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Slitiny s vysokou entropii pfipravené SPS kompaktaci

vysokoenergeticky mletych praskovych prekurzort

Struéna charakteristika problematiky ukolu:

Pfipravu binarnich praskovych smési Ize mj. realizovat v planetovych mlynech. Z nékolika moznych
zpUsobU vyroby prevaZzuji zejména tvorba heterogennich smési (bez pomoci mleciho média) a vyroba
legovanych, tj. mechanicky spojenych praskl (za vyuziti mlecich médii odliSnych tvart a velikosti).

SPS (spark plasma sintering) pfedstavuje moderni a progresivni technologii kompaktace praskovych
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struktur prakticky bez vnitfni porozity za kratké procesni Casy (fadové jednotky minut).

Ukolem studenta v ramci diplomové prace bude pfiprava slitin s vysokou entropii pomoci postup
praskové metalurgie (tj. vysokoenergetického mleti), jejich kompaktace technologii SPS a nasledné
hodnoceni vzniklych struktur.
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Abstrakt

Predmetom tejto prace bola priprava vysokoentropickych zmesi CoCrFeMnNiNy metddou
mechanického legovania a ich naslednej kompaktacie technoldogiou spark plasma sintering
(SPS). Na zéklade spdsobu pripravy su v praci rozliSené tri série vzoriek. Vzorky mleté
v argone (slizia ako etalon), vzorky mleté v dusikovej atmosfére (sledovala sa schopnost’
prasku absorbovat’ dusik z mlecej atmosféry), vzorky mikrolegované nitridmi FeN, CrN
(sktimal sa ich potencial disociacie a naslednej difuzie do tuhého roztoku).

Prasky aj hotové kompakty boli pozorované elektronovym mikroskopom a analyzované
rentgenovou difrakciou (XRD) aenergiovo disperznou spektroskopiou (EDS). Na presné
stanovenie obsahu dusika bola na praskoch vykonana analyza metédou redukéného tavenia
v inertnom plyne, ich rozmerova distribucia bola stanovena laserovou difrakénou metodou.
Na kompaktoch sa zistovala mikrotvrdost’, za G€elom stanovenia vplyvu pritomnosti dusika
na tvrdost’ jednotlivych materidlov.

Po procese mechanického legovania v dusikove] atmosfére bola maximélna koncentracia
dusika v strukture 0,208% po 24 hodinach mletia (obsah dusika rastol linearne s dobou
mletia), na zaklade ¢oho mozno prehlasit, Zze metdoda mletia v dusikovej atmosfére bola
uspesnd. XRD namletych zmesi odhalilo existenciu jediného FCC tuhého roztoku,
pricom vzorky mleté v dusiku vykazovali trend narastu mrieZkového parametra S rasticim
obsahom dusika. V mikrolegovanych vzorkach precipitovali nitridy chromu na hraniciach ztn
FCC tuhého roztoku. Vsetky vzorky boli kontaminované zmesou oxidickych vmestkov
a sulfidov manganu, ktory bol pritomny v pdvodnom mangédnovom prasku. Najvyssiu
hodnotu tvrdosti vykazala duplexna vzorka. Na vzorkach mletych v dusiku bol zaznamenany
narast tvrdosti (az 334 HV 0,3) oproti etalonovej vzorke mletej v argone (262,9 HV 0,3), ¢o
odzrkadluje pozitivny vplyv dusiku rozpustenom v tuhom roztoku na pevnostné
charakteristiky tejto vysokoentropickej zliatiny.

KPuacové slova:

vysokoentropické zliatiny, mechanické legovanie, intersticidlny tuhy roztok, precipitécia,
spark plasma sintering

Abstract

The subject of this thesis is preparation of CoCrFeMnNiNy high entropy mixtures via the
methods of mechanical alloying and spark plasma sintering (SPS). Three series of specimens
were fabricated in this thesis: samples milled in argon (benchmark materials), samples milled
in nitrogen atmosphere (to observe their ability of nitrogen absorption) and samples
microalloyed with CrN, FeN nitrides (to observe their dissociation into the solid solution
potential).

The fabricated powders and SPS compacts were subsequently observed by electron
microscopy and their phase content by X-Ray diffraction (XRD) and elemental composition



by EDS analysis were carried out. A method of reduction melting in inert atmosphere was
used to determine the exact oxygen and nitrogen content in powders, while the respective
particle size distribution measured by laser diffraction method. The influence of nitrogen
content on the hardness of the samples was studied via the microhardness measured.

After completing the process of mechanical alloying under the Nitrogen atmosphere was the
maximal concentration of nitrogen in the structure 0,208% after 24 hours of milling
(dependency on time was linear), which means, the method of milling under the Nitrogen
atmosphere was successful. XRD of milled samples showed the existence of the only FCC
single solid solution phase, while samples milled under the Nitrogen atmosphere showed the
trend of the growth of the lattice parameter with the increasing nitrogen content. There was
observed the presence of the chromium nitrides precipitates on the grain boundaries of the
FCC phase in microalloyed samples. All specimen were contaminated by a mixture of
metallic oxides and manganeese sulphides, which were present in the default manganeese
powder. The greatest value of microhardness showed the duplex sample. The increase in
values of microhardness (344 HV 0,3) in comparison with the standard sample
(262,9 HV 0,3) was recorded on the samples milled under the nitrogen atmosphere, which
conforms the positive influence of the nitrogen content on strength characteristics of this
alloy.

Key words:

high entropyc alloys, mechanical alloying, spark plasma sintering, interstitial solid solution,
precipitation
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1.  Uvod

Problematika zliatin s vysokou entropiou pritahuje stdle viacej pozornosti materialovych
vedcov. Fascinacia tymto oborom je spdsobena absolutne unikatnymi principmi, ktoré stoja
v pozadi procesov tvorby ich Struktury, ktorej funkciou si vSetky mechanické, fyzikalne
chemické a vobec, uzitné vlastnosti. Prispieva k tomu fakt, ze fundamentalne principy, ktoré
sa V tejto oblasti uplatiuju stale nie si objasnené, pricom technicky potencidl tychto zliatin
vysoko presahuje moznosti konvenénych kovovych materialov.

Hoci prvé zmienky 0 vysokoentropickych zliatinach boli evidované uzZ v na konci 20. storocia
(1981), za pociatok skutocného vyskumu sa povazujii az na sebe nezavislé prace Briana
Cantora a Jien-Wei Yeha z roku 2004. K vyznamnému rozvoju tohto odvetvia materialovych
vied doslo az v druhej dekade 21. storoCia. V sicasnosti je mozno konStatovat’, Ze rychlost’
ziskavania informacii o tychto systémoch rastie exponencialne, s plynticim ¢asom, no napriek
tomu st zdkladné principy a mechanizmy uplatiované v tejto problematike stale vel'kou
zahadou.

Vysokoentropické systémy mozno definovat’ ako systémy pozostavajiice minimalne z piatich
komponent, pricom zastipenie jednotlivych komponent je miniméalne 5% atomarnych. Tieto
materidly su tzv. termodynamicky stabilné, priCom najvacsi stabilizatny Gc¢inok ma vysoka
hodnota ich konfiguranej entropie. Tento fakt zaroven predstavuje jeden z najvicSich
rozdielov oproti konvencnym zliatinam, ktoré su stabilizované va¢Sinou kineticky.

Vyssie uvedené dovody su hlavnou pric¢inou vzniku tejto prace, ktorej cielom je overit
schopnost’ mechanicky legovanych praskov CoCrFeMnNi absorbovat dusik z mlecej
atmosféry a rozpustit’ ho v tuhom roztoku. Zaroven sa skima potencial disociacie nitridov
zeleza a chromu a ich naslednej difizie do tuhého roztoku. Na vyrobenych kompaktoch sa
sleduje mikroStruktara a vplyv obsiahnutého dusika na mechanické vlastnosti.



2.  ReSersS literatary

2.1. Mechanické legovanie

Metoda syntézy prasku mechanickym legovanim bola pdvodne vyvinutd pre vyrobu
superzliatin na baze niklu a zeleza spevnenych oxidickou disperziou, v ktorych zabezpecovala
rovnomerna distribuciu oxidickych ¢Castic pri su¢asnom zvySeni rozpustnosti legujucich
prvkov. Metdda je vhodna aj na syntézu nano alebo kvazikrystalickych materialov. Zliatiny
pripravené mechanickym legovanim Ssa mi. pouzivaji na vyrobu turbinovych lopatiek,
pracujacich pri vysokych teplotach, v raketovom priemysle, pri poziadavkach na vel'mi
presné¢ chemické zloZenie materidlu a Vv poslednej dobe aj na syntézu vysokoentropickych
zliatin v tuhom stave. [1,2,3,4]

2.1.1. Princip mechanického legovania

Mechanické legovanie je zvycCajne realizované vysokoenergetickm pletim praskovych
prekurzorov. V dosledku interakcie Castic s mlecim médiom, mozeme na makroskopickej
urovni pozorovat’ niekolko subeznych dejov, napriklad plasticki deformaciu Castic a ich
nasledné deformac¢né spevnenie, spojovanie castic studenymi zvarmi a Gnavové praskanie,
ktoré casto vedie Kuplnému rozdrveniu Castice. Z mikroskopického hl'adiska je mozné
mechanické legovanie rozdelit do troch diftznych procesov. Prvym znich je tvorba
mikrotrhlin vplyvom tinavového lomu (Obr. 2.1a) alebo nahromadenim dislokacii (Obr. 2.1b)
umoziujicu diftziu atdomov do trhliny za Gc¢elom zniZenia povrchovej energie. Druhym
typom je studenym zvaranim umoznena difuzia plynnej faze makrotrhlinou do oblasti
S niz§im tlakom par. Tretim spdsobom je difuizia atdbmov v mechanicky spojenej vrstve dvoch
Castic prasku, sposobujuca vymiznutie stop po tomto spojeni (Obr. 2.1c). [3]
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Obr. 2.1: Tvorba mikrotrhliny: a) lomom ¢astice; b) pohybom dislokacii; c) tvorbou
makrotrhliny spdsobenou studenym zvarom [5]

V procesu mechanického legovania st Castice opakovane sploStované, spojované studenymi
zvarmi, drvené a znovu spojované. Na zaciatku mletia su Castice makké aich tendencia
k splostovaniu a spojovaniu sa do vacsich aglomeratov je vysoka. V tejto faize mézu byt
pozorované cCastice s az trikrat va¢sim priemerom ako v pévodnom prekurzore a tvori sa
kompozitny materidl s lameldrnou Struktarou. Vplyvom intenzivneho deformaéného
spevnenia, ktoré je spojené s narastom tvrdosti a krehkosti mletého materialu, zacina
postupom c¢asu prevladat’ inavové praskanie Castic alebo odlupovanie krehkych segmentov



s tvarom vlociek. V tejto periode dochadza k neustdlemu zmenSovaniu mletych ¢astic priCom
tendencia ich spojovania u¢inkom studenych zvarov klesa. V d’alSej etape je vplyvom zrazok
s mlecim médiom S$truktira Castic neustdle zjemnovana bez d’alSicho poklesu ich velkosti, ¢o
sa vysvetluje dosiahnutim rovnovahy medzi spojovanim c¢astic studenymi zvarmi a ich
unavovym praskanim. Hrubka lamiel sa neustale stenCuje a ich pocet narasta a stavaji sa
zlozitejSimi a spletitejSimi. Po absolvovani tejto etapy je distribicia velkosti Castic vel'mi
uzka, pretoze Castice menSie ako priemerné sa spojuji do aglomeratov a vicSie Castice sa
rozpadaju. Grafické znazornenie tohto procesu je na Obr. 2.2. [6,7,8]

Z vyssie uvedeného popisu vyplyva, ze v priebehu mechanického legovania dochadza
k veI'mi intenzivnej deformacii Castic, ¢o je spojené s narastom koncentracie krystalickych
defektov v Strukture. Pritomnost’ tychto defektov vyrazne zvySuje difuzivitu prvkov
obsiahnutych v matrici. Zjemnena Struktira je zase zodpovedna za skratenie difiznych
vzdialenosti, ¢o v kombinacii s mierne zvysenou teplotou zmesi pocCas mletia, vedie
k legovaniu medzi zakladnymi prvkami a tvorbe homogénneho tuhého roztoku. Vo vicésine
pripadov je zavislost’ miery zjemnenia $truktiry na dobe mletia priblizne logaritmicka, avsak
¢as potrebny pre dosiahnutie pozadovanej Struktury je funkciou pociatocnej velkosti Castic
a vlastnosti pouzitych prvkov. Po dostato¢ne dlhom ¢ase mletia sa lamelarna Struktira zmensi
na velkost krystalitu alebo zfn a je zjemnena do nanometrickych velkosti, v dosledku ¢oho sa
tato metoda pouziva aj k syntéze nanokrystalickych materialov. [6,7]
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Obr. 2.2: Typicka zavislost’ velkosti ¢astic na dobe mletia [6]

VysSie popisané principy platia v pripade, Ze sa mlecieho procesu zucastiiujii iba tvarne
materialy, avSak v technickej praxi je sa stretdvame aj so systémami tvarny-krehky a krehky-
krehky.



Do systému tvarny-krehky spadaju napriklad ODS ocele. Krehka cast' systému je
reprezentovana oxidickymi Casticami, kym kovova matrica reprezentuje tvarnu. Tvarna Cast’
systému sa sprava obdobne, ako je popisané vyssie v tejto kapitole, zatial’ ¢o krehké Castice su
drvené a postupne pohlcované tvarnou matricou. Za predpokladu nerozpustnosti krehkych faz
V matrici, mozeme vo vysledku ziskat" rovnomernt disperziu tychto oxidov v matrici.
Rozdielna situacia nastava, ak su tieto krehké fazy v matrici rozpustné. V tomto pripade
dochadza k mechanickému nalegovaniu matrice, ¢o vedie k celkovej chemickej homogenite
systému. Ergo, rozpustnost’ oxidickych faz v matrici je vel'mi dolezity faktor.

Proces mechanického legovania za ucelom vytvorenia chemicky homogénnej zliatiny je
mozny iba v pripade, ak systém obsahuje asponn 15% tvarnej komponenty. [6] Z toho logicky
vyplyva, ze Vv systéme krehké-krehké k mechanickému legovaniu nedochadza. Vynimku
predstavuje napriklad systém Si-Ge a Mn-Bi, avSak v priebehu mletia je pozorovana tvorba
amorfnych faz. V tomto pripade st castice fragmentované az do momentu, ked’ dosiahnu
podkriticka velkost’, pod ktorou uz nedochadza k redukeii ich rozmeru a zacinaju sa Spravat’
ako tvarne Castice. Tento bod sa nazyva limit rozdrobovania. Mechanizmus mechanického
legovania je v tomto systéme rozdielny, nakol’ko diftizne vzdialenosti medzi fragmentami su
vyrazne vacsie ako hrubka lamiel v tvarnych casticiach, kde je navySe diftizia ul'ahena
vysokou koncentraciou defektov v Struktare u¢inkom vyraznej plastickej deformacie. [9]

2.1.2. Zakladné typy mlecich zariadeni

Proces mechanického legovania vyuziva k vytvoreniu sil posobiacich medzi Casticami prasku
sily, ktoré vznikli vzajomnym kontaktom s mlecim médiom (najcastejSie gulového tvaru)
a stenami nadoby Vv mlecich zariadeniach, ktorého schematické znazornenie mozno vidiet' na
Obr. 2.3. Samotné zariadenia — mlyny sa vzajomne liSia predovsetkym sposobom ktorym
vnich dochadza k vzniku silového kontaktu jednotlivych segmentov mleciecho média,
kapacitou mlecej nadoby, moznostami chladenia, zohrievania a podobne. V nasledujtcej stati
budu popisané zakladné druhy. [6]

Obr. 2.3: Schéma kontaktu mlecicho média a praskovej zmesi pocas procesu mechanického
legovania [6]



Mlyn typu SPEX

Medzi zakladné typy zariadeni jednoznacne patri mlyn typu SPEX od firmy SPEX CertriPrep
(USA), uréeny najmd na laboratdorne pouzitie. Zmes praskov spolu s mlecimi gulami sa
umiestiiuje do valcovej nddoby. Naslednym kmitanim koncov nadoby dochadza v ich cele
k vysokoenergetickym zrdzkam medzi gulami pohybujucimi sa rychlostou az 5 m.s™
a praskovymi ¢asticami. [3,6,10]
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Obr. 2.4: mlecia nadoba, viecko, tesnenie a mlecie gule (vlavo), mlyn SPEX 8000 (vpravo)

[6]
Planetové mlyny

Planetové mlyny umozfiuju pripravu aj niekol’kych stoviek gramov mechanicky legovanych
praskov. Kombinuji pohyb pracovnych nadob okolo ich osi srotaciou unasaca. Trenie
anarazy medzi mlecimi gulami, praSkom a stenou nadoby su zabezpecené vdaka
kombinovanému ucinku odstredivych sil vznikajicich pohybom nadoby okolo svojej osi
a opa¢ne pdsobiacich odstredivych sil spdsobenych pohybom unasaca. Napriek tomu, Ze su
pri tomto type mletia dosahované vysoké linearne rychlosti mlecich gul’, frekvencia ich

narazov na steny nadoby a tym padom aj celkova energia mletia je oproti mlynom typu SPEX
nizsia. [3,6,10]
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Obr. 2.5: a) Planetovy mlyn so Styrmi mlecimi nadobami b) schéma interakcie mlecich gal
a praskov v planetovom mlyne [6]



2.1.3. Zakladné premenné procesu mletia
Mleci ¢as a rychlost’

Cas je najdoleZitejsim parametrom celého procesu mletia. Optimalne sa voli tak, aby sa
dosiahol ustaleny stav medzi drtenim a studenim zvéaranim jednotlivych ¢astic. S postupnym
predlzovanim doby mletia sa zvySuje riziko neziaducej kontaminacie a tvorby neziadtcich
faz, pricom narastaju naklady na cely proces. Dlhsie ¢asy mletia su tak volené iba za uc¢elom
zvySenia rozpustnosti legujucich prvkov vplyvom ul'ah¢enej difazie. [3]

Doélezitym parametrom procesu mechanického legovania je aj rychlost’ otacania, ktora
ovplyviiuje celkovu G€innost’ mletia. V pripade planetovych mlynov dochadza po prekroceni
kritickej hodnoty rychlosti otacania k vyraznej az uplnej eliminacii narazovej zlozky celého
procesu. Mlecie gule konaji vplyvom intenzivnej odstredivej sily iba pohyb po obvode
nadoby, kde dochadza iba k roztieraniu mletého materialu po stenach. [3]

Material mlecej nadoby a mlecieho média

Vzhl'adom k tomu, ze v pripade velkého rozdielu medzi chemickym zlozenim mletého
materialu a mlecieho média, dochadza k neziadticej kontaminacii praskov, je vol'ba materialu
mlecej nadoby a mleciecho média vel'mi dolezitd. NajCastejSie sa pouzivaji zuSlachtené ocel’,
korozivzdorné ocele, nastrojové ocele, popripade zliatiny na baze WC-Co a podobne.
V $pecialnych pripadoch nachadza vyuzitie aj med’, titan, korund alebo ZrO,. [3]

Atmosféra

Dal§im zdrojom kontaminacie mletého prasku je plynné prostredie, v dosledku ¢oho sa mletie
najcastejSie uskutoéiiuje v atmosfére vakua alebo inertného plynu (Ar, He). Pri pouziti dusiku,
mozno v mikrostruktire prasku pozorovat’ vznik nitridov, ¢o moéze mat’ vplyv na vysledné
vlastnosti praskovych zmesi. Tento princip je jeden z kI'icovych pilierov experimentalnej
Casti tejto prace. Pokial’ sa namiesto inertnej atmosféry pouziva vzduch, dochadza v priebehu
mletia k tvorbe homogénne dispergovanych castic oxidov kovov, ktoré potom spolu
S matricou tvoria kompozit [3,6]

Hmotnostny pomer gul’ a prasku (BPR)

Pomer vahy gul’ a prasku je d’al§i vyznamny parameter mlecieho procesu. NajcastejSie sa tato
hodnota pohybuje v rozmedzi 10:1 az 220:1, ale zriedkavo sa pouzivaju aj vyssie hodnoty.
BPR moZno regulovat’, zmenou poctu pouzitych gil’, zmenou ich priemeru, popripade vol'bou
materialu s vacSou hustotou (WC namiesto ocele). Vo vseobecnosti plati, Ze s narastajucimi
hodnotami BPR klesa ¢as potrebny na mleci proces. Zavislost’ rychlosti zjemnenia Struktiry
na BPR je ilustrovana na Obr. 2.6. [6,7,11]
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Obr. 2.6: Zavislost rychlosti zjemnenia Struktury na BPR [6]
Latky ovplyviiujuce proces

Proces mechanického legovania mézeme ovplyvnit' réznymi chemikaliami, najCastejSie
organického charakteru. NajCastejSie sa pouzivaji v koncentracii 0,3-4 hm.%, najmi za
ucelom obmedzenia pripadnej aglomeracie mletych praskov. Medzi frekventovane vyuzivané
latky patri kyselina stearova, hexdn, toluén, kyselina Stavelova, metanol, toluén a dalSie.
Treba vSak mat’ na pamadti, Ze pri interakcii tychto chemikalii s prasSkom moze dojst’ k ich
rozpadu a naslednej tvorbe zlucenin a to najma pri vyssich teplotach mletia. Prikladom méze
byt' reakcia hlinika s isopropylakoholom za vzniku organometalickych molektl, pripadne
tvorba karbidu Al,Cs v a-Al. [9]

2.2. Spark plasma sintering (SPS)

Medzi perspektivne kompaktacné metody praSkovych materidlov rozhodne patri metdda
spekania plazmovym vybojom (SPS). V stcasnosti sme touto metédou schopni pripravit
kompaktné materialy S takmer teoretickou hustotou, pri si¢asnom zachovani ich pdvodne;j
mikroStruktiry. Z tohto dovodu sa tato metdéda pouziva na syntézu ultrajemnozrnnych
a amorfnych kovovych materidlov, keramiky, biokeramiky, kompozitov s kovovou alebo
keramickou matricou a vysokoentropickych zliatin (HEA). Pokial’ spekame vodivé materialy,
sme schopny dosiahnut' skoro dokonali homogenitu fyzikalnych podmienok spekania
vV celom objeme materidlu. Pokial' je vSak vodivost praSku nedostatond, dochadza
k nerovnomernému rozlozeniu teploty v objeme spekanej vzorky, z ¢oho plynie heterogenita
mikrostruktury a z nej plyntcich mechanickych vlastnosti naprie¢ objemom spekanej vzorky.
[3,12,13,14]

Medzi vyznamné benefity SPS patri bezpochyby vysokd tepelnd Uc¢innost, Vv niektorych
pripadoch postacuji ku kompaktacii aj 0 200-500 °C nizsie teploty ako pri konvencnych
metédach spekania. Dal§im vyznamnym benefitom je extrémne vysoké rychlost’ ohrevu, &o
obmedzuje rast zrna pri kompaktacnom procese. Nesmie sa vSak zabudat' ani na proces



samocistenia povrchu, najcastejSie kontaminovaného oxidmi, uc¢inkom Joulovho tepla,
elektrickych a plazmovych vybojov, dynamickym tlakom vyboja, ¢isilnym elektrickym
polom ul'ah¢enej diftzie. [3, 14]

2.2.1. Konfiguracia zariadenia SPS

Zakladny sposob konfiguracie SPS systému je mozno vidiet' na Obr. 2.7 Systém sa sklada
z vakuovej a vodou chladenej komory, zdroja elektrického pradu, ovladaca atmosféry,
vakuovej vyvevy, generatora pulzového prudu, systému elektronického riadenia
a pritlakového mechanizmu. Praskovy material je sintrovany medzi zépustkami z grafitu,
wolframu alebo karbidu wolframu, ktoré sluzia zaroven ako elektrody. Pod tlakom a t¢inkom
elektrického pola mozno dosiahnut’ teplotu az 2500 °C s rychlostou ohrevu az 1000 °C min ™,
vd’aka Comu cely proces trva len niekolko desiatok minut, vratane vydrze a chladnutia
sintrovaného preparatu. [3, 14]
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Obr. 2.7: Schéma technolégie SPS [3]
2.2.2. Princip a mechanizmus SPS

Cely SPS proces je zalozeny na iskrivom elektrickom vyboji S vysokou energiou a nizkym
napétim, ktorym je kratkodobo generovany lokalny plazmovy vyboj s teplotou od niekol'’ko
sto az po 10 000 °C, ku ktorému dochadza na rozhrani povrchu cCastic, vd’aka ¢omu je proces
vyparovania, tavenia a spekania hotovy do niekolkych desiatok mintit. SPS proces pouZziva
niekol’ko fenoménov ako plazmovy vyboj, elektroplasticky efekt, Joulove teplo, pulzujuci
prud a externe vyvijany mechanicky tlak, ktoré budi rozpisané v d’alsich riadkoch. [3,12, 14]

Plazmovy vyboj

Uz vynalezci SPS procesu sa domnievali, ze pulzné elektrické prady generuju iskry a dokonca
plazmové vyboje medzi casticami. Hoci tato teéria bola vedeckou obcou viac-menej
akceptovana, az do roku 2014, ked’ sa ju podarilo dokazat' tymu Zhang et al. [15], bola stale
iba v teoretickej rovine. Tejto domnienke vd’a¢i cely proces aj za svoj nazov. Yanagisawa
et al. [16] predpokladali, Zze jonizacia Castic v oblasti ich kontaktu v dosledku plazmového



vyboja vedie K vzniku tzv. ,impulsivneho tlaku®, ktory vyrazne ulahéuje difuziu atdémov
v oblasti kontaktu. Groza et al. [17] na zaklade analyzy hranic zfn zistili, Ze tento pulzny prad
a javy s nim spojené ved k vyznamnému znizeniu koncentracie najmé oxidickych necistot,
ktoré boli pritomné na povrchu praskovych castic. Vyssie spomenuté javy sposobuju taktiez
tzv. vysokorychlostnt difuziu, sposobenti vysokou rychlostou migracie ionov. [14]

Elektroplasticky efekt

Bolo pozorované, ze kovové prasky vykazuja vyrazné znizenie hodnoty medze klzu u¢inkom
elektrického pola, Co taktiez ulahCuje cely proces spekania. Pri realizacii tahovej skusky
v elektrickom poli, bola zistend zvySena hustota pohyblivych dislokécii v porovnani
s normalizovanymi podmienkami skugky. U&inkom elektrického pola mozno v tahovom
zazname pozorovat ,jumpy*, teda kratkodobé poklesy napitia. Ich pric¢inou je fakt, Ze
vodivostné elektrony predavaju svoju energiu priamo dislokaciam, ktoré tak pri prechode
mriezkou krystalu 'ahSie prekonavaju potencialové bariéry. [18]

Joulove teplo

V désledku prechodu elektrického pradu skrz praskové Castice dochadza k vzniku Joulovho
tepla, ktoré asistuje pri zvarani Castic pod externym mechanickym tlakom. Intenzita Joulovho
tepla na vodivom povrchu praskovych castic ¢asto vedie k dosiahnutiu bodu varu, ¢o vedie
k lokalnej evaporacii materialu povrchu castic, ¢o je tieZ povazované za jeden z dovodov
Cistenia praskov pocas SPS sintrovania. Kombinaciou ucinkov uvolneného Joulovho tepla

a externého pritlaku dochadza aj k plastickému toku &astic, ktory urychluje vyplhanie porov
v strukture. [14,19]

Prehl'adné schematické znazornenie SPS procesu na mikrotrovni je znazornené na Obr. 2.8.
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Obr. 2.8: Schematické znazornenie procesov SPS na mikrourovni [3]



2.3.  Zlatiny s vysokou entropiou (HEA)

V stcasnosti je vo svete materidlovych vied venovana vysokoentropickym zliatindm stéle
véacsia pozornost, najmd v dosledku ich unikétneho zloZenia, mikrostruktary a Sirokej Skaly
Z toho vyplyvajucich vlastnosti. Su definované ako tuhé roztoky minimalne piatich prvkov
v ekviatomarnej, popripade skoroekviatomarnej koncentracii. Vo vSeobecnosti sa obsah
pritomnych prvkov pohybuje minimalne na hodnote 5 at. %. V multikomponentnych
fazovych diagramoch by sa mali nachadzat’ v strede, kde ich konfigura¢na entropia miesania
dosahuje maximum. [1]

V stcasnosti disponujeme obrovskym mnoZstvom poznatkov o binarnych systémoch, avSak
pri postupnom pridavani prvkov sa stretdvame s informacnym vakuom, obzvlast’ pri tvahach
o ,,stredoch® tychto multikomponentnych systémov. Vynimku predstavuju iba systémy tych
zliatin, ktoré boli objavené a preskiimané v poslednych rokoch.

Skuto¢nost, Ze tieto zliatiny maju tak unikatnu StruktGru a vlastnosti, sa Vv sucasnosti
vysvetluje Styrmi teoretickymi modelmi:

> High entropy effect (efekt vysokej entropie)

» Sluggish diffusion effect (pomala difazia)

> Severe lattice distorsion effect (efekt velkej distorzie mriezky)
>

Cocktail effect (koktailovy efekt)

2.3.1 High entropy effect

,Efekt vysokej entropie, ktory vedie k stabilizacii vysokoentropickych faz vo forme tuhého
roztoku, bol po prvy krat koncipovany Yehom. Tento princip bol kontraintuitivny, pretoze sa
predpokladalo, ze v oblasti ekviatomarnych alebo skoro ekviatomarnych koncentracii sa buda
tvorit’ intermetalické fazy. Podl'a Gibbsovho fazového zakona je pocet faz danej zliatine (P)
v rovnovaznych podmienkach, za konsStantného tlaku dany vztahom:

P=C+1-F (2-1)

kde C je pocet komponent a F je pocet stupiiov volnosti. V pripade 5-zlozkového systému sa
teda o¢akava maximum 6 faz v bode invariantnej reakcie. Avsak, k vSeobecnému prekvapeniu

sa zistilo, Ze multikomponentné HEA systémy preferuju existenciu vo forme tuhého roztoku.
[1,2,20]

Tento typ tuhého roztoku sa nazyva aj ,.kone¢ny“ tuhy roztok a to hlavne z toho dévodu, ze
viiom nedokaZeme rozli§it hlavny prvok od prisadovych, nakolko st prvky pritomné
Vv ekviatomarnom alebo skoroekviatomarnom pomere. Tato vlastnost’ zaroven indikuje fakt,
ze vysoka entropia tychto zliatin postiva limity rozpustnosti medzi prvkami. [1,21]

10



2.3.2. Sluggish diffusion effect

Yeh studoval tvorbu vakancii aich rozlozenie v HEA aporovnaval difuzne koeficienty
prvkov v cistych kovoch, vysokolegovanych oceliach a HEA. Zistil, ze difizne koeficienty sa
spravaju nasledovne:

HEA < vysokolegované ocele < Cisté kovy

Na zaklade tohto mechanizmu sa vysvetl'uje tvorba nanoprecipitatov (ja Som to z toho ¢lanku
pochopil tak, ze ked’ ti tam nieCo precipituje — a napr. mne tam toho precipituje dost- tak
vSetko st to submikronové rozmery....tak nejak sa to piSe aj v tom clanku...tam spominaju
precipitaty a v intervale 7-50 nm), pretoze dochadza k jednoduchej tvorbe nuklei, ale ich
nasledny rast je prakticky znemozneny. [1, 20]

2.3.3. Severe lattice distorsion effect

Tento efekt sa obvykle ilustruje na porovnani HEA so zliatinami s jednym dominantnym
prvkom, okupujucim prakticky vSetky uzlové body krystalickej mriezky. AvSak, v Struktare
HEA ma kazdy prvok rovnaku Sancu na obsadenie uzlového bodu, za predpokladu absencie
chemického usporiadania. Vzhladom k tomu, ze velkosti pritomnych prvkov sa mozu
Vv niektorych pripadoch znacne l1iSit. Yeh et al. Studoval anomalny pokles XRD intenzit
v zliatine CuNiAICoCrFeSi, pricom pozoroval, Ze variacia XRD ,,pikov* v zliatine sa zhoduje
stym, ¢o sposobuje termicky jav, avSak intenzita jednotlivych ,,pikov* vyrazne klesa
S rastticim mnoZstvom prvkov v zliatine. Cely princip je ilustrovany na Obr. 2.9. [1,22]

11



(c) — .
Diffraction Peak without
Temperature/Distortion Effect
~
N b ey P o e e e e o
» o Temperature
\\ Yt S~ Factorr
~ i » T exp(-M")
%‘ r R N = el s e
~
o Combined ﬂ o OO Distortion
E Effect Wairee 3] TS i _ Factor
- s—c =50}
~! exp(-M™)
™ ~ i
N e e S S i SN SO e & ARG
sin /A

Obr. 2.9: Schematické znazornenie ,lattice distorsion effectu na Braggovej difrakcii: a)
idealna mriezka tvorena jednym prvkom; b) deformovana mriezka tuhého roztoku atbmov

s rozdielnymi velkostami a ndhodnym rozmiestnenim; c) teplotny a distorzny efekt v XRD
intenzite [22]

2.3.4. Cocktail effect

Pojem koktejlovy efekt bol povodne pouzivany Vv obore akustiky, na popis schopnosti
posluchaca venovat' pozornost’ iba jednému recnikovi V konverzanom Sume a zaroven
ignorovat’ ostatnych. V materialovych vedach tento efekt popisuje jav, vd’aka ktorému mozu
byt’ ziskané neocakavané vlastnosti po zmiesani viacerych prvkov, ktoré by zarovenn nemohli
byt’ zabezpecené pritomnost'ou osamotenych prvkov samostatne. Koktejlovy efekt implikuje,
ze vlastnosti HEA mdézu byt vyraznou mierou modifikované zmenou chemického zloZenia
a sposobom pripravy, ako je ilustrované na Obr. 2.10, z ktorého vyplyva, ze napr. tvrdost’
HEA moéZe byt dramaticky zmenend pridanim aj malého mnozstva hlinika do CoCrCuNiAly.
[1,23]
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Obr. 2.10: Diagram zavislosti tvrdosti a mriezkového parametra CoCrCuNiAlx HEA na
obsahu hlinika a nim indukovanom type krystalickej mriezky. [22]

V stcasnosti je pre materidlovych vedcov velkou vyzvou rozumiet fundamentalnym
principom zliatin s vysokou entropiou najmd kvoli nedostatku termodynamickych a
kinetickych dat zo stredov fazovych diagramov multikomponentnych systémov. Kltcové
informacie st obvykle dostupné najmi pre binarne, nanajvys ternarne systémy. V sucasnosti
nie je k dispozicii ziaden kompletny fazovy diagram, ktory by mohol vedcom slizit' ako
pomdcka pri dizajne HEA zliatiny s pozadovanou mikro a nanostruktarou. [1]

Nedavno, Yang a Zhang zaviedli QQ parameter, za G¢elom dizajnovania tuhych roztokov HEA
v kombinacii s vel’kostnym faktorov analogickym s Hume-Rotheryho principmi. [24]

Tato stratégia moze predstavovat’ uzitocny pociato¢ny bod pri modelovani experimentu.
Mechanizmy plastickej deformacie a lomovej mechaniky sa taktiez nové pretoze HEA je
tvorend velkym mnozstvom prvkov s vysokymi hmotnostnymi/atomarnymi obsahmi.
V zliatine sjednym dominantnym prvkom dominuji dislokaéné mechanizmy plastickej
deformaécie, avSak do tvah 0 deforma¢nych mechanizmoch HEA treba zahrnit’ vysok mieru
distorzie mriezky a chemické usporiadanie/neusporiadanie jednotlivych prvkov v uzlovych
bodoch. Dolezitym faktorom st aj interakcie s ostatnymi defektmi krystalickej mriezky ako
dvojcata a vrstevné chyby s chemickym alebo krystalografickym
usporiadanim/neusporiadanim. [1]

2.3.5. MikroStruktara HEA

Pri tvorbe substitu¢nych tuhych roztokov v binarnych systémoch sa uplatiuju
takzvané Hume-Rotheryho pravidla [1]:

» rozdiel vo velkosti atdmov nesmie presiahnut’ 15%
» prvky musia mat’ rovnak krystalickt mriezku

» prvky musia mat’ rovnaku nanajvys vel'mi podobnu valenciu
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» prvky musia mat’ podobnu elektronegativitu

Tieto pravidla boli aplikované pri modelovani bindrnych systémoch pouzivanych po celé
generacie, avSak systémy HEA su vynimkou. VSetky HEA su tvorené minimalne z 5 prvkov,
ktor¢ maju FCC, BCC alebo HCP mriezkou c¢istom stave. Napriklad, FCC HEA zliatina
CoCrCuFeNi obsahuje BCC chrom a FCC med’ a nikel, kym zelezo pri 912 °C transformuje
zBCC do FCC a pri 1394 °C z FCC do BCC. Kobalt transformuje z BCC do HCP pri 422 °C.
Okrem toho, chrom ma vyrazne nizsiu elektronegativitu ako zbytok pritomnych prvkov. Ako
d’alsi priklad sluzi zliatina BCC HEA Al;CoCrCuFeNi. V tomto pripade je stabilna BCC
Struktura zliatiny, hoci hlinik krysStalizuje v FCC mriezke. Z toho vyplyva, Ze vysoka
zmieSavacia entropia dokédze ,prebit* Hume-Rotheryho pravidlda a mozno je to vdbec
najdolezitejsi faktor ovplyvnujici tvorbu HEA tuhych roztokov. [1]

V absolutne drvivej vicSine zdokumentovanych pripadov maja HEA zliatiny bud
FCC alebo BCC mriezku. Vynimku predstavuju neddvno Studované duplexné trip HEA,
ktorych mikrostruktira je tvorena vysokoentropickymi tuhymi roztokmi s FCC a HCP
mriezkou. Tento fakt nie je prekvapujici, nakolko vdésina prvkov pouzivanych v tychto
zliatinach pri izbovej teplote krystalizuje v FCC alebo BCC mriezkach. Pouzitie HCP prvkov
je vynimo¢né, hlavne kvoli ich vysokej cene problémom pri spracovani. [1,25]

Ren et al. [26] predpoklada, Ze vzajomna interakcia medzi jednotlivymi prvkami
ovplyviiuje nielen distribuciu prvkov v dentritickych a medzidentritickych priestoroch
v liatych HEA, ale aj ich samotni mikroStruktiru. Bolo pozorované, Ze existencia HEA
tuhé¢ho roztoku s FCC mriezkou je vzdy podmienend vysokymi obsahmi Cu, Ni a Mn, ¢o
predstavuje analogiu s korozivzornymi oceliami. Na zaklade typu krystalickej mriezky, ktora
jednotlivé prvky stabilizuji sa tieto prvky daju rozdelit' do dvoch skupin: FCC-tvorné (Ni,
Mn, Cu, C a N) a BCC-tvorné (Cr, Mo, Si a Nb). V pripade korozivzdornych oceli sa na
predikciu mikrostruktiry pouziva takzvany chromovy (Creq V hm.%) a niklovy ekvivalent
(Nieg v hm.%). Tym padom je mozné tendenciu korozivzdornych oceli k tvorbe FCC alebo
BCC faz predpokladat’ na zdklade hodndt ich chrémovych, resp. niklovych ekvivalentov.
Oblasti existencie jednotlivych typov faz popisuje takzvany Schaefflerov diagram. Ren at al.
na zaklade skusenosti a zretelnych rozdielov v chemickom zloZeni medzi korozivzdornymi
ocelami a HEA modifikoval vztah pre jednotlivé ekvivalenty nasledovne [1]:

Nieg=Ni% + 0,5Mn% + 0,25Cu% (2-2)
Creq=Cr% + Fe% (2-3)
kde Ni%, Mn%, Cu%, Cr%, Fe% su atomarne koncentracie jednotlivych prvkov.

K d’al§$im FCC-tvornym prvkom patri Co, Pd, Pt, Ir a Rh. Na druhej strane, vicsina
prvkov pouzivanych v Ziaruvzdornych zliatinach ma BCC Struktiru a tendenciu K stabilizacii
BCC tuhého roztoku, v dosledku ¢oho evidujeme velké mnoZzstvo BCC HEA s vysokym
obsahom tychto prvkov. [27]
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Guo et al. pouzil na predikciu typu krystalickej mriezky HEA parameter VEC (valence
electron concentration), teda parameter koncentracie valen¢nych elektronov dany
nasledujucim vstahom [28]:

VEC =X Ci(VEC) (2-4)
kde C; su atomarne percenta i-tého prvku a VEC; je valen¢na koncentracia i-tého prvku.

Vysledky XRD fazovej analyzy systému AlCrCuFeNi, jasne ukazuji, Ze so
zvySujicim sa obsahom hlinika sa meni Struktura fazy tuhého roztoku z FCC na BCC.
Obr. 2.10 ilustruje vztah medzi typom Struktiry tuhého roztoku HEA a parametrom VEC.
Vyplyva z neho, ze BCC §truktura sa bude tvorit’ pokial VEC < 6,8 a FCC pri VEC > 8. [28]

Y. Zhang et al. [Progress in Materfals Science 61 (2014) 1-93
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Obr. 2.10: Vztah medzi hodnotou parametra VEC a stabilitou jednotlivych Struktar HEA [28]

Zhang et al. predpokladal, ze zmena fazy z FCC na BCC v systéme TixCoCrFeNiCuj.y
Aly je spésobena zmenou deformacnej energie mriezky. Hlinik je prvok s pomerne velkymi
atodmami, takze zvySeny obsah hlinika indukuje vécSie napétie na atomarnej irovni Vv HEA so
Struktarou s vyssou APE (atomic packing efficiency). FCC Struktura ma vSeobecne vyssiu
APE ako BCC. Po zvyseni obsahu hlinika nad kriticki uroven, bude napétie na atomarnej
urovni neunosné, ¢o bude mat’ za nasledok transformaciu na BCC Strukturu s nizSou APE, ¢o
znizi celkovi Gibbsovu vol'na energiu systému. [1,29]
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Obr. 2.11: Nasimulovany fazovy diagram systému AlCoCrCuFeNi v osach x (obsah
hinika) — teplota [30]

Tento princip mozno sledovat’ na Obr. 2.11, ktory popisuje zmenu fazového zloZenia v
zavislosti na obsahu hlinika v systéme. V diagrame je viditelna eutekticka reakcia pri
koncentracii 15 at.%. Pri nizSich obsahoch Al je priméarnou fizou FCC, po prekro€eni
cutektickej koncentracie sa dominantnou stadva BCC faza. [1,30]

2.3.6. Zakladné mechanické vlastnosti implikované Struktirou HEA

Vlastnosti HEA sa mdézu od vlastnosti ktoréhokol'vek pritomného prvku dramaticky
lisit. Dominantnym faktorom urcujicim mechanické vlastnosti HEA zliatiny je typ
krystalografickej Struktury. Pre HEA s BCC Strukturou st charakteristické vysoké hodnoty
medze klzu, tvrdosti, pri pomerne nizkych hodnotach deformaénych charakteristik. Naopak
FCC struktara implikuje plasticky material s pomerne nizkymi pevnostnymi vlastnostami.
Ergo, duplexna HEA obsahujuca zmes spomenutych faz by mala vykazovat' optimalne
hodnoty pevnostnych aj deformaénych charakteristik. VSeobecne, pre HEA su
charakteristické vysoké teploty bodu tavenia aVvpripade HEA komponovanych zo
ziaruvzdornych prvkov existuje tendencia zachovania vysokych hodndt medze klzu aj za
velmi vysokych teplot. V tomto ohl'ade sa HEA javia esSte efektivnejSie ako konvencéné
superzliatiny. [27,31,]

Zaujimava je aj situdcia okolo Yangovho modulu, ktorého hodnota sa méZe vyraznym
sposobom liSit’ od hodndt Youngovych modulov akejkol'vek pritomnej komponenty v Cistom
stave. Vynikajicim spésobom to ilustruje Obr. 2.12. [32]
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Obr. 2.12: Diagram zavislosti $pecifickej pevnosti na Youngovom module [31]

Unikatne zlozenie a Struktira HEA prepoziiava tymto materialom vlastnosti,
s ktorymi sa nestretavame v Ziadnych inych materialovych systémoch. Hlavnou pri¢inou tohto
faktu je mimoriadne intenzivna vzajomna interakcia medzi obsiahnutymi prvkami a zlozité
deforma¢né mechanizmy, S ktorymi sa v beznych zliatindch nestretavame. Popis vSetkych
unikatnych vlastnosti HEA a mechanizmov, ktoré ich prepoziCiavaji, st nad ramec tejto
diplomovej prace.

2.3.7. HEA spevnené tuhym roztokom

Spevilovacie mechanizmy HEA, ¢i uz hranicami zfn alebo deforma¢nymi
mechanizmami, sa analogické s mechanizmami spevnenia konvenénych krystalickych
materidlov, tj spevnenie hranicami zfn, deformacné spevnenie, precipitacné spevnenie
a v neposlednom rade spevnenie tuhym roztokom, ¢i uz substitu¢né alebo intersticialne.
Vzhl'adom ku kompozicii HEA moZno prehlasit, Ze vSetky tieto zliatiny su substitucne
spevnene.

V stcasnosti neexistuje dovod, pre¢o nepredpokladat’ analdgiu medzi mechanizmami
intersticidlneho spevnenia jednoduchSich systémov a HEA. Mnozstvo dostupnych
informa¢nych zdrojov venujicich sa tejto problematike je v stcasnosti vel'mi obmedzené,
v dosledku ¢oho bude pozornost’ venovana iba praci dvojice Lei et al. [33], ktorym sa
podarilo zistit, Ze pritomnost’ interstidlnych atomov a BCC S$truktire HEA viedla k vel'mi
vyraznému narastu tvrdosti Studovanej zliatiny. Pri¢ina tohto faktu je stale predmetom
vyskumu. Pokial’ sa vS8ak vezml do uvahy konven¢né informacie, tak mozno prehlasit’, Ze
intersticialne spevnenie tuhé¢ho roztoku ma vyrazne vacsi vytvrdzujuci efekt ako spevnenie
substituciou matri¢nych prvkov v uzlovych bodoch mriezky. [34]
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3. Experimentalna ¢ast’

3.1. Pouzité materialy

Pre potreby tohto experimentu bolo pouzitych 6 praskovych prekurozorov od firmy AlfaAesar
(Co, Cr, Mn, Ni, FexN, CryN) a jeden od firmy Sigma Aldrich (Fe). Pri vsetkych praskoch
bola vyrobcom garantovana chemicka ¢istota > 99%.

Pouzité prasky boli fotené elektronovym mikroskopom Zeiss Ultra Plus (Zeiss, Nemecko),
a nasledne bola vykonana analyza chemického zlozenia EDS. Zistené chemické zloZenie
atvar praskovych cCastic sa nachadza v Tab. 3.1, na Obr. 3.1 su SE snimky praskovych
prekurzorov.

Tab. 3.1. Morofologia a Cistota pouzitych praskovych prekurzorov

|_Prvok | Chem. istota [hm. %]

Co 98,12 aglomerovana

Cr 100 angularna

Fe 100 globularna

Mn 90,19 angularna

Ni 97,69 atomizovana vodou
FexN 99,67 globuléarna
CRxN 99,86 angularna

EDS analyza naznaCuje, ze najCastejSim druhom kontaminacie pouzitych praskovych
prekurzorov bola pritomnost oxidickych necistot, SnajvicSou pravdepodobnostou
vzniknutych nedodrzanim zasad skladovania stanovenych vyrobcom a v pripade manganu bol
zisteny aj obsah sulfidov, pritomnych v prasku kvoli vyrobnému procesu.
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Obr. 3.1: Morfologia praskovych prekurzorov
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3.2. Mechanické legovanie

V ramci tejto prace bolo metdédou mechanického legovania pripravenych 6 vzoriek
vysokoentropick¢ho prasku CoCrFeMnNiNy Vv ekviatomarnej koncentracii kovovych
komponent. Mletie bolo realizované pomocou planetového mlyna Pulverisette 6 (Fritsch,
Nemecko), ako mlecie médium boli pouzité gulicky z chromovej ocele 14 109 s priemerom
15 mm a pomer hmotnosti guli a prasku (BPR) bol zvoleny 1:10. Otacky boli nastavené na
300 rpm. Za tucelom schladnutia vzorky a eliminacie neziadicich procesov sposobenych
prehriatim praskového preparatu bola po kazdych dvoch hodinach mletia aplikovana
prestavka 30 min. Za tcelom efektivnejSej extrakcie prasku z povrchu nadoby a mlecieho
meédia bola ku koncu mlecieho procesu pridand do mlynceka organickd zlucenina toluén
v dosledku jej pozitivneho vplyvu na energiu medzifazového rozhrania prasok/stena nadoby,
resp. mlecie médium. Mletie v toluéne prebiehalo 45 minit.

Obr. 3.2 : Planetovy mlyn Pulverisette 6 s fotografiou mlecej nadoby a mlecimi gulami
Na zéklade spdsobu pripravy sa da experiment rozdelit’ do troch cCasti:
a) Praskovad zmes mletd v argonovej atmosfére

Tato skupina vvysokoentropickch praSkov pripravena mechanickym legovanim v argénove;j
atmosfére pre potreby tohto experimentu slizi ako etalébn na porovnanie najma tvrdosti, ale aj
mriezkovych parametrov a miery kontaminacie prasku po mleti so vzorkami legovanymi
dusikom.

Touto metddou boli pripravené vzorky s ozna¢enim Arl6, mletd systémom 8 x 2 hodiny, Ar20
mleta 10 x 2 hodiny a Ar24 mleta 12 x 2 hodiny.

b) Praskova zmes mletd v dusikovej atmosfére

Obsah prvkov a parametre mletia st vtomto pripade zhodné so sposobom pripravy
popisanym v predchadzajiicej kapitole s jedinym rozdielom — namiesto argénovej bola
pouzita dusikova atmosféra. Motivaciou bola snaha rozpustit' dusik, pritomny v mlecej
atmosfére v tuhom roztoku pripravovaného HEA materialu, ¢o by mohlo pozitivne ovplyvnit
mechanické vlastnosti vysledného kompaktu.
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Touto metddou boli pripravené tri vzorky N12 (mletd 6 x 2 hodiny), N16 (mleta 8 x 2 hodiny)
a N24 (mleta 12 x 2 hodiny), pricom po uplynuti jednej dvojhodinovej periody mletia bola
kompletne vymenena dusikova atmosféra v mlecej nadobe. Hlavnym cielom metody bolo
zistit mnozstvo dusika, ktory z atmosféry nadifunduje do prasku, v zavislosti na dobe mletia.

C) Praskova zmes mleta v argonovej atmosfére, mikrolegovana nitridmi

Touto metdodou boli pripravené dve vzorky s ekviatomarnou koncentraciou kovovych
komponent CoCrFeMnNiNy s ozna¢enim FeN24 a CrN24. Obe vzorky boli mleté v argénove;j
atmosfére, 24 hodin systémom 12 x 2 a oznacCené su na zdklade chemickej zluCeniny, ktora
bola pridana do zmesi (nitrid chromu alebo Zzeleza). Cielom tejto metédy bolo takisto
mikrolegovanie HEA tuhého roztoku, ktoré malo byt docielené disocidciou spominanych
nitridov poc¢as mleciecho procesu. Mlecie podmienky vSetkych vzoriek st uvedené v Tab. 3.2.

Tab. 3.2. Prehl'ad mlecich podmienok pouzitych pri mechanickom legovani.

| Vzorka | Doba mletia [hod] | Atmosféral Prisada |
Arlb 16

argon -

Ar20 20 argon -
Ar24 24 argon -
N12 12 dusik -
N16 16 dusik -
N24 24 dusik -
CriN24 24 argon Cr,N
FeN24 24 argon Fe.N

3.3. Kompaktacia praskovych preparatov metédou SPS

V dalSej etape experimentu boli pomleté praskové zmesi spekané metddou SPS. Samotny
proces spekania prebehol v priestoroch AV CR na Ustave fyziky plasmatu v Prahe. Pouzity
pristroj bol SPS "Spark Plasma Sintering" system - type SPS 10-4 (Thermal Technology LLC,
USA). Na zdklade vysledkov analyz mletych zmesi bolo na SPS proces vybranych 6
najperspektivnejsich vzoriek: Arl6, Ar24, N16, N24, FeN24 a CrN24.
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Obr. 3.3: Pouzity pristroj SPS typ Thermal Technology 10-4

Parametre SPS procesu

Pocas celého SPS procesu bol vo vakuovej komore udrziavany pritlak 30 MPa. V prvej etape
procesu bola rychlost’ ohrevu nastavend na 100 °C/min S prestavkou 10 minuat pri teplote
550 °C. V intervale 1000 — 1100 °C bola rychlost’ ohrevu znizena na polovicu, konkrétne na
50 °C/min. Po prekroceni teploty 1100 °C bola rychlost’ ohrevu opit’ redukovana na polovicu,
t.j. 25 °C/min az do dosiahnutia teploty spekania 1150 °C, na ktorych preparat zotrval 10 min.
Ohrev prebiehal kontinudlne, bez pouzitia pradovych pulzov. Prehl'adny diagram rezimu SPS,
aplikovanom na vzorky v tejto praci, mozno pozorovat' na Obr. 3.4. Na kompaktaciu bola
pouzita grafitova zapustka s priemerom 20 mm. Z dévodu zabranenia pripadnej kontaminacie,
boli prasky od zapustky a okolnej atmosféry oddelené grafitovou foliou.
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Obr. 3.4: Rezim ohrevu SPS procesu aplikovany na vSetky sintrované vzorky
3.4. Analyzy praskovych zmesi a SPS kompaktov

Po skonceni procesu mechanického legovania boli na namletej zmesi vykonané nasledujtce
analyzy:

» sledovanie povrchu praskov v SEM a EDS analyza

» sledovanie prierezu praskov v SEM a EDS analyza

» XRD fazova analyza praskov

» analyza obsahu O; a N, metédou redukéného tavenia v inertnom plyne

» analyza rozmerovej distribucie ¢astic praskov laserovou difrakénou metédou

Na sledovanie povrchu praskovych preparatov bol pouzity elektronovy mikroskop Zeiss Ultra
Plus (Zeiss, Nemecko) a Zeiss EVO MA 15 (Zeiss, Nemecko). Analyza prebehla vo variante
signdlov SE a BSE. Bola Studovand morfologia jednotlivych cCastic a porovndvand velkost’
tychto Castic s hodnotou ziskanou laserovym analyzatorom.

Z praskovych zmesi boli nasledne pripravené vybrusy. Lisovanie prebiehalo za studena,
pomocou pripravku EpoFix Resin (Struers, Dansko). Brusenie a leStenie prebiechalo na
strojoch Pedemin — 2 (Struers, Dansko). Na vybrusoch sa zistoval potencialny vyskyt
vmestkov v struktire mletych praskov a ich porozita. Na pozorovanie vybrusov praskov bol
pouzity elektronov mikroskop Zeiss Ultra Plus (Zeiss, Nemecko).

Na fazovl analyzu mletych praskovych zmesi bol pouzity pristroj Philips X Pert (Philips,
Holandsko) s napdtim 40 kV a Cu K, ziarenim. Vysledky boli merané v 26 intervale 0-100°,
kvantitativna analyza bola vykonana pomocou softvéru X Pert High Score Plus.
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Analyza obsahov Oz a N; prebehla vo forme zakazky pre spolo¢nost VUHZ Laboratote
a ZkuSebny so sidlom v Dobrej. Pouzita bola metdéda redukéného tavenia v inertnom plyne
(PP61 — N20) na zariadeni LECO THC — 600 (LECO, USA). Toto meranie bolo kI'i¢ové
najmd z pohladu urcenia vhodnosti mletia praskovych zmesi v dusikovej atmosfére na
dosiahnutie difuzie dusika do mletych praskov pocas procesu mechanického legovania.
Metdéda merania bola vel'mi presna, dokazala stanovit obsah spominanych prvkov
S presnostou na 4 desatinné miesta (deklarované VUHZ).

Rozmerova distribucia Castic pomletych praskov bola zistené laserovou difrakénou metodou,
pomocou pristroja Malvern Mastersizer 3000 (Malvern, UK), v priestoroch Ustavu fyziky
plasmatu AV CR v Prahe. Rozsah meracieho pristroja, pracujiiceho s miniméalnou odchylkou,
pokryl kompletne celt rozmerovu distribuciu ¢astic mletych zmesi.

Na hotovych kompaktoch boli vykonané nasledovné analyzy:
» sledovanie vybrusu v SEM, metodou SE, BSE a EDS analyza
» XRD fazova analyza

> mikrotvrdost’

Vybrusy z hotovych kompaktov boli pripravené lisovanim za tepla na lise LECO PR-4X
(LECO, USA). Ako lisovacia zmes bola pouzitda kombindcia nevodivych pripravkov
ClaroFast a MulstiFast Green (obe od firmy Struers, Dansko) a lestenie a brusenie prebehlo na
stroji Dap-7 (Struers, Dansko). Na pozorovanie Struktary bol pouzity elektronovy
mikroskop Zeiss EVO MA 15 (Zeis, Nemecko).

Na hotovych kompaktoch bola vykonana fazova analyza pristrojom Philips X Pert (PHILIPS,
Holandsko) s napétim 40 kV a Cu K, Ziarenim. Vysledky boli merané v 26 intervale 0-100°,
pricom na kvantitativnu analyzu bol pouzity softvér X Pert High Score Plus.

Na zaver experimentu bola stanovena mikrotvrdost’ kompaktov HV 0,3, mikrotvrdomerom
LECO LM 247AT (LECO, USA). Cas maximalneho zat'aZenia bol 10 s.
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4.  Vysledky a diskusia

Tato kapitola je venovana prezentacii vysledkov jednotlivych analyz a merani ako praskovych
zmesi, tak aj hotovych kompaktov, z tychto praskov zhotovenych. Prva podkapitola je
venovana vysledkom testov praskovych zmesi pripravenych mechanickym legovanim, druha
podkapitola kompaktom, pripravenych naslednym procesom SPS.

4.1. Mechanické legovanie

V priebehu procesu mechanického legovania je vel'mi naro¢né sledovat’ Struktiru, rozmerova
distribaciu a morfoloégiu Castic mletej zmesi. Pre zachytenie tohto trendu boli pripravené
vzorky pri Styroch roznych ¢asoch, a to: 12, 16, 20 a 24 hodin.

4.1.1. Morfolégia a rozmerova distribucia ¢astic mletych zmesi

Po skonéeni procesu mechanického legovania boli elektronovym mikroskopom vyhotovené
snimky povrchu mletych praskov.

Na zaklade snimok namletych zmesi na Obr. 4.1 mozno konStatovat’, Ze Castice praSkov maju
prakticky rovnoosti morfologiu, miestami pozorovat’ sploStené¢ segmenty diskového tvaru,
ktoré vznikli v dosledku intenzivnej plastickej deformacie &astic, spdsobenej dizkou
a intenzitou mlecieho procesu. Z morfologie jednotlivych ¢astic mozno usudit’, ze pouzité
doby mletia predstavuji fazy narastu velkosti Castic (vid’ Obr. 2.2) pri kratSich ¢asoch az po
fazy drvenia Castic na jemnejSie fragmenty pre Cas 24 hodin.

Absencia satelitnych cCastic na povrchu vacsSich aglomeratov ¢i samostatnych castic
s odliSnym chemickym zloZenim indikuje, ze mikrostruktura vyrobenych castic je homogénna
a doslo k pravidelnému rozmelneniu vsetkych prisadovych prvkov.

Na vybrusoch mletych zmesi, viditelnych na Obr. 4.2 mozno pozorovat’ biele CiastoCky
organického charakteru, ktoré predstavuju pozostatky koloidného roztoku pouzitom pri
lesteni.. Takisto mozno na vybrusoch pozorovat’ stopy studenych zvarov, ktorymi boli Castice
pocas mletia spajané do vicsich segmentov. Téato séria fotieck neodhal'uje vyznamnt mieru
porozity.
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Obr. 4.1: Morfologia namletych praskovych zmesi




Obr. 4.2: Vybrusy pripravenych praskovych zmesi
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Na Ustave fyziky plasmatu AV CR v Prahe bola laserovou difrakénou metédou zistena
rozmerova distribucia jednotlivych praskovych preparatov. Priemerné hodnoty vel'kosti Castic
st uvedené v Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Tabul'ka priemernych hodn6t velkosti ¢astic mletych praskov

|_Vzorka | Ar. priemer [um] | Smerodatné odchylka

Arl6 45,07 27,60
Ar20 52,89 25,31
Ar24 5853 30,60
N12 40,88 28,68
N16 36,03 23,27
N24 44 52 26,41
FeN24 35,38 26,10
CriN24 43 80 27,34

Graficka interpretacia Tab. 4.1 je zndzornena na Obr. 4.3.
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Obr. 4.3: Zavislost’ vel’kosti Castic na dobe mechanického legovania.

Argbénova séria vzoriek vykazuje spravanie analogické so zavislostou na Obr. 2.2,
s maximom v ¢ase mletia 20 hodin. Zvy$né dve série podobné spravanie nevykazuju, priCom
pri¢inu tohto faktu nedokaZeme objasnit’. Zaujimavé je, ze vzorky mleté po dobu 24 hodin
maju pozorovatelné rozdiely v hodnote priemernej vel'kosti namletych castic.
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4.1.2. Fazova a chemicka analyza

Po skonceni periody mechanického legovania boli vzorky podrobené analyze obsahu kyslika
a dusika metodou indukéného tavenia v inertnom plyne, ktorej vysledky st uvedené
v Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Obsah kyslika a dusika v praskovych zmesiach.

Arl6 0,783 0,015
Ar20 1,05 0,019
Ar24 1,073 0,015
N12 0,843 0,061
N16 0,906 0,111
N24 0,776 0,208
CrN24 0,921 0,377
FeN24 0,775 0,433

Na zaklade vysledkov tejto analyzy mozno prehlasit, ze so zvySujucou sa dobou mletia
V dusikovej atmosfére narastd koncentracia dusika v praskovej zmesi, ¢o naznacuje, Ze tento
plyn je schopny difundovat’ z atmosféry do Struktary mletého prasku. Zavislost’ obsahu dusika
vzoriek N12, N16 a N24 je ilustrovana na Obr. 4.4.
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Obr. 4.4: Zavislost hmotnostnej koncentracie dusika v praskovej zmesi na dobe mletia

Na zéaklade udajov v Tab. 4.2 mozno na vzorkach zo série Ar pozorovat’ narastajicu mieru
kontaminécie kyslikom s dizkou procesu mechanického legovania. Podobna zavislost' je
naznacena aj pre vzorky mleté v atmosfére dusika, ale jasne sa potvrdit’ neda.

Rozdielne hodnoty obsahu dusika pri vzorkdch CrN24 a FeN24 mozno vysvetlit neurcitostou
typu obsiahnutej molekuly, deklarovanej na obale vyrobku. Prekurzor CryN bol zmesou
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nitridov CrN a Cr2N, prekurzor FexN bol zmesou nitridov Fe;sN Vv neznamom pomere,
v dosledku c¢oho bolo navadzenie rovnakého obsahu dusika nepravdepodobné. Vypocet
pracoval so strednou hodnotou stechiometrickych pomerov, udanych vyrobcom.

Na praskovych vzorkach bola v d’alSej etape vykonand XRD analyza, ktorej vysledky st
prezentované na Obr. 4.5, Obr. 4.6 a Obr. 4.7.
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Obr. 4.5: XRD analyza praskov mletych v argdnovej atmosfére
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Obr. 4.6: XRD analyza praskov mletych v dusikovej atmosfére
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Obr. 4.7: XRD analyza praskov mletych v argénovej atmosfére, mikrolegovanych nitridmi

XRD analyza vo VSetkych 8 pripadoch detekovala iba jednu fazu — tuhy roztok typu Ni-
Fm3m, teda FCC. Hodnoty mrieZkovych parametrov faz praskovych preparatov sa
nachadzaja v Tab. 4.3.

Tab. 4.3 Mriezkové parametre FCC faz namletych praskov

Vzorka a[m*10™]

Arl6 3,602
Ar20 3,604
Ar24 3,602
N12 3,601
N16 3,606
N24 3,609
CrN24 3,6

FeN24 3,609
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Obr. 4.8: Zavislost’ mriezkového parametra vybranych vzoriek na dobe mletia

Z Obr. 4.8 je zrejmé, Ze s narastajucou dobou mletia praskov v dusikovej atmosfére narasta
hodnota mriezkovych parametrov, o koreSponduje s narastom obsahu dusika v tychto

preparatoch, v zavislosti na dizke mlecieho procesu. Zavislost mriezkového parametra na
obsahu dusika je ilustrovana na Obr. 4.9.

Rozdiel v mrieZkovych parametroch mikrolegovanych vzoriek naznauje, Ze intenzivnym
dlhotrvajicim mletim sa podarilo dosiahnut’ disociaciu molekuly nitridu FexN, kym molekula
CrxN nedisociovala. Dusik obsiahnuty v molekule FexN nasledne difundoval do tuhého
roztoku, o pravdepodobne spdsobilo ndrast mriezkového parametra tohto tuhého roztoku.

3,61
5 3,609 *
? 3,608
E 3,607
3,606 *®
3,605
3,604
3,603
3,602

iezkovy parameter

mr
w
[=x]
o
=
L 4

r

W
[=a]

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
obsah dusika [hm. %]

Obr. 4.9: Zavislost’ velkosti mriezkového parametra na obsahu dusika praskov zo série N
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4.2. SPS kompaktacia

Po ukonceni periody mechanického legovania bolo 6 vybranych vzoriek (Arl6, Ar24, N16,
N24, FeN24 a CrN24) podrobenych SPS kompaktacii. Parametre SPS procesu st uvedené
v kap. 4.3.

4.2.1. MikroStruktiury kompaktov

Tato kapitola je venovana hodnoteniu mikrostruktiry sintrovanych vzoriek. Analyza bola
vykonana v signadle BSE. Ako pomocné nastroje boli pouzité plosné a bodové EDS analyzy
a EDS mapping, ktorym sa sledovalo rozlozenie jednotlivych prvkov v mikrostrukture.

AR16

Na Obr. 4.10 mozno pozorovat’ mikrostrukturu sintrovanej vzorky Arl6.

Vmestky

BCC

2 pm EHT=2000K/  Signal A=NTS BSD Date :21 May 2018
Mag= 500 KX ' '
29 WD=780mm  PhotoNo.=9675  Time :10:35:01 1112?

Obr. 4.10: Mikrostruktara sintrovanej vzorky Arl6

Na fotke mozno pozorovat’ mikrostruktiru tvorenii dvoma fazami, dominantnou FCC fazou,
ktorej podiel predstavuje 93% a BCC fazou so sedempercentnym podielom, ozna¢enou na
snimke bielou $ipkou. Na urcenie typu jednotlivych faz a ich kvantifikaciu bola vykonana
XRD analyza. FCC fdza ma ekviatomarne zloZenie, totoZzné so zloZenim praskovej zmesi,
pouzitej na kompaktaciu. Bodova analyza BCC fazy odhalila vysoky obsah chromu (47%),
ktory vyrazne prispieva k stabilizacii BCC Struktury.

Vyskyt BCC fazy v Strukture bol relativne prekvapujici. Za jeho pri€inu mozno oznacit
nedostato¢né pomletie chromového prekurzora pocas etapy mechanického legovania. Chrom
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je komponenta snajvy$sou tvrdostou ana zaklade dosiahnutych vysledkov mozno
konstatovat,, Ze 16 hodin nepredstavuje dostato¢nu dobu mletia na dokonalé rozpustenie tohto
prvku v praskovej zmesi.

Na zéklade fotky mikroStruktiry mozno prehlasit’, ze Struktira sintrovanej vzorky je vel'mi
jemnozrnna, S relativne nizkou mierou poérovitosti, ktord je viditelnd najméd na hraniciach
povodnych praskovych &astic. Cierne Gastice, vyznadené bielou sipkou a nahodne
distribuované v Struktire su pravdepodobne sulfidy mangénu, nakolko bodova analyza
preukazala vyrazne zvySeny obsah manganu a siry. Celkovy podiel dusika predstavuje 0,07 %
a kyslika 1,21 %, o predstavuje minimalnu odchylku od obsahov stanovenych metédou
redukéného tavenia v inertnom plyne vykonanej na namletych praskoch, ¢o naznacuje, ze
k dodato¢nej kontaminacii vzorky pocas procesu SPS nedoslo.

Ar24

Na Obr. 4.11 je snimka mikroS$truktary sintrovanej vzorky Ar24.

2 m = . = .
|_| Mag= 5.00KX EHT =20.00kV  Signal A=NTS BSD D.ate 21 May 2018
WD =7.59 mm Photo Mo. = 9679 Time :11:47:21

Obr. 4.11: Mikrostruktara sintrovanej vzorky Ar24

Mikrostruktara vzorky Ar24 je tvorena jednou FCC fazou s ekviatomarnym zloZenim,
zodpovedajicim zloZeniu praskovej zmesi, ktord bola na sintraciu pouzita. Struktira je
jemnozrnna (pozorovat’ vSak urcitGi mieru zhrubnutia oproti Arl6), Snizkou mierou
porovitosti, avSak miera kontaminacie vmestkami typu MnS je v porovnani so vzorkou Arl6
vyrazne vicsia. Tie su pritomné nielen v miestach hranic povodnych praskovych castic, ale vo
vyraznej miere sa nachddzaji aj vo vnutri zfn sintrovaného materialu.
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V porovnani so vzorkou Arl6 EDS analyza odhalila mierne zvySeny obsah dusika (0,31 %)
a kyslika (1,40 %). Mozno konstatovat’, ze tieto hodnoty s v stilade S vysledkami ziskanymi
metddou redukéného tavenia.

N16

Na Obr. 4.12 je snimka mikrostruktury vzorky N16.

2 pm EHT =20.00kV  Signal A=NTS BSD Date :21 May 2018
Mag= 5.00KX ) ’
g WD = 8.60 mm Photo No. = 9685 Time :12:37:51 W

Obr. 4.12: Mikrostruktura sintrovanej vzorky N16

Na fotke na Obr 4.12 mozno pozorovat jemni mikroStruktiru S minimalnou mierou
pérovitosti tvorent FCC fazou s ekviatomdrnym zloZenim, zodpovedajlicim zloZeniu
praskovej zmesi, ktora bola na sintraciu pouzita. Aj v tomto pripade pozorovat’ zvySeni mieru
kontaminacie vmestkami typu MnS, ktorych vyskyt kopiruje nielen oblasti povrchu
povodnych praSkovych castic, ale viditelné su aj vo vnltri zfn. Snimka odhaluje aj
pritomnost’ bielych submikronovych ¢astic, ozna¢enych bielou $ipkou, avsak ich charakter sa
nepodarilo stanovit’.

Pomocou EDS analyzy bol stanoveny obsah dusika 0,59 % a kyslika 1,32%, co predstavuje
mierny narast oproti obsahu v praSkovej zmesi pouZitej na sintrovanie. Tento fakt méze byt
sposobeny miernou kontaminaciou vzorky pocas SPS procesu, ale je nutné spomenut, ze
vysledna zmien sa pohybuje v ramei chyby merania metodou EDS.
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Na snimke mikrostruktiry nepozorovat’ ziadne stopy chrémom obohatenej BCC fazy, na
zaklade ¢oho mozno konstatovat’, Ze 16 hodin mletia v dusikovej atmosfére postacilo na upIné
rozpustenie chromu v tuhom roztoku praskovej zmesi.

N24

Na Obr. 4.13 je snimka mikrostruktury vzorky N24.

2 pm EHT =20.00kv  Signal A=NTS BSD Date :21 May 2018
|_| Mag= 500KX WD =8.16 mm Photo No. = 9690 Time :13:35:21 W

Obr. 4.13: Mikrostruktura sintrovanej vzorky N24

Na fotke mozno vidiet jemnozrnnu Struktiru (pozorovat’ mierne zhrubnutie oproti Arl6)
S minimdlnou mierou porovitosti tvorent FCC fdzou s ekviatomarnym zloZenim,
zodpovedajucim zlozeniu praskovej zmesi pouzitej na sintraciu. Miera kontaminacie
vmestkami typu MnS nie je takd vyrazna ako v pripade vzoriek Ar24 aN16. Nebola
pozorovana ani pritomnost’ bielych Castic ako v pripade N16.

EDS analyzou bol stanoveny obsah dusika 0,49 % a kyslika 1,46 %. Zisteny obsah dusika
zodpovedna obsahu tohto plynu v praskovej zmesi. Koncentracia kyslika mierne vzrastla, ¢o
moze byt spdsobené kontaminaciou vzorky pocas SPS procesu. Do tivahy treba brat” aj chybu
merania EDS detektora.
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CrN24

Na Obr. 4.14 je snimka mikrostruktury vzorky CrN24.

2 pm EHT=2000kV  Signal A=NTSBSD Date :21 May 2018
Mag= 500K X ' '
H a9 WD=782mm  PhotoNo.=9684  Time :13:46:36 lﬂ?

Obr. 4.14: Mikrostruktira sintrovanej vzorky CrN24

Na fotke mozno pozorovat jemnozrnni Struktiru tvorenou jednou FCC fazou
s ekviatomarnym zlozenim, zodpovedajucim zloZeniu pdovodnej praskovej zmesi, v ktorej
pocas SPS procesu doslo k tvorbe precipitatov, ozna¢enych na snimke bielimi Sipkami.
Bodova analyza precipitatov odhalila vysokt koncentraciu chromu (58 %) a dusika (4,82%),
¢o naznacuje, Ze spominané precipitaty st pravdepodobne nitridy chromu. XRD analyza ich
pritomnost’ neodhalila, zrejme v dosledku ich podlimitného obsahu. Snimka odhal'uje aj
pritomnost’ vmestkov typu MnS, primarne na hraniciach Castic povodnej praskovej zmesi.
Detailnej$i pohl'ad odhalil zriedkav( pritomnost’ bielych submikronovych castic, ktorych
charakter sa nepodarilo ur¢it. MoZno vSak prehlasit’, ze ich koncentracia je niz§ia v porovnani
so vzorkou N16.

Pritomnost’ nitridov chromu v Struktire sa da vysvetlit faktom, Ze pocas procesu
mechanického legovania sa nepodarilo dosiahnut disocidciu inkriminovaného nitridu
anakol’ko je tito molekula vel'mi tvrdd, 24 hodin je s najvdcSou pravdepodobnostou
nedostato¢na doba na mechanické nalegovanie praskovej zmesi touto zlu¢eninou. Tejto
hypotéze nahrava aj XRD analyza praskovej zmesi, ktora odhalila niz$iu hodnotu
mriezkového parametra. S rasticim obsahom intersticidlnych prvkov v roztoku rastie aj
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hodnota mriezkovych parametrov, ¢o vedie k zaveru, ze k rozpusteniu dusika obsiahnutom
v molekule nitridu v tuhom roztoku pocas procesu mechanického legovania nedoslo vid’
kap. 4.1.3..

Plosna EDS analyza odhalila obsah dusika 0,55 % akyslika 0,67 %, co je v sulade so
zistenymi obsahmi tychto prvkov v praskovej zmesi. Za zmienku stoji fakt, ze koncentracia
kyslika je vtomto pripade vyrazne nizSia v porovnani s predchadzajucimi vzorkami, no
uvedend hodnota moze byt zat'azena chybou merania.

FeN24

Na Obr. 4.15 mozno pozorovat’ mikroStruktiru sintrovanej vzorky FeN24.

N

Hm EHT=20.00kV  Signal A=NTSBSD Date :21 May 2018
Mag= 5H500KX
9 WD = 8.59 mm Photo No. = 9699 Time :14:34:35

Obr. 4.15: Mikrostruktara sintrovanej vzorky FeN24

Na fotke mozno pozorovat jemnozrnnii Struktaru tvoreni FCC fazou s ekviatomarnym
zloZenim zodpovedajicim zloZeniu praskovych zmesi pouzitych na sintraciu, v ktorej pocas
SPS procesu doslo k tvorbe precipitatov na hraniciach zfn, oznacenych bielymi Sipkami. EDS
analyza zistila vysoky obsah chromu (53 %) a dusika (4,8 %), na zaklade ¢oho sa da
konstatovat’, Ze s najvac¢Sou pravdepodobnostou ide 0 nitridy chromu. XRD analyza ich
pritomnost’ opat’ neodhalila. Snimka odhal'uje aj pritomnost’ vmestkov typu MnS, ktorych
distribucia je pomerne ndhodnd. V mikrostrukture vzorky FeN24 sa taktieZ nachadzaju biele
submikronové Castice, ktorych charakter sa nepodarilo urcit’.
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Pritomnost’ nitridov chrému bola pomerne prekvapujuca, nakol’ko na zaklade velkosti
mriezkového parametra zistenom XRD analyzou (vid’ kap. 4.1.3.) sa dé& usudit’, ze molekula
nitridu chromu pocas procesu mechanického legovania disociovala a dusik, ktory bol
produktom tejto disociacie nadifundoval do mriezky praskovej zmesi. Vysoky obsah dusika
Vv kombinécii s jeho velkou afinitou k chrému s najviac¢Sou pravdepodobnostou sposobil
tvorbu tychto nitridov v Strukttre poc¢as chladnutia vzoriek.

EDS analyza zistila obsah dusika 0,75 % a kyslika 1,29 %, ¢o je v sulade s obsahmi tychto
prvkov v praskovej zmesi, pouZitej na sintraciu. Je potrebné pocitat’ aj s chybou merania EDS
detektora.

Na zéklade konzultacii a §tadia dostupnej literatiry je vhodné na margo Ciernych castic,
pritomnych vo vSetkych Strukturach, vyslovit hypotézu, Ze mimo sulfidov manganu
odhalenych metédou EDS by urcité percento tychto Castic potencialne mohli byt” aj oxidické
vmestky. Tomuto tvrdeniu nahrava aj fakt, ze vSetky vzorky obsahuju nezanedbatel'ny obsah
kyslika. Bodovymi EDS analyzami sa tito hypotézu nepodarilo potvrdit’, no v plane je TEM
difrak¢nd analyza tychto bodov.

Zrna, pritomné v mikrostrukture vSetkych sintrovanych vzoriek, maju rovnoosy charakter bez
prednostnej krysStalografickej orientacie (textuary).

Do uvahy treba brat’ aj fakt, ze EDS analyza l'ahkych prvkov je zatazena vyraznejSou chybou
merania, ako v pripade uréovania hmotnostnych podielov kovovych prvkov.

4.2.2. XRD analyza kompaktov

Po SPS kompaktacii bola na vSetkych vzorkach vykonand XRD analyza, ktorej vysledky su
viditeI'né na Obr. 4.16, Obr. 4.17 a Obr. 4.18.
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Obr. 4.16: XRD analyza vzoriek mechanicky legovanych v argone
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Obr. 4.17: XRD analyza vzoriek mikrolegovanych nitridmi
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Obr. 4.18: XRD analyza vzoriek mechanicky legovanych v dusiku

Na zéklade vysledkov XRD analyzy sa da konStatovat, Ze s vynimkou vzorky Arle6,
pozostavajii vSetky Struktiry z jednej FCC mriezky, teda si jednofizové. V Struktire
inkriminovanej vzorky Ar16 bol detekovany podiel BCC fazy 7 %, ktort mozno pozorovat’ aj
na snimke z elektronového mikroskopu na Obr. 4.10. Na Obr. 4.16 je pik BCC fazy
vyznaceny §ipkou.
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Tab. 4.5 Mriezkové parametre vzoriek

3 [m-m] a [m-m]
Arle 3,602 3,007
Ar20 3,604 Nesintrovana
Ar24 3,602 3,0
CriN24 3,0 3,007
FeMN24 3,609 3,097
MN12 3,601 MNesintrovana
N16 3,606 3,602
N24 3,609 3,000

V Tab. 4.5 je moZzno pozorovat mriezkové parametre praSkovych zmesi a sintrovanych
kompaktov. Zaujimavé spravanie vykazuje vzorka FeN24, ktorej hodnota mriezkového
parametra v priebehu sintracie vyrazne poklesla. S najva¢Sou pravdepodobnostou to spdsobila
precipitacia nitridov chromu. Nitridy chromu na seba naviazali intersticidlny dusik z tuhého
roztoku, ¢im jeho koncetracia v tuhom roztoku poklesla. S tymto poklesom sa viaze aj pokles
hodnoty mriezkového parametra. V udajoch 0 mriezkovych parametroch ostatnych vzoriek
nemozno pozorovat ziaden systém. Toto anomadlne spravanie by bolo vhodné podrobit’
d’al§im vyskumom.

4.2.3 Mikrotvrdost’

Poslednou analyzou vykonanou v rdmci tejto prace bolo meranie mikrotvrdosti, ktorého
vysledky su uvedené v Tab. 4.4.

Tab. 4.4 Priemerna mikrotvrdost’ sintrovanych kompaktov

|_vzorka | TurdostHV 0,3| Smerodatna odchylka

Arle 3334 7,3
Ar24 262,9 4,8
MN16 315 4,8
N24 334 19,9
Cri24 324 ]
FeN24 303,7 8,3

Na zéklade informdcii zo skiSky mikrotvrdosti moZno prehlasit, Zze etalonovu funkciu pri
porovnavani mechanickych vlastnosti vzoriek moze vykonavat’ iba vzorka Ar24. VVzorka Arl6
vykazuje najvacSiu hodnotu mikrotvrdosti. Tento fakt je s najvdc¢Sou pravdepodobnostou
sposobeny BCC fazou, pritomnou v Strukture. Vysokoentropické tuhé roztoky s BCC
mriezkou su charakteristické vysSimi pevnostnymi charakteristikami, pod ktoré spada aj
mikrotvrdost’, vid’ kap. 2.3.6..
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Na vzorkdch mletych v dusikovej atmosfére mozno pozorovat trend narastu tvrdosti
v zavislosti na mnozstve dusiku, rozpustenom v tuhom roztoku. Na zaklade tohto faktu sa da
prehlasit, ze HEA CoCrFeMnNi mozno intersticialne spevnit dusikom. Mechanizmus
a limity tohto speviiovania by sa mohli stat’ predmetom d’alich stadii.

Zvysena tvrdost’ vzoriek CrN24 a FeN24 nie je pravdepodobne sposobena spevnenim tuhym
roztokom ako v pripade série vzorieck mletych v dusiku. Za zdroj narastu tvrdosti si

S najvacsou pravdepodobnostou zodpovedné precipitaty nitridov chroému, ktoré su viditeI'né
na snimkach mikrostruktuary.
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5. Zaver

Predmetom tejto prace bolo metdédou mechanického legovania anaslednou SPS
kompaktéciou pripravit' jednofdzové vysokoentropické zliatiny so Strukturou FCC tuhého
roztoku. Na praSkoch bola realizované pozorovanie elektronovym mikroskopom, analyza
chemického a fazového zlozenia a analyza rozmerovej distribucie Castic prasku. Na ziskanych
praskoch aj kompaktoch bola vykonand XRD fazova analyza. Na hotovych kompaktoch sa
hodnotila mikrostruktira a mikrotvrdost. Na zdklade nahromadenych vysledkov boli
stanovené nasledujuce zavery:

» Praskova zmes bola pocas procesu schopna adsorbovat’ dusik z ochrannej atmosféry
a nasledne ho rozpustit’ v tuhom roztoku. Obsah dusika rastol liarne s dobou mletia a
maximalna koncentracia dusika, ktorti sa podarilo dosiahnut’ je 0,208 % po 24
hodinach mletia.Takato hodnota by sa mala prejavit’ na mechanickych vlastnostiach
pripravenych zliatin.

» Molekula CryN pocas procesu mechanického legovania nedisociovala a v zliatine bola
pritomné zrna CryN. Naopak FexN disocioval a uvol'neny dusik sa tGispesne rozpustil
v tuhom roztoku, kde vd’aka vysokej afinite vznikli nové zrna CrxN.

» Mikrostruktary kompaktu z prasku mletého v argone a dusiku pozostavali z jedinej
FCC fazy. Vynimkou bola mikrostruktura kompaktu z prasku mletom Vv argdne po
dobu 16 hodin, kde bol detekovany 7 percentny podiel chromom obohatenej BCC fazy
(zrejme v dosledku nedostatocnej doby mletia). Mikrostruktira kompaktov z praskov
mikrolegovanych nitridmi, bola taktiez tvorena FCC tuhym roztokom a zarovein na
hraniciach ztn FCC fazy precipitovali nitridy chromu.

» Najvyssia hodnota mikrotvrdosti v dusikovej atmosfére mletych vzoriek bola
namerand na vzorke mletej po dobu 24 hodin (331 HV 0,3). Tvrdost’ etalonovej
vzorky mletej v argone po dobu 24 hodin bola 262,9 HV 0,3 ergo, dusik rozpusteny
V tuhom roztoku ma vyrazne pozitivny vplyv na mechanické vlastnosti tejto
vysokoentropickej zliatiny.
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7. Zoznam pouZitych symbolov

C Pocet komponent termodynamického systému
Creq hm. % | Chromovy ekvivalent
F Pocet f4z termodynamického systému
HV Hardness Vickers
Nieq hm. % | Niklovy ekvivalent
P Pocet stupniov vol'nosti termodynamického systému
Q Parameter predstavujici analogiu s Hume - Rotheryho faktormi
20 ° Uhol pozorovania XRD analyzy
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8.  Zoznam pouzitych skratiek

APE | Atomic packing efficiency - efektivita ukladania atbmov

BCC | Body centered cubic - kubicka, plosne stredena

BPD Ball to powder ratio - pomer gal’ k prasku

BSE Back scattered electrons - spitne odrazené elektrony

EDS Energy dispersive X-ray spectroscopy

FCC Face centered cubic - kubicka, plosne centrovana

HEA | High entropyc alloy/s - vysokoentropicka/é zliatina/y

HCP | Hexagonal close packed - hexagonalna, tesne usporiadana

ODS | Oxide dispersion strengthened - spevnené oxidickou disperziou
SE Sekundarne elektrény

SPS Spark plasma sintering - spekanie plazmovym vybojom

TEM | Transmisna elektronova mikroskopia

VEC |Valence electron concentration - koncentracia valenénych elektronov
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