ptipravuji pomoci metod zarovych nastik. Vychozi materidl je roztaven pomoci ptivedeného
tepla na malé kapicky, které jsou urychlovany proudem plynu na pfipraveny substrat. Pfi
dopadu na povrch dojde ke zplosténi ¢astic a rychlému tuhnuti (viz Obr. 3.17). Proces tuhnuti
je velice rychly, tudiz dochazi ke vzniknu jednofazové struktury a nedochazi k precipitaci
sekundérnich fazi. Povlaky se daji vytvaret i pomoci laserového navafovani. Technologie je
podobna Zarovym nastfikiim. Zdrojem energie k nataveni vychoziho materidlu je fokusovany
laserovy paprsek. Paprsek natavuje i malou vrstvu substratu, tudiz dochazi k metalurgické
vazb¢ mezi nanasenym povlakem a substratem. Vyhodou je mensi vznik trhlin a deformaci na
rozhrani povlak — zakladni material [1,3].

PLASMA SPRAY PROCESS

Substrate

Moiten Particle Splat

Water Ar,H, Water

Obr. 3.17 Schéma plazmového zarového nastiiku (vlevo) a laserového navarovani (vpravo)

[3].

3.4.2 Priprava z tuhé faze — Mechanické legovani

Mechanické legovani je jednou z disciplin praskové metalurgie. Jednd se o metodu
ptipravy dlitin v tuhém stavu. Pfi procesu dochazi ke smichani jednotlivych praskovych
komponent v pozadovaném poméru. Vychozimi materialy mohou byt Cisté atomarni prasky
nebo uz pfedlegované smési. Namichand smés se poté vlozi do mleci nddoby s mlecim médiem
(nejcastéji ocelové koule). Nasledné dochdzi k samotnému mleti, kdy pfi danych otackach
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dochazi k interakci mlecich kouli pokrytych praskovou smési. Mleti probiha do té doby, dokud
neni dosazeno rovnovazného stavu a slozeni kazdé mleté ¢astice odpovidd poméru prvkii ve
smési, kterd byla na zac¢itku déna do mleci nddoby. Poté je prasek zkonsolidovan do
pozadovaného tvaru a tepeln¢ zpracovan. NejdilezitéjSimi parametry pii mleti je kvalita
vychoziho prasku, typ mlynu a podminky pii mleti (rychlost, atmosféra, teplota). Tato
technologie pro vyrobu oceli zpevnéné oxidickou disperzi (ODS oceli) byla vyvinuta
Benjaminem [2, 5].

Princip mechanického legovani

Jednd se o proces vysoce-energetick¢ého mleti vychozi praskové smési, pii kterém
dochazi kdifuzi mezi jednotlivymi komponentami Vtuhém stavu a zapfiCifiuje vznik
homogenni  praskové slitiny. Pfi  mechanickém legovani dochazi k neustalym
vysokoenergetickym srdzkam kouli, mezi kterymi je zachycen mlety prasek. Pti sraZce kouli
jsou praskové castice zploStovany, spojovany studenymi svary, drceny a nésledné opét
spojovany (viz Obr. 3.18). Pti kontaktu mlecich kouli dojde k plastické deformaci ¢astic. P¥i
opakovanych srazkach kouli dojde k nartstu tvrdosti ¢astic vlivem vycerpani jejich plastické
kapacity. To ma za nasledek vznik novych povrchi, které usnadnuji dal$i spojovani Castic.
Zpocatku procesu prevlada spojovani Castic a vznikaji aglomeraty s lamelarni strukturou.
S dalsi deformaci aglomeraty tvrdnou, praskaji a rozpadaji se a velikost ¢astic tedy klesa. V této
period¢ prevlada drceni ¢astic nad spojovanim cCastic. Pti dal§im pisobenim mlecich kouli je
struktura zjeminiovana a dochazi ke zmenSovani mezilamelarni vzdalenosti jednotlivych
komponent tvoficich slitinu. V pribéhu mechanického legovani dochdzi ke znacnym
deformacim uvniti ¢astic. Vznikaji krystalové poruchy, napt. vakance, dislokace nebo vrstevné
chyby. Poruchy krystalové mi#izky usnadnuji difuzi prvkd, které jsou rozpustény v matrici. To
napomaha k legovani mezi zakladnimi prvky, tedy na atomové trovni [4,5].

Obr. 3.18 Schéma piisobeni mlecich kouli na praskovou smés [4] .
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Po urcitém Case piisobeni kouli dochédzi k rovnovdznému stavu mezi spojovanim castic
ajgich rozpadem. Spojovani ¢astic vede k rastu velikosti ¢astic, kdezto rozpad ¢astic vede ke
zmenSovani Castic. V této period¢ obsahuje kazda Céstice prvky ve stejném poméru jako ve
vstupni praskové smeési. Mechanismy mechanického legovani jsou siln€ zavislé na vlastnostech
jednotlivych komponent, zekterych se skldda vychozi praskova smés. Podle vlastnosti

komponent Ize rozdé€lit mechanismus legovani na systém tvarny — tvarny, tvarny — kichky,
kiehky — kiehky [4, 5].

Systém tvarny — tvarny

Pro mechanické legovani je nejvyhodnéjsi pouzit tvarné komponenty, jelikoz dochézi
K jejich neustalému spojovani a naslednému praskani. Svafeni za studena, tedy spojovani, neni
mozné, pokud nejsou pritomny ¢astice tvarného charakteru. V pribéhu legovani se obali mleci
médium prachovymi ¢asticemi o tloust'ce 1-2 Castic. Tato vrstva chrani koule proti opotiebeni
a piipadné kontaminaci prasku. Pii kolizi mezi koulemi se prasek svatuje za studena a tvofi se
lamelarni struktura (viz Obr. 3.19). Pii dalsim pasobeni kouli se mezilamelarni vzdalenost
neustale zmensuje, Castice tvrdnou a praskaji. V dal$im stadiu dochézi k legovani az na
atomové Urovni a vznikaji tuhé roztoky, intermetalické ¢i amorfni faze. Pokud lze prések
snadno odstranit z povrchu kouli, je to dikaz, ze proces mechanického legovani je u konce.
Vysledkem je homogenni struktura kazdé ¢astice praskové smeési [4].

Obr. 3.19 Schéma vzniku lameldrni struktury systému tvdarny — tvarny material [12].

Systém tvarny — kifehky

Typickym ptikladem systému tvarny — kiehky jsou ODS oceli. Oxidické castice
zastupuji kiehkou ¢ast, tvarnou cast zastupuje kovova matrice. Na zacatku mleti jsou tvarné
Castice neustale zplostovany a kichké castice drceny (viz Obr. 3.20). V dalsim prub&hu jsou
kiehké fragmenty zachycovany tvarnou matrici a zaujimaji prostor mezi lamelami. Pii dal$Sim
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pusobeni kouli je mezilameldrni vzdalenost neustidle zmenSovana a kiehké castice jsou
dispergovany. Dilezitym faktorem je rozpustnost kiehkych ¢astic v tuhém stavu. Pokud jsou
Castice rozpustné v matrici, nedojde k oxidickému disperznimu zpevnéni [4].

O Ductile

Flattening
Brittle 880
A LA
&
Starting Powders Fragmentation

Fracture

Random Welding Steady State
Equiaxed Particle Formation Orienfation

Obr. 3.20 Schéma priitbéhu mechanického legovani systému tvarny — kirehky material [ 13].

Systém kiehky — kiehky

Nepfitomnost tvarné slozky v systému neumoziuje spojovani ¢astic, a tudiZ mechanické
legovani neprobihd. Ukazalo se vSak, Ze mleti dvou kiehkych slozek umozZiuje vznik
homogenni struktury a legovani. Pfi plisobeni kouli jsou ¢astice neustale drceny, pii urcité
velikosti, kdy uz nedochazi k jejich zmenSovani, se chovaji jako ¢astice tvarné. Tato kriticka
hodnota velikosti ¢astic se nazyva limit rozméliiovani a je zavisla na druhu pouzitého prasku.
V priubéhu mleti je tvrdsi slozka drcena a pohlcena mékci komponentou. Tento proces neni
fizeny difuzi v tuhém stavu, jako u dvou predeslych systémii. K pfesunu materialu dochézi diky
plastické deformaci, povrchové deformaci nebo ptitomnosti defektll v objemu ¢astice [4].

Faktory ovliviiujici prubéh mechanického legovani

Pii ptipravé homogenniho materidlu pomoci mechanického legovani existuje fada
faktorti, které ovliviluji jak samotny proces, tak i zaroven kvalitu a mnoZstvi vysledného
praskového produktu. Pfi fizeni procesu je nutné vzit v tvahu veskeré mozZnosti, které mohou
ovlivnit kvalitu a mnozstvi produktu. Mezi hlavni faktory patii predevs§im:

e typ mleciho mlynu,
e mleci nadoba,
e mleci médium,
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e mleci rychlost,

e mleci Cas,

e mleci atmosféra,

e hmotnostni pomér prasku a mleciho média (BPR) [4, 5].

Typ mleciho mlynu

Druhy mlecich mlynt se li§i pouze v konstrukci, v pohybu mleci misky nebo ve
velikosti. Pro laboratorni ucely se pouzivaji vesmés mlyny typu SPEX nebo planetové mlyny.
U planetovych mlynt zajistuje pohyb kouli odstfediva sila. Tyto mlyny jsou schopny pojmout
pouze nékolik desitek az stovek gramu praskové smesi. Mleci nadoba je uchycena na nosném
disku a otaci se kolem své osy a zaroven obiha stfed mlynu, kona tak planetovy pohyb (viz Obr.
3.21). K mechanickému legovani dochazi vlivem tfeni mezi koulemi a sténou nadoby. Pfi
zméné smeru odstiedivych sil dochazi k dopadu kouli na sténu nadoby a dochazi k dal§imu
efektu mechanického legovani. Pro primyslové vyuziti praskové metalurgie se pouzivaji
komer¢ni bubnové mlyny, které pojmou az 1200 kg materialu. Poslednim typem je mlyn
nesouci nazev atritor, ktery se odliSuje svou konstrukci od ostatnich mlynd. Je slozen
z vertikalniho bubnu, ve kterém se otaci hiidel s rameny. Atritor je schopen zpracovat az 40 kg

praskového materialu [4].

Tésnéni

Pohyb nosného
disku

Odstiediva
sila

Pohyb mlecich kouli

Kovové mleci kulicky

Otoéna hiidel s rameny

Obr. 3.21 Schémata atritoru (vievo) a planetového mlynu (vievo) [4)].

Mleci nddoba

Mleci nadoba musi byt vyrobena z materialu, ktery bude odoldvat narazim mlecich
kouli. Musi vykazovat vhodnou tvrdost, odolnost proti otéru, opotfebeni a korozi. Pokud dojde
naptiklad k odloupnuti nebo ustipnuti materialu z nadoby, dojde ke kontaminaci nebo zméné
chemické rovnovahy praskové smeési. Materidly vhodné pro vyrobu jsou ndstrojové ocele,
chromové ocele, nerezové ocele, slinovany korund, silikon nitrid a dalsi [4].

Mleci médium

Mleci média se vyrabi ze stejnych materialli jako mleci naddoby (néstrojové ocele,
chromové ocele, nerezové ocele, slinovany korund, silikon nitrid a dalsi). Obecné plati, ze mleci
nadoba, mleci médium a mlety material by mély mit podobné chemické slozeni, aby se
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pfedchazelo piipadné kontaminaci prasku. Velikost mlecich kouli musi byt vzdy vétsi nez
velikost ¢astic prasku. Zaroven plati, ze ¢im vétsi koule jsou pouzity pii mleti, tim vétsi je
narazova sila, kterd plisobi na ¢éstice a legovani je efektivnéj$i. Pfi pouziti kouli rtiznych
velikosti mize dochazet k mnohem vice interakcim a mechanické legovani probiha efektivnéji.
Jsou-li do mleci nadoby vlozeny koule raznych velikosti, které nekonaji stejné trajektorie fpi
pohybu mlynu, dochazi v prub&éhu mleciho procesu k vice srazkam nez u mleti s jednotnou
velikosti kouli [5].

Mleci rychlost

Mileci rychlost musi byt zvolena s ohledem na konstrukci mlynu. Pokud bude rychlost
planetového mlynu vyss$i, nez je piipustné, koule budou ptitlatovany na sténu nadoby a nebude
dochazet k jejich interakci. Je nutné zvolit optimalni rychlost, aby dochéazelo ke srazkam kouli.
Zaroven pii vysSich rychlostech dochazi k zahtivani celého systému vlivem tieni kouli a
nadoby. Vlivem vyssi teploty muize sice dochazet k rychlejsi difuzi a legovani, ale mize
dochazet i ke vzniku nezddoucich metastabilnich fazi. Rychlost je nutné zvolit optimalné
vzhledem k celému procesu mleti. Vysoka rychlost mleti proto automaticky neznamena lepsi

efektivitu procesu [5].
Mleci ¢as

Mleci ¢as ma vyznamny vliv na mikrostrukturu, ale i na velikost a distribuci velikosti
¢astic (viz Obr. 3.22). Pokud je mleci ¢as piili§ kratky, nedochazi ke vzniku homogenniho
materialu. Naopak, pokud bude mleti ptili§ dlouhé, mlize dojit k vyrazné kontaminaci. Proto se
voli optimalni mleci ¢as, kdy dochéazi k rovnovéze mezi svafovanim za studena a rozpadem
¢astic. V tom piipad¢ je zajisténa izka distribuce ¢astic a homogenni struktura [4, 5].
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Obr. 3.22 Graf zavislosti velikosti castic na dobé mleti praskového materidlu [4] .

Mleci atmosféra

Pti mleti se nejcastéji pouziva ochrannd atmosféra (technické vakuum, inertni plyn)
Z ditvodu zabranéni kontaminace a ochrany prasku pied jeho nezadouci oxidaci. Mleti nemusi
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probihat jen V suchém rezimu, ale mtize byt pfidana i vhodna kapalina moderujici vySe popsany
proces spojovani a rozpadu mletych ¢astic. K vytvoreni pozadovanych fazi se mohou pouzivat
ruzné druhy mlecich atmosfér. Pro vytvofeni nitridi se pouzivd atmosféra sklddajici se
z amoniaku ¢i dusiku. Pfi pouziti vzduchu vznikaji ve struktute oxidy [4].

Hmotnostni pomér kouli a prasku (BPR)

Pomér mezi hmotnosti mleciho média a vychoziho prasku je velmi dalezity, jelikoz ma
podstatny vliv na délku mleti (viz Obr. 3.23). Hodnoty BPR (ball-to-powder ratio) se pohybuji
od 1:1 do 220:1. Ukazalo se, ze Se stoupajicim hmotnostnim pomérem kouli a prasku se
zkracuje doba mleti. Pii vysokém pomeéru dochézi k CastéjSim kolizim a je pfedavano vice
energie pfi srazkach. Cim vétsi je kapacita mlynu, tim vét$i jsou hmotnostni poméry [4].

Klesajici
hmotnostni pomeér
kouli a prasku

Velikost ¢astic [nm]

Mieci dobalh]

Obr. 3.23 Graf zavislosti velikosti ¢astic na mleci dobé pri riizném hmotnostnim poméru kouli
a prasku [4].

3.4.3 Metody zhutfiovani praskového materialu

PraSkovy materidl pfipraven metodou mechanického legovani lze zkonsolidovat do
hutného télesa o pozadovanych rozmérech a vlastnostech. Metody zhutiiovani vyuZivaji
vysokého tlaku, vysoké teploty, chemickych procest ¢i elektrického pole k vyrobé hutného
materidlu. Pf1 tomto procesu dochéazi ke zvySeni pevnosti a snizeni porovitosti materialu.
Snahou je ziskani materidlu s vysokou hustotou, homogenni strukturou a malou velikosti zrna,
aby byly zachovéany pfedev§im pozadované mechanické vlastnosti. Pfi slinovani je praSkovy
materidl pfeveden do konsolidovaného stavu bez dosaZeni teploty taveni prostfednictvim
difuznich pochodt. Pokud dochézi ke slinovani viceslozkového systému, je v ptipad¢ vysoce-
entropickych slitin Slinovaci teplota blizka teploté tani komponenty S nejnizsi teplotou tani [15].
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Spark plasma sintering (SPS)

Spark plasma sintering (SPS) je jednou z nekonven¢nich metod slinovani materialu.
Metoda vyuziva ke slinovani vzajemné plisobeni tlaku a plazmatu o vysoké teploté. Plazma je
vytvafeno pomoci jiskrového vyboje mezi ¢asticemi a pomoci pulzniho proudu. Vznika tak
mala oblast, ktera je ohiata navysokou teplotu.

Oproti klasickym metodam slinovani (lisovani za tepla, izostatické lisovani za tepla) ma
fadu vyhod. Slinovani probiha po relativné kratkou dobu, od 2 do 25 minut. Zaroven se jedna
o nizkoteplotni metodu slinovani, jelikoz probiha v rozmezi teplot od 200 do 2400 °C, coz je
zhruba 0 400 °C méné nez u vyse zminovanych dvou metod. Zaroven ma tato metoda vysokou
ucinnost prenosu tepla. Teplo je vytvareno pouze prichodem pulzniho proudu skrz slinovany
materidl. Dalsi vyhodou je nepfitomnost topnych téles pro dosazeni slinovaci teploty. Piisobeni
tlaku pfi slinovani zpiisobuje lepsi plasticky tok materialu a tim je cely tento proces urychlen.

Zatizeni pro SPS je vybaveno vertikdlnim jednoosym tlakovym mechanismem,
generatorem elektrickych stejnosmérnych pulzli, specialné tvarovanymi elektrodami
chlazenych vodou, fidici jednotkou pro vodni chlazeni,  mechanismem pro kontrolu
ochranné atmosféry (vakuum, vzduch, argon) a méticimi piistroji pro zjisténi teploty, pozice
vzorku atlaku v komote (viz Obr. 3.24) [6].
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Obr. 3.24 Schéma zarizeni pro SPS [9].

Pulzni proud prochazejici praSkovym materidlem zplisobi v mezerach mezi ¢asticemi
jiskrovy vyboj. Diky tomuto vyboji dojde ke vzniku vysoké teploty mezi ¢asticemi (az né€kolik
tisic stupni Celsia). Pisobenim vysoké teploty dojde k nataveni praSkového materidlu a
vznikaji kréky mezi jednotlivymi ¢asticemi. Zaroven vysoka teplota zplisobi odstranéni necistot
a adsorbovaného plynu uchyceného v mezerach mezi ¢asticemi (viz Obr. 3. 25).
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Obr. 3.25 Schéma priichodu proudu praskovym materialem|[6].

Slinovany materil je umistén v komote v grafitové formé. Za plisobeni tlaku a teploty
(jiskrovy vyboj) dochazi k jeho rovnomérnému zhutnéni, homogenizaci. K pfesunu materialu
dochdzi v makrometrickém i mikrometrickém méfitku. Metoda umoziuje snadné fizeni ristu
zrn a mikrostruktury. Vlivem nizsich teplot nedochézi k hrubnuti zrna materialu. Diky vysoké
teploté na povrchu castic prasku dochazi k vysokorychlostni difuzi v praskovém materialu a
homogenizaci struktury [6].

Pomoci metody SPS Ize slinovat nepieberné mnozstvi praskovych materialti. Slinuji se
1 materialy, které nejdou slinovat pomoci klasickych metod slinovani (napft. pokro€ilé keramiky
— nitridy, boridy, karbidy). Pomoci této metody se také slinuji materidly bez pojiva, coz
eliminuje potiebu slozit¢ho odstrafiovani pojiv ze slinovaného materidlu. Uplatnéni nachazi
zejména u nanokrystalickych materialti s velkym mérnym povrchem. Vysledkem slinovani je
tedy velice kvalitni material s homogenni strukturou o vysoké hustoté [6, 9].

Protladovani (extruze)

Protlacovani je jednou z metod vyroby dlouhych vyliski z kovovych praskd.
Zhutnovani muze probihat pii pokojové i zvysSené teploté. Pied lisovanim je kovovy prasek
smichan s tzv. plastifikdtorem (organicka latka — vosk, pryskyfice). Vytvari se téstovita hmota,
ktera je vhodna k dalSimu tvarovéani. Pfed samotnym protlac¢ovanim je plastifikator odstranén.
Kovovy préasek je nasledné lisovan za vysokého tlaku skrz otvor do tvaru ty¢i nebo trubek,
dochazi tak ke zna¢né redukci prifezu materidlu a samotnému procesu zhutiovani. Pomoci této
metody lze vytvaret kompaktni télesa S vysokou hustotou. Zpracovavané materialy mohou byt
rychlofezné oceli nebo superslitiny, u kterych se dosahuje velmi nizké porozity. Déle se slinuji
1 slinuté karbidy, technické keramiky ¢i ODS oceli. Formy, které drZi tvar vylisku béhem
procesu zoxiduji, takZze se odloupnou nebo odstrani pomoci moteni [15]. Zafizeni je
schematicky znazornéno na Obr 3.26.
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Obr. 3.26 Schématické zndazornéni stroje na protlacovani [ 15].

Valcovani prasku

Pfi vélcovani je praskovy material sypan mezi dva valce (viz Obr. 3.27). Pii tieni mezi
proti sobé se otacejicimi valci a praSkem dochazi ke zhutfiovani materialu. Nejvyssi tlak je
dosaZen v nejuz§im bodé€ mezi valci, tlak tedy vzrista zvolna pfi pohybu praSku smérem ke
sttedu valcl. Metodou valcovani lze pfipravovat pouze tenké pasy kompaktniho materilu.
Velkou nevyhodou je pomala rychlost valcovani. Technologie valcovani praski se pouziva
k vyrobé¢ pasi z téZzce tvatitelnych materiald. Typickym piikladem jsou slitiny Al-Ni-Co nebo
Cu-Ti se specialnimi elektrickymi a magnetickymi vlastnostmi. Dale se vyrabi bimetalické,
trimetalické nebo povlakované pasy [15].

Voiny
prasek

Zhutnény
prasek -

Zasobnik pas

Obr. 3.27 Ndcrt zarizeni pro valcovani prasku [15].

Lisovani za tepla

Jedna se o klasickou konvenéni metodu lisovani pfi zvySené teploté a tlaku. Pfi lisovani
probihaji procesy slinovani a formovani do pozadovaného tvaru. Sypky praSkovy materidl je
vloZzen do formy. Teplota procesu muze dosahovat az 2500 °C. Samotny pribéh probiha
Vv ochranné atmosféie, aby se zamezilo oxidaci materidlu. Pii procesu lze kontrolovat
mikrostrukturu pomoci zmény teploty a tlaku. Diky pouziti mechanického tlaku se doba
zhutiiovani zkracuje a dosahuje se vétsi hustoty materidlu s mensi velikosti zrna. Zhutiuji se
vselijaké kovové i nekovové praskové materialy [15]. Zafizeni pro lisovani za tepla je
schematicky znédzornéno na Obr. 3.28.
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Obr. 3.28 Schéma zarizeni pro lisovani za tepla [15].

Izostatické lisovani za tepla — Hot isostatic pressing (HIP)

Izostatické lisovani za tepla je technologicky proces, ktery vyuzivd ke zhutnovani
zvysené teploty a zvySeného tlaku. Tlak je aplikovan pomoci plynu, ktery pisobi na vzorek ze
vSech stran. Teplota dosahuje hodnot az 2200 °C a tlak plynu dosahuje az 300 MPa. Kviili
niz§imu tlaku pii procesu je doba lisovani delsi a mize tak dochdzet k vétSimu narastu zrna. Po
dobu procesu je prasek uzavien do evakuované formy s velmi tenkou tloustkou stény. Poté je
na formu aplikovan tlak plynu, ktery ji plasticky deformuje a dochazi k tvarovani a zhutiiovani
prasku. Pomoci technologie HIP 1ze zpracovavat rychlofezné oceli, titanové slitiny a niklové
superslitiny. Mohou se vytvafet velké slinuté soucastky s velmi malou porozitou. Oproti
ostatnim metodam lisovani umoziiuje tato metoda vysoké vyuZiti zpracovaného materidlu.
Zatizeni pro izostatické lisovani za tepla je schematicky zndzornéno na Obr. 3.29.
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Obr. 3.29 Schéma zarizeni pro izostatické lisovani za tepla [15].
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3.4.4 Priprava z plynné faze

Pomoci magnetronového naprasovani lze vytvaret povlaky a ochranné filmy z vysoce-
entropickych slitin. Povlaky zlep3uji tribologické vlastnosti i Zivotnost substratu. Usp&iné byly
vytvoteny ochranné povlaky ke zlepseni korozni a oxida¢ni odolnosti na ocelich a hlinikovych
dlitinach.

Magnetronové napraSovani je jedna ze zékladnich metod piipravy tenkych filma a
povlakil na substratu pomoci PVD metod. Povlak se vytvaii pomoci ukladani atomt a klastra,
které jsou vyrazeny z bombardovaného zdrojového terce. Urychlené ionty inertniho plynu
vyrazeji atomy z terce, atomy dale putuji pod ucinkem elektromagnetického pole na substrat,
kde kondenzuji a vytvati tak tenky film (viz Obr. 3.30). Zdroje iontd se vytvafi G¢inkem
doutnavého vyboje [1].
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Obr. 3.30 Schéma zarizeni pro magnetronové naprasovani [ 2].

3.5 9litina CoCrFeNiMn

Vysoce-entropicka slitina CoCrFeNiMn jejednou z prvnich HEAs, ktera byla vyrobena.
Zaslouzil se o to britsky védec Brian Cantor v roce 2004. I ptes velice komplexni kompozici je
slitina tvofena pouze tuhym roztokem Skrystalovou miizkou FCC. Tuhy roztok se sklada
z prvka Co,Cr, Fe, Ni, Mn, které jsou zastoupeny ve stejnych atomarnich pomeérech [25, 26].

Slitina vykazuje vyS$i pevnost a taznost pii kryogennich teplotach nez pii pokojové
teploté (viz Obr. 3.31). Divodem je zména mechanismu deformace pfi nizkych teplotach. Pti
pokojové teplot¢ dochazi vlivem plastické deformace ke skluzu dislokaci ve skluzovych
rovinach. Pfi kryogennich teplotach se deformaénim mechanismem stavd dvojCaténi. Mez
kluzu amez pevnosti jsou tedy siln¢ zavislé na teploté. Pti vyssich teplotach vsak velmi rychle
tyto charakteristiky klesaji. Slitina ma také vysokou lomovou houzevnatost Kic ~ 220 MPa.m*?
v rozmezi teplot 77-293 K. Elastické chovani slitiny v zavislosti na teploté vykazuje téméf
linedrni prubéh se zvysujici se teplotou, podobné jako u ¢istych kovii nebo konvenénich slitin.
Slitina méa modul pruznosti E = 202 GPa a Poissontiv pomér 9 = 0.261. Na hodnotu meze kluzu
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ma také vliv velikost zrna. Cim mensi je velikost zrna, tim vy$§i je hodnota meze kluzu [25, 27,
31].
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Obr. 3.31 Zaznam tahové zkousky slitiny CoCrFeNiMn pri teplotach 77 K, 200 K a 293 K
[10].

Jak jiz bylo feceno, slitina si zachovava dobré vlastnosti 1 pfi nizkych teplotdch. Na
druhou stranu pfi zvySenych teplotach dochazi u slitiny ke ztraté pevnosti a stability. Pti vysSich
teplotach a pomalé rychlosti zatiZzeni dochazi k precipitaci fazi bohatych na Mn a Cr, coz
oslabuje substitu¢ni zpevnéni tuhého roztoku a usnadnuje skluz dislokaci. Dochazi tedy k
vyraznému snizeni pevnosti a teplotni stability za zvySenych teplot. Moznosti zvySeni pevnosti
pii vyssich teplotach je pfidani teplotné stabilnich ¢astic, napf. oxidu yttria. Pomoci jemné
disperze oxidu v materialu Ize tuto charakteristiku zvysit [28].

3.6 Zpevnéni pomoci oxidické disperze

V dne$ni dobé se vlivu oxidické disperze teplotné stabilnich ¢astic vyuzivd u ODS
(oxide dispersion strengthened) oceli, které se vyviji pro aplikace v jaderném pramyslu. ODS
oceli se vyrabi mechanickym legovanim prasku a jeho naslednym zhutnénim. ODS oceli
obsahuji malé mnozstvi (0,25 %) jemn¢ dispergovanych, teplotné stabilnich oxida (nejéastéji
oxidy yttria), které zlepSuji odolnost proti creepu [29].

Mechanismus zpevnéni ODS oceli je zaloZzen na piitomnosti jemné dispergovanych
nekoherentnich oxidu, které zabranuji pohybu dislokaci. Vzhledem k tomu, ze jsou Castice
nekoherentni, miZe dislokace ¢astice pfekonat pouze Splhem. Pokud by ¢astice byly koherentni
nebo semikoherentni, mohlo by dojit k jejich preseknuti. Splh dislokaci je vice energeticky
naro¢ny (typické pii vysSich teplotach) nez pteseknuti Castice (viz Obr 3.32). Lépe tedy
zastavuje pohyb dislokaci. Dislokace po ptekondni precipitatu Splhem, mize byt stéle
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»prichycena“ rozhranim matrice — Castice. Je tedy zapotiebi dalsi energie pro prekonani této

interakce [30].

|. vyhuti se pomoci
priného skluzu

2. prescknuti
{mabke, koherentnl precipatity §

Obr. 3.32 Interakce dispergovaného oxidu a dislokace [32] .
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Vstupni prasky

V réamci této diplomové prace byly pifipraveny equiatomarni vysoce-entropické slitiny
na bazi 20 at. % kobaltu, 20 at. % chromu, 20 at. % Zeleza, 20 % at. niklu a 20 at. % manganu
pomoci mechanického legovani. V prvnim pfipadé byla piipravena referenni vysoce-
entropicka slitina CoCrFeNiMn. Nasledné byly vyrobeny dvé slitiny CoCrFeNiMn zpevnéné
pomoci oxidické disperze, avSak kazda jinou cestou — piimym ptidanim oxida (Y203) nebo
vnitini oxidaci oxidovatelného prvku (Y).

4.1.1 Referencni vysoce-entropicka slitina CoCrFeNiMn

Referencni slitina CoCrFeniMn (dale jen HEA) byla pfipravena smichanim atomarnich
praska jednotlivych prvki v daném pomeéru. Celkova hmotnost vsazky byla 100 g. Slozeni
smési a vlastnosti pouzitych atomarnich praskut jsou uvedeny v Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Vstupni prasky pouzité pro vyrobu slitiny HEA.

Prvek Vyrobce Cislo $arze Cistota (%) Velikost Hmotnost
¢astic (um) (9)
Co | SigmaAldrich 266647 99,9 <150 18,54
Cr Sigma Aldrich 266299 >99 45 19,59
Fe | SigmaAldrich 12310 >99 <200 19,92
Mn | SigmaAldrich 266132 >99 45 21,02
Ni SigmaAldrich 266981 99,7 <50 20,93

4.1.2 VVysoce-entropicka slitina ODS CoCrFeNiMn + Y203

Slitina ODS CoCrFeNiMn+Y 203 (dale jen HEA Y203) zpevnéna oxidickou disperzi
byla pfipravena pfimym pfidanim oxidu yttria do praSkové smési. Ostatni zastoupeni prvki je
stejné jako u referen¢ni slitiny. SloZeni smési a vlastnosti pouzitych praskd jsou uvedeny v Tab.
4.2.

Tab. 4.2 Vstupni prasky pouzité pro vyrobu slitiny HEA Y 20a.

Prvek Vyrobce Cislo $arze Cistota (%) Velikost Hmotnost
¢astic (um) (9)
Co | SigmaAldrich 266647 99,9 <150 18,54
Cr Sigma Aldrich 266299 >99 45 19,59
Fe | SigmaAldrich 12310 >99 <200 19,92
Mn | SigmaAldrich 266132 >99 45 21,02
Ni SigmaAldrich 266981 99,7 <50 20,93
Y203 | SigmaAldrich 205168 99,9 <10 0,25
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4.1.3 Vysoce-entropicka slitina ODS CoCrFeMnNi + Y-O

Slitina ODS CoCrFeNiMn+Y-O (dale jen HEA Y-O) zpevnéna pomoci oxidické
disperze vytvoiené vnitini oxidaci byla ptipravena ptidanim yttria do praskové smési. Kyslik
byl pfidan ve formé predlegovaného Fe prasku, ktery nahradil ¢ast Fe tak, aby vzniklo
predpokladané mnozstvi oxidickych ¢astic (0,25 hm.%). Z divodu stabilizace oxidickych ¢astic
bylo do smési piidano také malé mnozstvi titanu (0,3 hm.%). Ostatni zastoupeni prvk je stejné
jako u referenéni slitiny. SloZeni smési a vlastnosti pouzitych praskt jsou uvedeny v Tab. 4.3.

Tab. 4.3 Vstupni prasky pouzité pro vyrobu slitiny HEA Y-O.

Prvek Vyrobce Cislo $arze Cistota (%) Velikost Hmotnost

¢astic (um) (9)

Co Sigma Aldrich 266647 99,9 <150 18,54

Cr Sigma Aldrich 266299 >99 45 19,59

Fe Sigma Aldrich 12310 >99 <200 16,72

Mn SigmaAldrich 266132 >99 45 21,02

Ni SigmaAldrich 266981 99,7 <50 20,93
Fe-O Hoganas - - - 3,2

Y SigmaAldrich 261327 99,9 386 0,24
Ti SigmaAldrich 268496 99,7 63 0,3

4.2 Vyroba vysoce-entropickych slitin

Vyroba vysoce-entropickych slitin metodou praskové metalurgie (mechanické
legovani) se skladala z n¢kolika dil¢ich kroki. Zaprvé bylo nutné ptipravit vychozi praskovou
smés urc¢enou pro vyrobu dané slitiny. Nasledn€ probéhlo samotné mechanické legovani dané
praskové smési. Nakonec bylo provedeno zhutnéni smési pomoci technologie Spark Plasma
Sintering (SPS). Vyroba vSech tii vysoce-entropickych smési byla stejna.

4.2.1 Priprava praskové smési

Na uvod bylo nutné ptipravit vychozi praskovou smés o daném slozeni. Konkrétni
slozeni praSkové smési pro dané slitiny je uvedeno v kapitole 4.1. Jednotlivé atomarni prasky
byly navazeny na vaze (SI-234, Denver Instrument) a nasledné smichany.

4.2.2 Mechanické legovani

Praskova smés pro vyrobu dané vysoce-entropické slitiny byla vsypana do mleci nadoby
(viz Obr. 4.1). Poté byla mleci nadoba vzduchotésné uzaviena. Mleci nadoba byla vyrobenaze
zakalené nastrojové oceli tiidy 19 452. Jako mleci médium byly pouzity ocelové koule z oceli
ttidy 14 109 o pruméru 25,4 mm. Celkovy pocet pouzitych mlecich kouli byl 21. Hmotnostni
pomér kouli a prasku (BPR) byl 14:1. Mleci nadoba byla poté upnuta do unaseciho disku
planetového mlynu (Pulverisette P-6, Fritsch) (Obr. 4.2). Mechanické legovani probihalo
Vv technickém vakuu. Pfed samotnym mletim bylo nutné odcerpat vzduch z mleci nadoby, ¢ehoZz
bylo docileno pomoci rotacni vyvévy VE215N firmy Value. Po od¢erpani vzduchu z prostoru
mleci nddoby bylo uskute¢néno samotné mechanické legovani. Samotny proces mechanického
legovani trval 24 hodin. V pribéhu mleti dochézelo k zahtivani mleci nadoby, z tohoto ditvodu
bylo mleti po dobu jedné hodiny pieruseno na jednu hodinu. Z po¢atku mechanického legovani
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byly otacky nadoby nizsi (250 ot./min), aby doslo predevsim ke zpevnéni mletého prasku. Po
3 hodinach mleti byly otacky navyseny na 350 ot./mi. Po 24 hodinach mleti bylo mechanické

legovani dokonéeno. Cely proces mechanického legovani pti vyrobé vysoce-entropickych dlitin
jeshrnut v Tab 4.4.

Obr. 4.1 Mleci miska s mlecim médiem.

Tab. 4.4 Parametry mechanického legovani vysoce-entropickych slitin

Rychlost mleti Mileci ¢as Pocet opakovani Mleci prostredi
250 ot./min 1 hod mleti 3X
- 1 hod vydrz Technické vakuum
350 ot./min 1 hod mleti 21X
- 1 hod vydrz
% 24 hod mleti

Obr. 4.2 Planetovy mlyn Pulverisette P-6 od firmy Fritsch.
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4.2.3 Zhutnéni praskové smési (SPS)

Zhutnéni praskové smési do objemového télesa bylo provedeno na Ustavu fyziky
plazmatu AVCR pomoci technologie Spark Plasma Sintering (SPS, HPD10-SD FCT Systeme
GmbH). Tato metoda slinovani vyuziva ke zhutnéni vysokeé teploty, vysokého tlaku a pulzniho
vyboje. Praskovy material byl slinovan do tvaru diskt o praméru 30 mm a vySce 6 mm. Material
byl zhutnén pfi teploté¢ 1150 °C, pii tlaku 50 MPa po dobu 5 min. Vzniklé vzorky byly dale
pouzity pro sledovani mikrostruktury a testovani vybranych mechanickych vlastnosti materialu.

4.3 Analyza mikrostruktury a vlastnosti praski béhem mechanického
legovani
V prubéhu procesu mechanického legovani byly odebrany vzorky prasku po urcité dobé
mleti (1 hod, 3 hod, 5 hod, 12 hod, 24 hod). Tyto vzorky nasledné€ slouzily k analyze:
1) XRD fazova analyza,
2) meteni mikrotvrdosti praskovych ¢astic,
3) obrazova analyza SEM, TEM.

Piiprava vzorkt (vybrusu) Z prasku

Pro prvotni analyzu praska vysoce-entropickych slitin byly zhotoveny metalografické
vybrusy. Prasky byly zalisovany za tepla prostfednictvim lisu (OPAL 410, ATA) do vodivé
pryskyfice s podilem uhliku (Polyfast, Struers). Metalografické vybrusy byly pfipraveny
klasickymi postupy na brusce (Saphir 330, ATA). Z diivodu moznosti vydroleni prasku bylo
nutné brouseni vzorkidl s malym pfitlakem. V posledni fadé byly vzorky lestény na brusce
(Saphir 320, ATA) s lesticim kotouc¢em s diamantovou pastou o zrnitosti 1 um.

XRD fazova analvza

Pro fazovou analyzu vysoce-entropickych slitin byla pouzita rentgenova difrakce
(X'pert, PANalytical). Metoda byla pouZita pouze u vzorkl po 24 hod mleti, tedy u kone¢né
praskové smési po mechanickém legovani. Metoda byla pouzita z divodu ovéfeni fazového
sloZeni prasku po mechanickém legovani.

Méteni mikrotvrdosti praSkovvch &astic

Me¢fteni tvrdosti prasku bylo provedeno na metalografickych vybrusech pomoci
instrumentovaného tvrdoméru (ZWICK Z2.5) s tvrdomérnou hlavou (ZHU 0.2, Zwick/Roell)
(viz Obr. 4.3). Mikrotvrdost byla méfena podle Vickerse HV 0,1. U kazdého vzorku bylo
provedeno alespon 10 platnych métfeni mikrotvrdosti prasku.
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Obr. 4.3 Tvrdomer ZWICK Z2.5 s tvrdomernou hlavou ZHU 0.2 od firmy Zwick/Roell.

Obrazova analyza SEM., TEM

Mikrostruktura vysoce-entropickych slitin byla detailné zkoumana pomoci elektronové
mikroskopie — Lyra 3 XMU FEG (Tescan, CR) s EDS detektorem X-Max80 (Oxford
Instruments).

4.4 Analyza mikrostruktury a mechanickych vlastnosti slitiny (objemové
téleso)

Vzorky slinutého materialu ve tvaru diski (pramér 30 mm, vySka 6 mm) bylo nejprve
nutné ocistit od grafitové formy z SPS. Vlivem vyssi teploty pfi slinovani mohlo dojit
Kk nauhli¢eni povrchu disku a odbrouseni zbytkd formy bylo nezbytné nutné. Z diski byly
elektrojiskrovym obrdbénim vyrobeny ploché tahové tyCe pro zkousku jednoosym tahem
(vykres vzorku viz. Obr. 4.4). Zbytky materidlu nebo pretrzena tahova télesa byly vyuzity pro
chemickou a strukturni analyzu, pfipadné méteni tvrdosti. Pfiprava metalografickych vybrust
objemovych téles pro méfeni tvrdosti, elektronovou mikroskopii a obrazovou analyzu byla
stejnd jako v ptipad¢ pfipravy vybrust praskii. Na vzorcich z hutnych téles byly nasledné
provedeny analyzy:
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1) XRD fazova analyza,

2) meéfeni tvrdosti,

3) obrazova analyza SEM, TEM,
4) tahova zkouska,

5) creepova zkouska.

Metodiky analyzy XRD, méteni tvrdosti a obrazové analyzy byly provedeny  stejné
jako v ptipadé analyzy praskt popsanych vyse.

Tahova zkouska

Tahova zkouska byla provedena podle normy CSN EN 10002-1 pomoci zkugebniho
stroje (2050, Zwick/Roell). Zkousky byly provedeny do ptetrhnuti zkusebniho télesa. Zkusebni
télesa byla upnuta do Celisti stroje ve smeru osy zatizeni. Tahové zkousky byly provedeny pfi
pokojové teploté a teploté 800°C.
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Obr. 4.4 Zkusebni téleso pro zkouSku jednoosym tahem.

Creepova zkouska

Creepové testy byly provedeny za teploty 800 °C za pouziti jednoosého tlaku 10-30
MPa. Test byl proveden spostupnym pfit€zovanim, jakmile doslo k ustalenému teceni pii
niz§im zatizeni. Valcové vzorky ¢5 x 12 mm (d x h) byly vyrobeny elektrojiskrovym fezanim
a nasledn¢ byl jejich povrch upraven strojnim brousenim. Test byl proveden na pakovém
creepovém stroji zkonstruovaném na UFM AVCR a rychlost ustdleného creepu a creepovy
napdtovy exponent byly vyhodnoceny pomoci software CRTES1 (UFM AVCR) creep
resistance.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Praskové slitiny

Tato cast diplomové prace se zabyva analyzou praski HEAS pfipravenych
mechanickym legovanim. Bylo provedeno hodnoceni mikrostruktury, fazového slozeni a
tvrdosti praskovych c¢astic. Nutnou podminkou pro ziskdni homogennich hutnych téles
tvofenych jednou fazi je ptiprava praskové slitiny tvofené homogennim tuhym roztokem.
V konec¢né fazi mechanického legovani, kdy jsou praskové castice jiz homogenné promiseny,
dojde k ustaleni velikosti mletych ¢astic (viz kapitola 3.4.2). Prubéh tvorby homogennich
praskovych &astic v pribéhu mechanického legovani byla na UFM AVCR popséna pro piipad
dlitiny 80-14,7Fe-4,4AM0-0,5Mn-0,3Si pfipravené z atomarnich praski [33]. Provedena studie
ukézala, ze homogenitu mleté smési 1ze posoudit z méfeni zmény tvrdosti Castic. V této praci
byla provedena studie vyvoje homogenity mletého prasku v zavislosti na dob¢é mleti pro
CoCrFeNiMn (HEA) a ODS CoCrFeNiMn+Y-O (HEA Y-O). Bylo zjisténo, Ze vSechny tii
praskové slitiny byly tvofeny tuhym roztokem s krystalovou miizkou FCC (plosné€ stfedéna
kubicka krystalova miizka).

5.1.1 Mikrostruktura praskovych slitin

Na Obr. 5.1 a Obr. 5.2 jsou uvedeny snimky mikrostruktury praskové slitiny
CoCrFeNiMn (HEA) po 24 hodindch mleti. V mikrostruktufe nebyly vizudln¢ pozorovany
vyrazné odchylky, a proto mizeme usoudit, ze prasky byly dostate¢né promiseny a slitinaHEA
byla tvofena jednofazovym tuhym roztokem.

SEM HV: 15.0 kV Print MAG: 1.00 kx | LYRA3 TESCAN
View field: 178 ym Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.11 kx Date(m/dly): 03/07/16 IPM AS CR, Brno

Obr. 5.1 Snimek SEM (Vlevo) a BSE (vpravo) praskové castice slitiny HEA po 24 hod mleti.
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SEM HV: 15.0 kV Print MAG: 5.00 kx ) ) - LYRA3 TESCAN
View field: 35.6 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 15.6 kx Date(midly): 03/07/16 IPM AS CR, Brno

Obr. 5.2 Snimek SEM (Vievo) a BSE (vpravo) prdaskové castice slitiny HEA po 24 hod mleti.

V ptipad¢ dlitiny ODS CoCrFeMnNi + Y-O (HEA Y-O) dochazelo k homogenizaci
taktéz po 24 hod mleti v planetovém mlynu. Po 5 hodinach mleti byla mikrostruktura ¢éstic
tvofena smesi vychozich praskt (viz Obr. 5.3). Po 24 hodinach mleti opét nebyly vizualné
pozorovany vyrazné odchylky, a proto mizeme usoudit, Ze slitina HEA byla tvofena
jednofazovym tuhym roztokem. (viz Obr. 5.4 a Obr. 5.5).

)

SEM HV: 15,0 kV N Print MAG: 1.00 kx LYRA3 TESCAN|

View field: 178 um Det: SE, BSE 100 pm
SEM MAG: 3.11 kx Date(m/dly): 03/10/16 IPM AS CR, Brno
Obr. 5.3 Snimek SEM (Vievo) a BSE (vpravo) praskové castice slitiny HEA Y-O po 5 hod
mleti.
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SEM HV: 15.0 kV Print MAG: 1.00 kx LYRA3 TESCAN
View field: 178 um Det: SE, BSE

SEM MAG: 3.11 kx Date(m/dly): 03/10/16 IPM AS CR, Brno

SEM HV: 15.0 kV Print MAG: 5.00 kx LYRA3 TESCAN
View field: 35.6 ym Det: SE, BSE
SEM MAG: 15.6 kx Date(m/dly): 03/10/16 IPM AS CR, Brno

Obr. 5.5 Snimek SEM (Vievo) a BSE (vpravo) mikrostruktury HEA Y-O po 24 hod mleti.

5.1.2 Fazové SloZeni praskovych slitin

Fazové slozeni praskovych castic HEAs bylo zkoumano pomoci rentgenové difrakce
(XRD). Vysledky ukazaly, ze vSechny tfi vysoce-entropické slitiny byly tvofeny tuhym
roztokem s krystalovou miizkou FCC (plosné stfedéna krystalova miizka) (viz Obr. 5.6, Obr.
5.7, Obr. 5.8).
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Obr. 5.6 XRD fazova analyza prdsku referencni slitiny HEA po 24 hod mleti.
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Obr. 5.7 XRD fazova analyza prasku slitiny HEA Y-O po 24 hod mleti.
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Obr. 5.8 XRD fazova analyza prasku slitiny HEA Y203 po 24 hod mleti.
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5.1.3 Tvrdost praskovych slitin

V pribéhu mechanického legovani byly odebrany vzorky prasku praskovych slitin HEA
aHEA Y-O po ur¢itych ¢asovych intervalech. Do 24 hod mleti byl zpozorovan zna¢ny rozptyl
tvrdosti. To bylo dano heterogenni strukturou prasku. Po 24 hod se tvrdost prasku uz nijak
neodlisovala, doslo tedy k homogenizaci struktury (viz Obr. 5.9 a 5.11), coz je v souladu s vyse
uvedenym pozorovanim mikrostruktury a fizového slozeni praskovych ¢astic.

[any
o
T

o)) 00

O O COEEDO
@
aD
@

Tvrdost dle Vickerse [GPa]

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60

Cas mleti [h]

Obr. 5.9 Méreni tvrdosti prasku referencni slitiny HEAV priitbéhu mechanického legovani.

U dlitiny HEA byl také vyhodnocen indenta¢ni modul. I na zavislosti indenta¢niho
modulu pruzZnosti 1ze také pozorovat ustaleni jeho stfedni hodnoty po 24 hodinach mleti (viz
Obr. 5.10 a Obr. 5.12). Zna¢ny rozptyl hodnot indenta¢niho modulu pruznosti byl zptisoben
jeho vyhodnocenim: indenta¢ni modul pruznosti byl vyhodnocen ze sklonu odtéZovaci kifivky
zavislosti ,,sila-hloubka proniknuti indentoru® v priitbéhu méfeni tvrdosti.

150

125 |

o

100

75 F

O O@DCMD@ OO0
OO0 O
QED@ A CO
ao o

50 | ©

@CO@ AO OO
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0 20 40 60
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Obr. 5.10 Pribeh indentacniho modulu prasku referencni slitiny HEAV priitbéhu
mechanického legovani.
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Obr. 5.11 Méreni tvrdosti prasku slitiny HEA Y-O V pritbéhu mechanického legovand.
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Obr. 5.12 Pribeh indentacniho modulu prasku dlitiny HEA Y-O v priibéhu mechanického
legovani.
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5.2 Zhutnéné slitiny

PraSky po mechanickém legovani byly zkonsolidovany pomoci technologie spark
plasma sintering (SPS) (parametry jsou uvedeny v kap. 4.2.3). Na objemovych télesech byly
nasledné provedeny analyzy struktury, fazového sloZeni a mechanickych vlastnosti (tvrdost,
pevnost za pokojové a zvySené teploty a creep).

5.2.1 Mikrostruktura hutnych slitin

Na Obr. 5.13 a Obr. 5.14 jsou uvedeny TEM snimky mikrostruktury hutnych téles ze
ditin HEA a HEA Y-O. Na Obr. 5.15 a 5.16 jsou potom uvedeny vysledky EBSD analyzy
zrnove struktury téchto slitin. Z fotografii mikrostruktury je zfejmd velmi jemnozrnna
mikrostruktura slitiny HEA, jejiz stfedni velikost zrna byla kolem 0,8 pm. U Slitiny zpevnéné
oxidickou disperzi HEA Y-O byla pozorovana vyrazné¢ mensi velikost zrna, kolem 0,4 pm.
Pticinou je ptfitomnost oxidu yttria ve struktufe, které zabrani rastu zrn v priabéhu slinovani.
Stfedni zrnitost oxidicky zpevnéné HEA Y-O tedy klesla o 50 %.

500 n J??

Obr. 5.13 Snimek TEM objemového télesa referencni slitiny HEA po SPS.
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Obr. 5.14 Snimek TEM objemového telesa ditiny HEA Y-O po SPS

2 pm

Obr. 5.15 Snimek EBSD objemového télesa referencni slitiny HEA po SPS.



Obr. 5.16 Snimek EBSD objemového télesa slitiny HEA Y-O po SPS

Chemicka analvza oxidicky zpevnénvch slitin (HEA Y>0saHEA Y-0O)

U dlitiny HEA Y203 byla provedena EDS plosna analyza chemického sloZeni. Z Obr.
5.17 je zfejmé, Ze rozlozeni kysliku a chromu v mikrostruktufe nebylo rovnomérné.

Obr. 5.17 RozlozZeni kysliku (vlevo) a rozlozZeni chromu (vpravo) ziskané pomoci EDS
analyzy.

Spektralni bodova analyza u oxidickych ¢astic ve slitiné HEA Y203 (viz Obr. 5.18 a
Obr. 5.19) ukazala, ze nedoslo k vytvofeni oxidické disperze na bazi yttria, ale na bazi chromu.
Velikost téchto ¢astic byla také vyrazné vyssi nez v ptipad¢ oxidi yttria, az kolem 1 um. Davod
tohoto jevu je dosud neobjasnén.
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2.5pm

Obr. 5.18 Snimek SEM dlitiny HEA Y20a.
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10 15 keV

Obr. 5.19 Bodova spektralni analyza oxidii v mikrostrukture slitiny HEA Y20s,

46




Spektralni bodova analyza u oxidickych ¢astic ve slitiné HEA Y-O(viz Obr. 5.20 a Obr.
5.21). ukazala, ze doslo k vytvoreni oxidické disperze na bazi yttria (viz spektrum 5). Oblast
bodové analyzy spektra 7 ukazala predpokladané slozeni (Cr, Co, Fe, Ni, Mn) tuhého roztoku
ditiny HEA Y-O.

Spectrum'sc

. 50nm 3

Obr. 5.20 Snimek SEM slitiny HEA Y-O.

B Spsctrum 5 Spectrum 7

Obr.5.21 Bodova spektralni analyza ditiny HEA Y-O.
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5.2.2 Fazové sloZeni hutnych dlitin

Po konsolidaci pomoci technologie SPS bylo nutné ovéfit fazové slozeni slitiny. Pii
konsolidaci mohlo dojit k fazové pfeméné vlivem vysoké teploty. Vysledky XRD vsak ukazaly,
ze slitiny jsou stdle tvofené tuhym roztokem s krystalovou miizkou FCC (mfizka plosné
stitedénad) (viz Obr. 5.22 a Obr. 5.23).
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Obr. 5.22 XRD fazova analyza objemového télesa referencni slitiny HEA po SPS.

1,2

S
—
—
p—
1
0,8
©
=4
N
< 06 g ~
~— ™M (qV]
0,4 I = o

0,2 /

0 20 40 60 80 100 120 140
Pozice 2 0 [°] (kobalt)

Obr. 5.23 XRD fazova analyza objemového télesa dlitiny HEA Y-O po SPS
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5.2.3 Mechanické vlastnosti hutnych slitin

Z hlediska analyzy mechanickych vlastnosti zhutnéného télesa byly provedeny méfeni
tvrdosti, zkouska tahem a creepova zkouska.

Mc¢éfeni tvrdosti

Dosazené hodnoty z méfeni tvrdosti jsou shrnuty v Tab. 5.1. Referenc¢ni slitina HEA
méla tvrdost 371 HV 0,1. U slitiny HEA Y -O zpevnéné vnitini oxidaci doslo k naristu tvrdosti
na hodnotu 432 HV 0,1. Slitina HEA Y >0z vykazovala tvrdost 405 HV 0,1. Nizsi tvrdost byla
HEA Y203 oproti HEA Y-O byla ziejmé zpusobena nedostatenym zpevnénim slitiny oxidy
chromu, které byly prokézany v piedchozi kapitole.

Tab. 5.1 Hodnoty mereni tvrdosti vyrobenych HEASs.

HEA HEA Y-O HEA Y05
Tvrdost (HV 0,1) 371 432 405
Tvrdost [GPa] 3,6 4,2 3,9
Ind. modul [GPa] 210 195 225

Zkou$ka tahem

Zkouska tahem byla provedena pii pokojové teploté a teploté 800 °C. Vysledky této
zkousky jsou shrnuty v Tab. 5.2 a Tab. 5.3. Vliv oxidické disperze nebyl zaznamenan u
elastickych vlastnosti, hodnota Youngova modulu pfi pokojové teploté byla u vSech tfi slitin
stejna (E = 204 GPa). Pii teploté 800 °C byl Younglv modul u vSech tfi slitin opét shodny (E
=133 GPa).

Tahové vlastnosti pii pokojové teploté slitiny HEA a jeji oxidické varianty HEA Y-O
se odliSovaly. U slitiny zpevnéné oxidickou disperzi (HEA Y -O) doslo k nariistu meze kluzu o
30 %. Avsak doslo ke snizeni plasticity o 83 %. U ditiny HEA Y203 byl zaznamenan nartst
meze kluzu o 17 % oproti referencni slitiné HEA (viz Obr. 5.24). ZvySeni meze kluzu pfi
pokojové teploté mize byt disledkem jemnéjsi mikrostruktury. Pfitomnost oxidu ve struktute
efektivné omezuje rist zrna. Soubézné s tim doslo k vyraznému omezeni pohybu dislokaci, a
tudiz omezeni plastické deformace, coz se projevilo vyraznym ristem meze pevnosti oxidicky
zpevnénych slitin.

Pii teploté 800 °C doslo jesté k vétsimu nartstu meze kluzu dlitiny HEA Y-O oproti
referencni slitin€ HEA. Zména byla pfiblizné o 70 %. Potlaceni plastické deformace bylo
zpozorovano i pii teploté 800 °C (viz Obr. 5.25). Zaroven pfitomnost oxidii omezuje rist zrna,
ke kterému by mohlo dojit pfi zvySenych teplotach. Zajimavy jev nastal u slitiny oxidicky
zpevnéné pridanim Y20s. Pri teplot¢ 800 °C slitina HEA Y203 nevykazovala zpevnéni
oxidickou disperzi, hodnota meze kluzu klesla 0 20 %. Doslo vsak ke zvySeni plasticity o
zhruba 30 % oproti referencni slitiné HEA (viz Obr. 5.25). Moznym vysvétlenim je nizsi
teplotni stabilita.oxidi chromu a také jejich velikost, ktera nedovoluje uc¢inné blokovani pohybu
dislokaci.
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Tab. 5.2 Hodnoty ziskané ze zkousky tahem pri pokojové teplote (22 °C).

HEA HEA Y-O HEA Y03
Y oungiiv mod. [GPa] | 204 204 204
Mez kluzu [M Pa] 971 1269 1156
Mez pevnosti [MPa] | 1010 1318 1208
Prodlouzeni [%] 4,29 0,74 1,12
Tab. 5.3 Hodnoty ziskané ze zkousky tahem pri teploté 800 °C.
HEA HEA Y-O HEA Y03
Y oungiiv mod. [GPa] | 133 133 133
Mez kluzu [MPa] 31,5 55 25
Mez pevnosti [MPa] | 40,5 68 34,5
Prodlouzeni [%0] 18,8 9,3 27,5
1400
- HEA Y-O
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1000 F
g |
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Obr. 5.24 Zaznamy tahové zkousky pri pokojové teplote.
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Obr. 5.25 Zaznamy tahové zkousky pri teploté 800 °C.
Creepova zkouska

Pti zvySenych teplotdich a zvySenych napétich miize dochazet k difuznimu nebo
disloka¢nimu creepu. Obecné HEAs vykazuji velkou deformaci krystalové miizky, coz
zpomaluje difuzi, a tedy mlze zpomalit i difuzni creep. Disloka¢nimu creepu bylo zabranéno
pomoci vlivu pfitomnosti oxidil ve struktufe, které zabranuji nebo zpomaluji pohyb dislokaci.

Creepova zkouska byla provedena z divodu zjisténi ucinku oxidické disperze na
rychlost teceni. Pti teplot¢ 800 °C byla vyhodnocena ustalené rychlost teceni v sekundarnim
stadiu pro kazdé zatizeni a vynesena v zavislosti na pfiloZeném zatiZeni. Zavislost rychlosti
teCeni &g [1/9] na napéti o [MPa] je popsana vztahem:

85:C =B'O'n,

kde B je materialova konstanta a n je creepovy exponent. Ze ziskanych zavislosti byl
vyhodnocen creepovy exponent pro HEA jako 5,96 a pro HEA Y-O jako 1,84. Doslo tedy ke
snizeni creepového exponentu o 70 % (viz Obr. 5.26). V obou ptipadech byl tedy primarnim
mechanismem dislokacni creep. Z tohoto diivodu doslo k jeho vyraznému omezeni vnesenim
oxidické disperze.
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Obr. 5.26 Rychlost teceni v zavislosti na napéti referencni slitiny HEA a ditiny HEA Y-O.
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6 ZAVER

Cilem této diplomové prace byla pfiprava vysoce-entropické slitiny na bazi kobaltu,

chromu, Zeleza, niklu a manganu a jeji varianty zpevnéné oxidickou disperzi. Slitina byla
ptfipravena v praskové formé pomoci mechanického legovani. Ziskana slitina byla nasledné
zhutnéna technologii spark plasma sintering. U slitiny ve formeé prasku i zhutnéného télesa byla
pozorovana mikrostruktura a fazova struktura. Nésledn€ byly provedeny testy mechanickych
vlastnosti (tvrdost, pevnost v tahu a creepové vlastnosti). Na zédkladé provedenych analyz byly
stanoveny nasledujici zavéry:

Technologii mechanického legovani je mozné uspésné piipravit vysoce-entropickou
slitinu CoCrFeNiMn i jeji variantu zpevnénou oxidickou disperzi ve formé praskového
materialu.

Po 24 hod mechanického legovani dochazi k dokonalému promiseni atomarnich praska
a dochazi ke vzniku homogenni struktury tvofené tuhym roztokem s krystalovou
miizkou plosné sttedénou (FCC).

Po zhutnéni technologii SPS nedochazi k fazové preméné pii zvySené teploté a slitina
je stale tvofena tuhym roztokem s krystalovou miizkou plo$né stfedénou (FCC).

U dlitiny HEA Y203 doslo ke zpevnéni vlivem ptfitomnosti oxidickych ¢astic pouze pfi
pokojové teploté. Mez kluzu oproti referencni slitiné HEA vzrostla o 17 %. Ukazalo se,
ze ve struktute doslo k vytvoreni oxidd chromu. Efekt oxidického zpevnéni u této slitiny
nebyl zaznamenan pii teploté¢ 800 °C, zfejmé vlivem ztraty teplotni stability oxidu
chromu.

U dlitiny HEA Y-O zpevnéné ptitomnosti oxida yttria, vzniklych vnitini oxidaci, bylo
zaznamenano zmenseni zrna o 50 % oproti referencni slitiné HEA. Davodem je
pfitomnost oxidu yttria, které zabranuji ristu zrn.

U dlitiny HEA Y-O doslo k narastu meze kluzu o 30 % pfi pokojové teploté. Pii teploté
800 °C byl nartst meze kluzu o 70 %. Diivodem je opét ptitomnost oxidu yttria, které
omezuji pohyb dislokaci.

U dlitiny HEA Y-O bylo zpozorovano sniZzeni rychlosti te¢eni. Zavislost rychlosti teceni
na napéti udava exponent teceni. Slitina HEA Y-O méla exponent teceni o 70 % nizsi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

at.% [%0] Atomova procenta

B [-] Materialova konstanta

c [-] Koncentrace prvka

E [GPa) Youngiv modul

G [J] Gibbsova energie

H [J] Entapie

Kic [MPam¥?] | Lomova houZevnatost

n [-] Pocet prvku

n [-] Creepovy exponent

R [JK mol] Molérni plynovéa konstanta
ri [nm] Polomér atomi

7 [nm] Primérna velikost poloméru atomu
S [JKY Entropie

Seont [J.KY Konfiguraéni entropie

T [K] Teplota

d [%0] Rozdil velikosti atomt

9 [-] Poissontiv pomér

gc [V |[VS] Rychlost teceni

o [MPa] Napéti
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BCC Body-Centered Cubic (Kubicka krystalova mtizka prostorové stfedéna)
BSE Back Scattered Electrons (Zpétné odrazené elektrony)

EBSD | Electron BackScatter Diffraction (Difrakce zpétné odrazenych elektronti)
EDS Energy Dispersive Spectroscopy (Energiové disperzni spektroskopie)
FCC Face-Centered Cubic (Kubicka krystalova miizka plosné stiedénd)
HEAs | High-Entropy Alloys (Vysoce-entropické slitiny)

HIP Hot isostatic pressing (Izostatické lisovani za tepla)

ODS Oxide Dispersion-Strengthened (Zpevnéni oxidickou disperzi)

PVD Physical Vapour Deposition (Fyzikalni depozice z plynné faze)

SEM Scanning Electron Microscope (Skenovaci elektronovy mikroskop)

SPS Spark Plasma Sintering (Slinovani pomoci plazmy)

TEM Transmission Electron Microscope (Transmisni elektronovy mikroskop)
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SEZNAM OBRAZKU

3.1 Pocet publikaci zabyvajicich se HEAs od roku 2004 do roku 2013.

3.2 Srovnéni kompozice a) Cisty kov, b) binarni slitina c) vysoce-entropicka slitina.
3.3 Vliv ¢tyt zakladnich principit HEASs na jejich vlastnosti.

3.4 Piedpoklady pro vznik tuhého roztoku, amorfni faze nebo intermetalické faze.
3.5 Deformace mftizky.

3.6 Interakce deformované mftizky s dislokacemi, elektrony, fotony a rentgenovym zafenim.
3.7 Nizkoenergeticka mista (pasti) pfi preskoku atomu.

3.8 Srovnani aktivacni energie difuze Cr, Mn, Fe, Co, Ni.

3.9 Ashbyho mapa pro Sirokou $kalu konstrukénich materialt.

3.10 Tvrdost a mez kluzu vysoce-entropickych slitin v zavislosti na jejich slozeni.
3.11 Graf zavislosti tvrdosti na obsahu hliniku slitiny AlxCoCrCuFeNi.

3.12 Vztah mezi tvrdosti a odolnosti proti opotiebeni HEAs a abrazivzdornych slitin.
3.13 Graf meze kluzu HEAs a konven¢nich superslitin v zavislosti na teplot¢.

3.14 Fotografie difuzni bariéry z vysoce-entropické slitiny NbSiTaTiZr.

3.15 Schéma pece pro taveni pomoci oblouku.

3.16 Mikrostruktura odlitku pfi pomalém tuhnuti.

3.17 Schéma plazmového zarového nasttiku a laserového navarovani.

3.18 Schéma plisobeni kouli na praSkovou smes.

3.19 Schéma vzniku lamelarni struktury systému tvarny — tvarny.

3.20 Schéma pribéhu mechanického legovani systému tvarny — kiehky.

3.21 Schémata atritoru a planetového mlynu.

3.22 Graf zavislosti velikosti ¢astic na dob& mleti praskového materialu.

3.23 Graf zavislosti velikosti ¢astic na mleci dobé pii rizném BPR.

3.24 Schéma zatizeni pro SPS.

3.25 Prlichodu proudu skrz slinovany material.

3.26 Schématické znazornéni stroje na protlacovani.

3.27 Néclrt zatizeni pro valcovani prasku.

3.28 Schéma zafizeni pro lisovani za tepla.

3.29 Schéma zatizeni pro izostatické lisovani za tepla.
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3.30 Schéma zatizeni pro magnetronové napraSovani.

3.31 Zaznam tahové zkousky slitiny CoCrFeNiMn pii teplotach 77 K, 200 K a293 K.
3.32 Interakce dispergovaného oxidu a dislokace.

4.1 Mleci miska s mlecim médiem.

4.2 Planetovy mlyn Pulverisette P-6 od firmy Fritsch.

4.3 Tvrdomér ZWICK Z2.5 s tvrdomérnou hlavou ZHU 0.2 od firmy Zwick/Roell.
4.4 Zkusebni téleso pro zkousku jednoosym tahem.

5.1 Snimek SEM a BSE praskové ¢astice slitiny HEA po 24 hod mleti.

5.2 Snimek SEM a BSE praskové ¢astice slitiny HEA po 24 hod mleti.

5.3 Snimek SEM a BSE praskové ¢astice slitiny HEA Y-O po 5 hod mleti.

5.4 Snimek SEM a BSE prasku HEA Y-O po 24 hod mleti.

5.5 Snimek SEM a BSE mikrostruktury HEA Y-O po 24 hod mleti.

5.6 XRD fazové analyza praSku referenc¢ni slitiny HEA po 24 hod mleti.

5.7 XRD fazova analyza prasku slitiny HEA Y-O po 24 hod mleti.

5.8 XRD fazové analyza prasku slitiny HEA Y203 po 24 hod mleti.

5.9 Méfeni tvrdosti prasku referencni slitiny HEA v pribéhu mechanického legovani.
5.10 Indenta¢ni modul prasku referenéni slitiny HEA v priab&éhu mech. legovani.
5.11 Méfeni tvrdosti prasku slitiny HEA Y-O v priibéhu mechanického legovani.
5.12 Indentacni modul prasku slitiny HEA Y-O v pribéhu mech. legovani.

5.13 Snimek TEM objemového télesa referencni slitiny HEA po SPS.

5.14 Snimek TEM objemového télesa dlitiny HEA Y-O po SPS.

5.15 Snimek EBSD objemového télesa referencni slitiny HEA po SPS.

5.16 Snimek EBSD objemového télesa slitiny HEA Y-O po SPS.

5.17 Rozmisténi kysliku a chromu slitiny HEA Y203 ziskané pomoci EDS analyzy.
5.18 Snimek SEM slitiny HEA Y 20s.

5.19 Bodova spektralni analyza oxidii v mikrostruktute slitiny HEA Y20z,

5.20 Snimek SEM slitiny HEA Y-O.

5.21 Bodova spektralni analyza slitiny HEA Y-O.

5.22 XRD fazova analyza objemového télesa referenéni slitiny HEA po SPS.

5.23 XRD fazova analyza objemového télesa slitiny HEA Y-O po SPS.
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5.24 Zaznam tahové zkousky pii pokojové teploté.
5.25 Zéaznam tahové zkousky pii teploté 800 °C.

5.26 Rychlost teceni v zavislosti na napéti.
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SEZNAM TABULEK

3.1 Hodnoty konfigura¢ni entropie v zavislosti na poctu prvkii.

3.2 Hodnoty modulu pruznosti vybranych HEAS.

4.1 Vstupni praSky pouzité pro vyrobu slitiny HEA.

4.2 Vstupni prasky pouzité pro vyrobu slitiny HEA Y 20s.

4.3 Vstupni prasky pouzité pro vyrobu slitiny HEA Y -O.

4.4 Parametry mechanického legovani HEAS.

5.1 Hodnoty méieni tvrdosti vyrobenych HEAs.

5.2 Hodnoty ziskané ze zkousky tahem pfii pokojové teploté (22 °C).
5.3 Hodnoty ziskané ze zkousky tahem pii teploté 800 °C.
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