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ABSTRAKT

ReSer$ni Cast této prace se zabyva vlastnostmi a pouzitim titanu a jeho slitin,
povrchovymi Gpravami a moznostmi legovani povrchu titanu niklem. Cilem experimentalni
prace bylo vytvorit tvrdou povrchovou vrstvu na titanovém substratu. Za timto ucelem byl jako
substrat zvolen komer¢né Cisty titan ASTM Grade 2, na ktery byl elektrochemicky nanesen
nikl. Na takto pfipraveném vzorku byla pomoci elektronového paprsku pietavena povrchova
vrstva s odlisnym chemickym slozenim a mikrostrukturou. Aby kromé¢ tvrdosti bylo dosazeno
také homogenni struktury, bylo vyrobeno n¢kolik vzorkd, které byly pfetaveny s riznymi
parametry elektronového paprsku. Vzniklé povrchové vrstvy byly poté studovany z hlediska
strukturni homogenity, chemického slozeni a tvrdosti.

ABSTRACT

The theory section of this thesis is to describe properties and utilisation of titanium and
titanium alloys as well as to deal with various methods of surface treatment and means of
alloying a titanium surface layer with nickel. The experimental chapter of this thesis is to
describe the creation of a hard surface layer on titanium substrate. In order to achieve a hard
surface layer, a layer of nickel was electrodeposited on substrate made of commercially pure
ASTM Grade 2 titanium which was subsequently melted with the help of an electron beam. A
layer with changed chemical composition and microstructure was created by applying the
aforementioned method on the titanium surface. In order to achieve a homogeneous
microstructure in the surface layer, several samples with the surface layer were prepared by
utilising different parameters of the electron beam. The samples were later tested for their
microstructural homogeneity, chemical composition, and hardness.
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1 Uvod

Titan a jeho slitiny uchvatily svét v 50. letech minulého stoleti diky své zhruba polovi¢ni
hustoté oproti oceli, av§ak se srovnatelnymi pevnostnimi vlastnostmi. Toto, v kombinaci s
vybornou korozni odolnosti, ktera vznika diky pasivaci povrchu materialu oxidem titani¢itym,
dalo témto materialim dileZité postaveni v letectvi, medicing a v chemickém primyslu. Castym
problémem u cCistého titanu je ovSem nizka tvrdost povrchu a odolnost vii¢i opotfebeni. Tento
problém se ¢asto fesi pomoci riznych povrchovych uprav, z ¢ehoz vznikla myslenka legovat
povrch titanu niklem. Prace se proto Vv reser$ni ¢asti zabyva vlastnostmi a pouzitim titanu a jeho
slitin, véetn¢ slitin niklu a titanu. Déle se resersni ¢ast zaobira moznostmi povrchovych uprav
a moznosti jejich vyuziti pro legovani povrchu titanu niklem.

Existuje nékolik zplsobi, jak vnést prvek do zékladniho materidlu. Patii mezi né
napftiklad nasycovani prvku z pfislusné atmosféry, iontova implantace nebo ptetaveni povrchu
s nanesenym vnasenym prvkem. V této praci je pouzita metoda elektrochemické depozice niklu
na deskovy substrat z komeréné ¢istého titanu, nacez se pomoci elektronového paprsku na takto
pripraveném vzorku pietavi nékolik set mikrometri hlubokéd vrstva. Ve vzniklé vrstvé se
predpoklada vznik intermetalické faze TizNi, ktera bude pokud mozno obsaZena v eutektické a
eutektoidni smési.

Aby byla pfetavend vrstva strukturné co nejhomogennéjsi a zaroven méla vysokou
tvrdost, provadi se série pretaveb za tielem optimalizace parametri elektronového paprsku. Na
pretavené vrstve se ndsledné zkouma jeji chemické slozeni, vzniklé strukturni slozky, strukturni
homogenita a tvrdost.



2 Cile prace

Literarni studie povrchového legovani kovovych materiali a moznosti pouziti Ti-Ni
slitin. Priprava a charakterizace Ti-Ni vrstvy metodou povrchového pietaveni. Optimalizace
piipravené vrstvy pro maximalni tvrdost. Mikrostrukturni studie pfipravenych vrstev.



3 Titan

Titan byl objeven v roce 1791 britskym mineralogem a chemikem Williamem
Gregorem, kdyz zkoumal magneticky pisek, nyni znam jako ilmenit, z mistni feky Helford v
Menachanském udoli v Anglii, ze kterého izoloval oxid titanicity, ktery pojmenoval ,,mechanit*
— podle lokace, ze které pochazel. O ¢tyii roky pozdéji byl nezavisle na pozorovani Williama
Gregora izolovan oxid titani¢ity z rutilu pruskym chemikem Martinem Heinrich Klaprothem,
ktery dal prvku nazev, jaky nese dnes. [1]

V Cisté podobé byl tento prvek izolovan az v roce 1910 Matthewem Albert Hunterem,
ktery zahtival chlorid titani¢ity se sodikem v ocelové nadobé¢. Velké mnozstvi titanu bylo ovsem
vyrobeno az o 22 let pozdéji Justinem Krollem, ktery nechal reagovat chlorid titanicity s
vapnikem. Tento proces vyroby byl doladén do dnesni podoby po zacatku druhé svétové valky,
kdy Justin Kroll emigroval do Spojenych statu americkych, kde ukézal moznost vyroby titanu
redukovanim chloridu titanicitého hoté¢ikem. Tento proces vyroby, znam jako ,,Krolliv proces®,
je pouzivan dodnes pro vétsinu produkce titanu. [1]

Po skonceni druhé svétové valky, titan a jeho slitiny se staly zdsadnimy materialy pro
letecké motory. V dnesni dob¢ je letecky priimysl primarnim konzumentem titanu a jeho slitin,
nicméné své misto nalézéd také v medicinskych aplikacich, sportovnim vybaveni a u dalSich
specifickych odvétvi. [1]

3.1 Titan jako prvek

Jedna se o prvek, jehoz atomové jadro obsahuje 22 protonll a stabilni izotopy tohoto
prvku jsou “°Ti az °°Ti, pfi¢emz nejastéji vyskytujicim se izotopem je *®Ti, skladajici se z 22
protont a 26 neutrond. Neutralni atom titanu musi tedy obsahovat ve svém elektronovém obalu
22 elektrond, které jsou v konfiguraci [Ar] 3d2 4s2. [2]

Kdyz se k sobé¢ pfiblizi 2 atomy Ti, vytvoti spolu molekulu Tiz sparovanim
hybridizovaného valen¢niho orbitalu za vzniku kovalentni vazby. Kdyz se k molekule Ti2
priblizi tfeti atom Ti, dojde k rozsifeni piisobnosti kovalentni vazby i na dalsi atom. Kovalentni
vazba je potom delokalizovdna a valen¢ni elektrony se mohou vyskytovat mezi libovolnymi
atomy v molekule. Takto delokalizované kovalentni vazby se jinak nazyvaji kovové, a proto se
titan fadi mezi kovy. [3; 4]

Hustota titanu je 4506 kg/m3, coz jej fadi mezi lehké kovy, pii¢emz jako hranice mezi
lehkymi a t&zkymi kovy se uréuje hustota 5000 kg/m3. Teplota tani tohoto prvku je 1668°C.

[1]

Diky kovovym vazbam je titan vodivy prvek, pfi¢emz jeho rezistivita je 42 X 10760 -
m. Z hlediska magnetickych vlastnosti se jedna o paramagnetickou latku. [2]



3.2 Krystalova struktura

Titan je polymorfni prvek, coz znamena, Ze v zavislosti na teploté a tlaku se vyskytuje
ve tfech krystalovych strukturach: hcp — a-Ti, bcc — B-Ti a tetragonalni — o-Ti. V obrazku ¢.1
je Kk vidéni nacrt fazového diagramu pro Cisty titan v zavislosti na teploté a tlaku. [1; 5; 6]
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Obr. 1: Fazovy diagram Ti v zavislosti na teploté a tlaku. [5]

3.3 o-Titan

Pii atmosférickém tlaku se titan aZ do teploty 882°C vyskytuje v Sesterecné tésné
usporadané krystalové miizce HCP, jejiz nacrt je k vidéni na obrazku €. 2. Po¢et atomt nalezici
jedné elementarni buiice je roven 6. Koordinacni Cislo, které fikd, kolik méd atom v mftizce
nejblizSich sousedd, je u této miizky 12. Idealni HCP mftizka ma spolu s kubickou plosné
sttedénou mfizkou FCC nejvétsi hustotu zaplnéni prostoru, kterd je u obou miizek h = 0,74,
tedy 74%. [1; 7]

Parametry HCP mfizky titanu jsou a = 0,295 nm a ¢ = 0,468 nm, coz ¢ini pomér
c/a = 1,587, ktery je men$i v porovnani s idedlnim pomérem c/a = 1,633. Toto ma za
nasledek, ze skluz dislokaci probiha primarné v systému {1010}[1120] narozdil od systému
{0001}(1120). Dalsi skluzové systétmy v a-Ti jsou {0001}(1210) v bazalni roving,
{1010}(1210) v pyramidalni roviné a systém {1010}(2113), ktery se aktivuje pii dostatedné
velkém smykovém napéti. Dal§i mechanismus deformace v titanu je dvojcaténi. To probiha
Vv systémech {1012}(1011) a {1121}(1126) pti tahovém napéti a v systému {1122}(1123) pii
tlakovém napéti. [1; 7; 8]



0.468 nm

Obr. 2: Krystalova struktura hep a-Ti. [9]

Obecné se da o titanu fici, Ze ma excelentni korozni odolnost az do teplot kolem 500°C.
Titan, jakozto velmi reaktivni prvek, ma extrémné vysokou afinitu ke kysliku a tudiz na
vzduchu nebo ve vlhkém prostiedi okamzité tvofi tenkou ochrannou vrstvu oxidu titanicitého,
kterd zplsobuje tuto excelentni korozni odolnost. Koroze titanu muize ovSem vznikat v
prostfedich neobsahujici zdroj kysliku (napt. bezvodné kapaliny), kde pfi poskozeni ochranné
vrstvy oxidu titanu nema jak dojit k jeji obnove. [2; 10]

Dalsi typickou vlastnosti Cistého titanu je absence tranzitni teploty, Z toho diivodu mé
dobrou narazovou praci za nizkych teplot. Titan je také dobie svatitelny, nicméné pouze pod
ochrannou atmosférou, jinak by doglo k silné exotermni reakci titanu s kyslikem. Cisty titan
ovSem nema vysokou pevnost, ta je srovnatelna s nelegovanymi nizkouhlikovymi nebo
s vyzihanymi austenitickymi ocelemi, nicméné ma o cca 40% niZsi hustotu neZ ocel. [2; 10]

3.3.1 Komercné Cisty titan

V bézné praxi se jako ,,Cisty titan“ povazuje slitina, ktera obsahuje ptes 99% Ti, kdy
hlavnimi doprovodnymi prvky jsou kyslik, dusik, uhlik a Zelezo. Mez kluzu ¢istého titanu se
pohybuje v rozmezi 170 az 480 MPa v zavislosti na mnozstvi doprovodnych prvkd v materialu.
Cisty titan se proto podle mnozstvi doprovodnych prvki déli na nékolik tiid. Velmi ¢asté déleni
pochéazi z ASTM norem a d¢li €isty titan na ctyfi tfidy, ASTM Grade 1 az 4. Chemickeé slozeni
téchto materialt a jejich zakladni mechanické vlastnosti jsou uvedeny v tabulce ¢. 1. Za
povSimnuti stoji, Ze s rostoucim maximalnim dovolenym obsahem kysliku a zeleza stoupa mez
kluzu i pevnosti a zaroven s tim klesa houzevnatost. [2; 9]



Tabulka 1: Porovnani zakladnich slitin komeréné Cistého titanu. [2].

maximalni zastoupeni prvku v hm.%

Mez Mez Minimalni
Oznaceni %C %H* %0 %N %Fe pevnosti | prodlouzeni

kluzu

v tahu %

ASTM 0.10 0.01-0.015 0.18 0.03 0.20 170 240 24
Grade 1
ASTM 0.10 0.01-0.015 0.25 0.03 0.30 275 343 20
Grade 2
ASTM 0.10 0.01-0.015 0.35 0.05 0.30 377 440 18
Grade 3
ASTM 0.10 0.01-0.015 0.40 0.05 0.50 480 550 20
Grade 4
* Maximalni povolené mnozstvi vodiku se lisi podle tvaru polotovaru.

Malé mnozstvi pfimési nemé pti pokojové teploté a atmosférickém tlaku prakticky
vyznam na strukturu titanu a vSechny tfidy komercné Cistého titanu maji tedy krystalovou
strukturu HCP. Teplota pfechodu mezi a-HCP a B-BCC je mirn¢€ posunuta od teploty 882°C
v zavislosti na druhu a mnozstvi pfidanych prvka. Prvky jako kyslik, uhlik a dusik jsou a-
stabilizatory. To znamend, ze pfeména z o-HCP na -BCC nastane pii vyssi teploté nez tomu

je u 100% gistého titanu. Zelezo je naopak p-stabilizator a sniZzuje teplotu pfemény z a-HCP na

B-BCC. Jelikoz komeréné Cisty titan je tuhy roztok nékolika prvki, dochdzi k rozdéleni teploty
prekrystalizace na teplotu, pod kterou je rovnovazna pouze o-HCP struktura, a teplotu, nad
kterou je rovnovazna pouze B-BCC struktura. Teploty pocatku a konce ptekrystalizace pro
jednotlivé tfidy titanu Grade 1-4 jsou uvedeny v tabulce €. 2. Je také nutno podotknout, Ze pod
pojmy velka nebo dobra houzevnatost zminénych u a slitin se mysli velka/dobra houZevnatost

na poméry o slitin titanu. [2; 10]

Tabulka 2: Teploty ptemény z a-HCP na $-BCC u riznych tiid komeréné Cistého titanu. [2]

dolni teplota horni teplota
Oznaceni premény z a na B pfemény z a na
[°C] [°C]
ASTM Grade 1 880 888
ASTM Grade 2 890 913
ASTM Grade 3 900 920
ASTM Grade 4 905 950

ASTM Grade 1

Jak lze vidét v tabulce €.1, tento materidl ma ze slitin komeréné Cistého titanu nejvyssi

A4

pii pokojové teploté. Dobra houzevnatost také znamena, Ze je tento material dobfe tvafitelny.
Material si uchovava dobrou narazovou praci 1 za velmi nizkych teplot. Se svou mezi kluzu




Re =170 MPa se da pfirovnat k vyzihané austenitické oceli 1.4301, nicmén¢ s 2 az 3% mensi
mezi pevnosti v tahu, ta ¢ini u této oceli 500 az 700 MPa. [2; 11]

Diky své pasivacni vrstvé ma tento materidl excelentni korozni odolnost v prostfedich
od siln¢ oxidujicich az po lehce redukujici prostfedi, a to do teplot 425°C v nepfetrzitém
provozu, piipadné az do teplot 540°C za obc¢asného provozu. [2]

ASTM Grade 2

Vétsi koncentrace kysliku a zeleza dava tomuto materialu mez kluzu Re =275 MPa, coz
je 0 cca 100 MPa vice nez u titanu Grade 1. Tato mez kluzu v kombinaci se stale dobrou
houZevnatosti a typickou excelentni korozni odolnosti ¢ini tento material nejvice vyuzivanou
tiidou Cistého titanu. [2]

Svou korozni odolnosti obzvlasté vynikd ve vodnych roztocich chloru, sulfidd,
organickych kyselinach a také v mnoha plynnych prostfedich, diky ¢emuz naléza uplatnéni
ptedevsim u chemickych reaktor a vyméniku tepla. Korozni odolnost za zvysenych teplot je
stejna jako u titanu Grade 1. [2]

ASTM Grade 3 a4

Tyto tfidy pokracuji v trendu zvySovani obsahu kysliku a zeleza v titanu, pficemz titan
Grade 4 obsahuje z téchto Ctyf tfid nejvétsi procento kysliku a zeleza a ma tudiZ nejvétsi mez
kluzu i pevnosti, nicméné za cenu niz8i houzevnatosti. [2; 9]

Oba tyto materialy vykazuji vybornou korozni odolnost, nicméné se vzrastajicim
podilem Zeleza a jinych necistot jiZ neni tak excelentni jako u pfedchozich tfid. VyuZiti nalézaji
oba materialy v namoinim a chemickém pramyslu. [2; 9]

3.3.2 aslitiny titanu

Ackoliv je komer¢né Cisty titan také o slitinou, b&zné se pod timto pojmem rozumi
slitiny, které maji vétSi mnozstvi legur nez komercné Cisty titan. Jedna se o slitiny, které maji
za pokojové teploty a atmosférického tlaku 100% podil a-HCP faze, ptipadné podil velmi
blizky 100%. [10]

Obecné maji alfa slitiny dobrou creepovou odolnost a pevnost, nicméné jsou hlie
tvaritelné nez B slitiny titanu. Jelikoz HCP mtizka nema tranzitni pfechod, jsou tyto slitiny také
vhodné pro kryogenni aplikace. Z divodu stabilizace o faze i ve vyssich teplotach (a tedy
absence fazové transformace na 3 Ti) se tyto slitiny daji jen velmi omezené tepelné zpracovavat
(pouze slitiny, které maji urcity podil B-stabiliza¢nich prvku, se daji tepelné zpracovat).
Absence prechodu mezi a a B fazi ovSem déava témto slitinam schopnost dobré svatitelnosti,
jelikoz pfi rychlém zchlazeni nemlze dojit k vytvofeni vnitiniho napéti vlivem transformace
Z beta na alfa, které by mohlo zplsobovat praskani svaru nebo jeho okoli. [10]

Hlavni legujici prvky stabilizujici a-HCP slitin jsou hlinik, cin, galium, germanium a jiz
diive zminéné prvky kyslik, dusik a uhlik. Do a slitin se také mohou v malém mnozstvi ptidavat



B-BCC stabiliza¢ni prvky. Tyto prvky diky umoznéni pfechodu mezi o a B fazi umoziluji
tepelné zpracovani téchto slitin. Slitiny obsahujici B fazi maji také obecné vyssi pevnost nez
¢isté a slitiny. [10]

3.4 p-Titan

Jedna se o alotropickou modifikaci titanu, ktera ma krystalovou strukturu BCC. Tato
faze titanu je pii atmosférickém tlaku stabilni od teploty 882°C aZ po teplotu taveni. BCC
miizka mé na rozdil od HCP miizky mén¢ efektivni hustotu zaplnéni prostoru, ktera ¢ini 68%.
Pocet atomu piisluSejicich jedné elementarni bunice je u BCC miizky 2 a pocet nejblizsich
sousedli jednoho atomu v miiZzce je 8. Nejhustéji zaplnéné roviny a sméry jsou {110},
respektive (111). Jak je naznaCeno v obrazku ¢. 3, parametr miizky je u beta titanu
a = 0,332 nm. [1; 10]

/ 0.332 nm

a

Obr. 3: Schéma krystalové struktury f titanu. [9]

B-BCC titan je 1épe deformovatelny nez a-HCP titan, jelikoZ BCC mifizka se svymi 12
skluzovymi systémy spliiuje podminku plastické deformace (pro skluz dislokaci je potieba
alespon 5 nezavislych skluzovych systéma). [1; 10]

Aby se mohl titan vyskytovat v BCC krystalové struktuie i za pokojové teploty a
atmosférického tlaku, je nutné do néj pfidat legujici B-stabilizaéni prvky, které snizuji teplotu
transformace z B na a. B-stabiliza¢ni prvky se nasledovné déli na dvé skupiny: B-izomorfni a [3-
eutektoidni. B-izomorfni prvky jsou plné rozpustné v f titanu a fadi se mezi né vanad, tantal,
niob a molybden. B-eutektoidni prvky jsou prvky které také snizuji teplotu piekrystalizace z B
na a, nicméné pii urcité teploté dojde ke vzniku eutektoidni smési obsahujici intermetalickou
fazi titanu a konkrétniho legujiciho prvku. Mezi B-eutektoidni prvky patii Zelezo, chrom,
kobalt, mangan, méd’ a nikl, ktery byl také pouzit v experimentalni ¢asti této bakalarské prace.
U bézné pouzivanych B slitin je za rovnovdznych podminek a pokojové teploty B faze spolu-
pfitomna s a fazi titanu, pficemz podil B faze byva pfiblizn€ 40% a vice. Pokud je material



rychle zachlazen a neni v ném umoznéna transformace ¢asti  faze na o, nazyva se takovy
material pseudo-f (a je zahrnut pod pojmem ,, titan). [1; 10]

B slitiny titanu maji dobrou korozni odolnost (diky tvorbé pasivacni vrstvy z oxidu
titani¢itého), nicméné je o néco horsi nez u a slitin titanu. Stejn¢ tak maji oproti a slitindm horsi
creepovou odolnost, jelikoz difuze a deformace zrn probihd u B titanu lépe nez u a titanu.
slitiny maji naopak velmi vysokou pevnost a jsou lépe tvaritelné nez a slitiny, coz je hlavni
vyhodou  slitin. [1; 10]

3.5 o+ pslitiny

Tyto slitiny obsahuji jak o, tak i B-stabilizujici prvky, kdy podil B faze se pohybuje
v rozmezi 5 az 40%. Tyto slitiny kombinuji dobré vlastnosti a i § slitin a jednoznacné se jedna
o nejpouzivangjsi slitiny titanu. Nejznaméjsi slitinou je Ti6Al4V. Aplikacni potencial této
slitiny je neobycejné Siroky — od biomedicinskych implantati az po vysokoteplotni aplikace
Vv turbinovych motorech. [10]

3.6 Intermetalika tvorena titanem a slitiny TiNi

Titan tvofi s mnoha prvky technicky vyznamné intermetalické faze. Technicky
nejvyznamngéjsi kovy, se kterymi titan tvofi intermetalické faze, jsou hlinik a nikl. Intermetalika
jsou typicky velmi tvrdé materialy, které ovSem byvaji pomérné kiehké. [10; 12]

Intermetalika titanu s hlinikem se nazyvaji aluminidy a diky jejich dobré pevnosti pii
vysokych teplotach nalézaji uplatnéni predevsim v leteckych aplikacich. Mezi piiklady téchto
materialu patii TisAl a TiAl. Zajimavosti u téchto intermetalik je, Ze S rostouci teplotou stoupa
jak pevnost, tak i houzevnatost. [10]

o 4

faze schopna fazové transformace martenzitického typu, kterd umoziuje vyvolat jev tvarové
paméti. Tvarova pamét’ je jev, kdy se martenziticka struktura deformuje pod teplotou M. KdyZz
je poté takto zdeformovany materidl s tvarovou paméti ohian nad urcitou teplotu, dojde ke
zpétné transformaci a materidlu se vrati jeho tvar pred deformaci. Maximalni vratna deformace
je u té€chto materidld az 8%. Pouziti nalézaji v elektronickych konektorech, ve vyrobé
potrubnich a trubkovych spojeni a piedev§im v medicing, kde se pouzivaji v rovnatcich,
stentech, pfipadné nastrojich pro lakroskopické operace. [13]

Dalsi zajimavy material je Ti2Ni. Toto pomérné tvrdé intermetalikum s tvrdosti
piiblizné HV700 nabizi vyuziti v palivovych ¢lancich, kde mutze slouzit pro uchovavani
vodiku. [14]

4 Modifikace povrchu titanovych materiala

Kombinace vyborné korozni odolnosti a vyborny pomér pevnosti k hustoté predurcuje
titan a jeho slitiny k mnoha aplikacim. Velka nevyhoda téchto materiald je ovSem v jejich
nedostate¢né odolnosti vuci opotiebeni. [15]



Komercné Cisty titan méd vice nez dvakrat vEtsi ubytek materidlu pii tribologické
zkouSce ASTM G65 nez korozivzdorna ocel typu 17-4 (1.4542). Jesteé vétsi ubytek materialu
pii této zkousce ma titanova slitina Ti6Al4V. [15; 16]

Tento typicky problém u titanu a jeho slitin se ¢asto fesi povrchovymi upravami téchto
materialii. Obecné se upravené povrchové vrstvy pouzivaji v takovych aplikacich, kde je
potieba dosahnout zlepSeni urc€itych vlastnosti vyrobku, pficemz je zadouci, aby se zachovaly
dobré vlastnosti zdkladniho materialu. Casto se tyto upravy pouZivaji pro zlepseni korozni
odolnosti, odolnosti proti opotiebeni, rizné elektronické aplikace nebo pro zlepseni vzhledu.
Mezi povrchové upravy se tadi Cisténi, dokoncovaci operace, pokovovani a Sirokd Skala
povlakovych metod. Pro experimentalni ¢ast této prace jsou zajimavé ty metody, které vnaseji
legujici material pfimo do substratu nebo na n¢j. [17]

4.1 TIontova implantace

Metoda iontové implantace spocivd v bombardovani substritu urychlenymi
ionizovanymi atomy. Energie ionizovanych atoma se mize liSit od 0,1 keV az po 1 MeV, v
zavislosti na pozadované hloubce implantace. Urychlené ionizované atomy vstupuji do
substratu, kde se po interakci s atomy ze zakladniho materialu zabuduji. Hloubka penetrace je
v tadech stovek nanometrd. Takto mala hloubka je z divodu ztraty energie iontli pti srazkach
s atomy zakladniho materidlu a z interakce iontl s elektrony atomti zakladniho materialu.
[17; 18]

Jelikoz ionty prodélavaji ndhodné srazky s atomy zékladniho materialu, pfipomina
vysledna zavislost koncentrace implantovanych iontti na hloubce Gaussovo rozdéleni, jak je
znazornéno na obr. ¢. 4. Pii srazkadch s atomy zékladniho materidlu mohou byt atomy
zéakladniho materidlu excitovany ze svych uzlovych bodi a vznika podobna deformace mtizky
jako u radia¢niho poskozeni. Tato situace je znazornéna na obr. ¢. 5. [17; 18]

Koncentrace iont(

Vzdalenost od povrchu

Obr. 4: Znazornéni zavislosti koncentrace zabudovanych iontti na vzdalenosti od povrchu. [18]
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Obr. 5: Schéma penetrace urychleného iontu krystalovou miizkou zakladniho materialu. [18]

Vyhodou této metody je moznost zabudovat prakticky jakykoliv prvek do substratu bez
ohledu na termodynamickou rovnovahu. Tato metoda také umozituje pomérné presné ovladat
koncentraci implantovanych iontt, jelikoz koncentrace je siln€ zavisla na urychlovaci energii,
druhu bombardujicich iontd a substratu a na case. lontovd implantace miize probihat za
pokojové teploty, nicméné pii srazkach atomi dochazi k pfemeéné Casti kinetické energie na
tepelnou a proto, je-li to potieba, jsou vzorky chlazeny. [17; 18]

Limitujicim faktorem této metody je mald hloubka implantace a nutnost provadét
implantaci ve vakuu. [17; 18]

Metoda je predevsim vyuzivana pro dopovani polovodict. Své vyuziti také naléza pti
tvorbé vrstev odolnych vici opotiebeni, napiiklad implantaci dusiku. [17; 18]

4.2 Fyzikalni naparovani

Také nazyvano metoda PVD (z anglic¢tiny — physical vapour deposition), je metoda
povlakovani, béhem které je povlakovy material uvolnén z ter¢iku a nasmérovan na substrat.
Povlakovani probiha za snizeného tlaku (0,1 az 1,0 Pa) a pfi teplotach typicky pod 500°C.
Castice povlakového materialu mohou byt zteréiku uvolnény rozpraSovanim nebo
odpafovanim. Z toho vyplyvaji dvé metody povlakovani: napraSovani a napafovani. [17; 19]

Naprasovani vyuziva urychlené ionizované atomy argonu, které pii dopadu na ter¢
uvoliuji ¢astice povlakového materidlu a ty se ukladaji na substrat. Tato metoda umoznuje
napatfovat prvky i chemické slouceniny a umoziiuje mit ter¢ a substrat blizko sebe, coz
zmensSuje naroky na velikost zafizeni. Nevyhodou je ov§em nerovnomérné rozlozeni tloustky
povlaku a proto je potfeba se vzorkem manipulovat, aby se dosdhlo rovnomérmné tlustého
povlaku. Zaroven je potieba chladit terc, jelikoz na ném dochazi ke znaénému ohfivani vlivem
dopadu atomi argonu. [17; 19]

Naparovani funguje na principu odpatovani povlakového materidlu z ter¢e. Odparovani
se provadi riznymi metodami jako naptiklad indukéni ohtev, laser, elektronovy parsek,
nizkonapét'ovy oblouk nebo odporovy ohfev. Proces napatfovani probihd ve vakuu. Podobné

11



jako u napraSovani, také zde je potieba substratem natacet, aby povlak vznikl rovnomérné a na
vSech stranach substratu. [17; 19]

4.3 Chemické naparovani

Metoda chemického napafovani, jinak znamé jako metoda CVD (chemical vapour
deposition), funguje na principu chemické reakce mezi nosnym a reak¢énim plynem, pficemz
pevny produkt této reakce je ukladan na povlakovany substrat, kde navic jesté pusobi jako
katalyzator probihajici chemické reakce mezi nosnym a reakénim plynem. Nosny plyn obsahuje
prvek, ktery ma byt nanesen na substrat ve formé néjaké plynné chemické slouceniny a reakéni
(nebo taky reaktivni) plyn je takova plynna latka, kterd mé za ukol zreagovat s nosnym plynem
za vzniku pozadovaného produktu dané reakce. Nosné i reakéni plyny zavisi na pozadovaném
povlaku, nicméné pokud mé vzniknout kovovy povlak, jedné se o prevazné o slouc¢eniny kovi
a halogenidu, ptipadné karbonyly kovii. Reakénimi plyny byvaji ¢asto vodik, metan nebo
amoniak. Piikladem takovéto reakce muze byt vznik nitridu boru (1) nebo wolframu (2).

[17; 19]

BCl; + NH; —» BN + 3HCI 1)
WF, + 3H, > W + 6HF )

Reakce probihaji vétSinou za relativné vysokych teplot (rozmezi teplot piiblizné kolem
600 — 1400°C v zavislosti na typu reakce), coz limituje pouziti na materialy schopné ustat tyto
teploty (problémem je to napiiklad u rychlofeznych oceli, kde by teplota nad 600°C zptsobila
zméknuti materidlu). Vyhodou oproti fyzikdlnimu napafovani je vytvofeni povlaku na vSech
povrsich substratu bez ohledu na orientaci, coZ je umoznéno diky vysSim tlakim v komofte.
Metoda také umoziuje tvorbu aZ nékolik milimetrii tlustych povlakl. Zasadni nevyhodou této
metody je ovSem vysoka toxicita pouzitych sloucenin. [17; 19]

4.4 Galvanické pokovovani

Galvanické pokovovani je velmi jednoduchou a casto vyuZivanou metodou tvorby
povlaki, které mohou poskytnout povrchu odlisné vlastnosti ve srovnani s zdkladnim
materidlem. Typickou aplikaci je vytvofeni korozné odolného povlaku nebo estetického
povrchu. Zpisob nanaseni probihd na zaklad¢é redukce nanaseného kovu na povlakovaném
substratu. Substrat a nanaSeny kov jsou ponofeny do vodivého roztoku, ktery obsahuje
rozpusténé soli nanaSené¢ho kovu. Substrat je napojen na zaporny pol elektrického zdroje a
povlakovy kov na kladny pol zdroje. Pii1 spusténi napéti se zacnou kladné nabité ionty kovu
pohybovat ke katod¢, kde se redukuji a tvoii povlak. Na kladn¢ zapojené elektrod¢ se kov
oxiduje a rozpousti se do roztoku, kterym opét putuje ke katod€. D4 se také pouzit nerozpustnou
anodu, kdy se kovovy povlak tvofi pouze ionty z elektrolytu. Elektrolytické slouceniny byvaji
soli Siroké Skaly kyselin, jako naptiklad sirany, chloridy nebo kyanatany. Schéma galvanického
pokovovani je na obrazku ¢. 6. [20]

12



Katoda Anoda

~— NiZ* |

Elektrolyt NiSO4

Obr. 6: Schéma zapojeni povlakovaného substratu (Ti) a kovu, z nejz je material odebiran
(Ni). [21] Toto zapojeni bylo také pouZito v experimentalni ¢asti této prace.

Pti galvanickém pokovovani se sleduji 2 hlavni faktory — plosna hustota proudu a napéti
na elektrodach. Hustota proudu je podil celkového proudu prochazejiciho lazni k plose, kterou
proud prochazi. V tomto ptipadé se jedna o plochu pokovované elektrody. Vztah pro tuto
veli¢inu je uveden v rovnici 3. Aby v roztoku probihala elektrolyza, musi byt svorkové napéti
na elektrodach vétsi nez soucet rozkladného napéti (napéti potiebné na disociaci molekul) a
snizujiciho napéti (hodnota napéti, o kterou je v roztoku snizeno napéti oproti svorkovému).

[20]

J=-[A-dm™?] 3)

!

q

kde: | ... je proud prochazejici elektrolytem [A]
q ... je pokovovana plocha [dm?]

Dulezitou vlastnosti elektrochemické depozice je schopnost jednoduSe vytvoftit
pomérné dobie kontrolovatelnou uniformni vrstvu deponovaného materialu, kterou je mozné
naslednym zpracovanim legovat do povrchu zakladniho materialu. [17]

4.5 DalSi moZnosti chemického ovlivnéni povrchu materialu

Jiz vySe zminénd iontova implantace predstavuje vytvofeni chemicky odlisné vrstvy na
bazi zdkladniho materidlu, nicméné jednd se o vrstvy velmi tenké. V ptipadé soucasti, kde
ptipada v uvahu naptiklad brouseni povrchu, je nutno vytvorit dostate¢né tlustou vrstvu. Toho
1ze dosahnout difuznim sycenim povrchu za zvySenych teplot, ¢asto po velmi dlouhou dobu,
nebo pietavenim povrchu, kdy se do lokalné vytvoiené taveniny vnese dodatecny legujici prvek
napiiklad ve formé dratu nebo ve formé elektrochemicky nanesené vrstvy. [22; 23]
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Jako zajimava technologie pro povrchové legovani titanu a titanovych slitin se jevi byt
ptetaveni elektronovym svazkem materialu s elektrochemicky nanesenou vrstvou. V takovém
ptipadé vznika na povrchu substratu nova faze s odliSnymi vlastnostmi od substratu. [24]

45.1 Elektronovy paprsek

Jedna se o technologii pracujici na principu dopadani urychlenych elektronii na povrch
pretavované soucasti. Pii dopadu elektrony pfeméni vétsinu (cca 70%) své kinetické energie na
energii tepelnou, nacez dochazi k roztaveni povrchu soucasti. Zbyla energie je uvolnéna formou
elektromagnetického zateni, zpétné odrazenych elektroni apod. [24; 25]

Elektrony musi byt nejdiive uvolnény z katody (nejéastéji wolframové) pomoci zahtati
na extrémné vysokou teplotu (pfes 2000°C) a jsou urychleny elektrickym polem smérem k
anod¢. Elektrony jsou poté fokusovany do paprsku pomoci soustavy elektromagnetickych
cocek a nasmérovany ke vzorku. Pfed dopadem na vzorek miZe byt tento paprsek rtizné
smérovan pomoci deflektorii. Schéma zafizeni pro pretavovani elektronovym paprskem je
k vidéni na obr. ¢.7.[24; 25]

Wolframova katoda

Anoda

+——— (otka

® )
Co Lo +——— Deflektor
seesei , ., Nl ' ' pesses|

Detektor zpétné
odrazenych elektrond

' Lo
S 1 +

\‘\Ii
N \/zorek

LR

Obr. 7: Schéma zafizeni na svafovani a pietavovani elektronovym paprskem. [24; 25]

14



w r

5 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast navazuje na experiment Raona Vasconcelose, ktery se ve své
diplomové praci zabyval binarnimi materialy tvofici spolu eutektikum. Vasconcelose se mimo
jiné pokusil vytvofit vrstvu eutektoidni smési Ti-Ni obsahujici intermetalickou fazi TizNi.

Vysledkem téchto experimentii byla velmi nehomogenni vrstva s lokaln¢€ zvysSenou tvrdosti.
[26]

Experimenty v této praci spocivaly V pokusu o vytvofeni tenké, tvrdé a homogenni
povrchové vrstvy na substratu z komeréné ¢istého titanu pomoci legovani povrchu niklem.

Jako substrat byl zvolen komerc¢né Cisty titan tiidy ASTM Grade 2 od firmy Bibus
metals s.r.o. Substrat byl ve tvaru desky, s tloustkou 3 mm, Sifkou 25 mm a délkou 70 mm.

Rozméry poniklované oblasti byly 3x25x40 mm. Primérna tvrdost tohoto materialu je
HV130 +10.

5.1 Volba experimentalniho systému Ti-Ni

Pro ptipravu tvrdé vrstvy bylo vyuzito znamého chovani binarniho systému Ti-Ni, ktery
jeuvedeny na obrazku €. 8. V rozmezi koncentraci 0 az 12% Ni dochazi ke krystalizaci taveniny
na tuhy roztok [ titanu, kde je nikl rozpustén jakoZzto substitucni prvek. Pti klesajici teploté
podstupuje B faze u podeutektoidnich koncentracich niklu transformaci na proeutektoidni o
fazi. U nadeutektoidnich koncentraci niklu se pfi poklesu teploty za¢ne projevovat klesajici
rozpustnost niklu v B titanu a dochazi ke vzniku proeutektoidni faze TioNi. Pti poklesu teploty
tésné pod 765°C dochazi k rozpadu zbylé nepieménéné B faze na eutektoidni smés a titanu a
intermetalické faze Ti2Ni. Pii dalSim poklesu teploty jesté také dochdzi ke sniZeni rozpustnosti
niklu v tuhém roztoku o titanu a dochazi tedy k precipitaci tercialni faze Ti2Ni. VSechny tyto
reakce vychdzeji zrovnovdzného diagramu, kdy se zejména u reakci v tuhém stavu
predpoklada splnéni kinetickych podminek pro vSechny uvazované reakce.

V oblasti 12 — 38 hm.% Ni dochazi pfi teploté 942°C ke vzniku eutektika, které obsahuje
B tuhy roztok niklu v titanu a intermetalickou fazi Ti2Ni. V rozmezi koncentraci 12 — 28 hm.%
Ni dochazi ke vzniku smési primarnich krystald § tuhého roztoku titanu a eutektika. V rozmezi
koncentraci 28 — 38 hm.% Ni vznika primarni Ti2Ni a eutektikum. Pfi poklesu teploty pod
765°C B tuhy roztok niklu v titanu prochazi eutektoidnim rozpadem na eutektoid tvofeny a-
tuhym roztokem niklu v titanu a opét intermetalickou fazi Tiz2Ni. Je zde tedy dobra Sance na
vytvoieni jemné smeési tvofené a-tuhym roztokem niklu v titanu a tvrdymi c¢ésticemi
intermetalické faze.

Jelikoz s rostoucim podilem niklu se zaroven zvysuje podil intermetalické faze Ti2Ni,
da se ocekavat, ze s rostoucim podilem niklu bude zaroven stoupat tvrdost (a tedy klesat
houzevnatost) takovéto povrchové vrstvy. V oblasti 0 az 12% Ni je tedy ofekavana nizsi
tvrdost, nicmén¢ transformace z § faze na o, pfipadné precipitace faze Ti2Ni, a nasledny
eutektoidni rozpad dava materialu moznost tepelného zpracovani. Naopak pii koncentracich
niklu, béhem kterych dochazi k eutektické reakci (tj. 12 — 38 hm.% Ni), se da ocekavat vyssi
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tvrdost, ktera je vykompenzovana nizsi houzevnatosti. Nejvétsi tvrdost se predpoklada v oblasti
vyskytu primarni faze Ti2Ni (tj. rozmezi hmotnostnich koncentraci 28 — 38 hm.% Ni), zde je
ovsem velké riziko praskani povrchové vrstvy z divodu velké kiehkosti této faze. Proto bylo
rozhodnuto pokusit se dosahnout chemického slozeni v oblasti 12 — 28 hm.% Ni, aby bylo
dosazeno co nejvétsi tvrdosti povrchové vrstvy, ale aby zaroven byla alespon ¢aste¢né udrzena
houZevnatost.

_Hm. % Ni

TTTETTET T s T T T

a 10 20 ] 4 .1} T0 [ 1] 90 120

ey T

F 1458°C
1400

1200

R e R

1000

.................. - = ——

4
‘
'

K |

gmrnh FEEE e e

e ey fra sy S
0 10 20 30 40 50 50 T0 BO 80

Ti At. % Ni Ni

Obr. 8: Binarni fazovy diagram prvka Ti a Ni. Maximalni rozpustnost niklu v a titanu je 0,5% hm.%
Ni (Cervend) a v B titanu 12 hm.% Ni (modra). Eutektoidni koncentrace je 7 hm.% Ni (zelend) a
eutekticka koncentrace je 28 hm.% Ni (oranzova). Ke vzniku 100% podilu intermetalické faze TioNi
ve struktufe dochazi pii koncentraci 38 hm.% Ni (fialova). [27; 28]

5.2 Navrh experimentu

Pro dosahnuti tvrdé a zaroven pokud mozno co nejhomogennéjsi povrchové vrstvy na
substratu z komercné Cistého titanu ASTM Grade 2 bylo potieba zvolit jinou metodu nez
zatavovani niklového dratku do titanové desky pomoci elektronového paprsku, kterou pouzil
Raon Vasconcelose. Jako nejvhodné€js$i metoda se jevila byt metoda galvanického poniklovani
titanové desky a jeji nasledné ptetaveni elektronovym paprskem. [26]

Jesté pted provadénim vlastniho experimentu byly provedeny 1 ovéfovaci experimenty
se zatavenim niklového dratku do povrchu titanové desky pomoci elektronového paprsku. Pro
tento experiment byla pouzita aktudlné dostupnd slitina titanu ASTM Grade 5, nikoliv
komer¢né Cisty titan. Bylo zjisténo, Ze principidlné metoda opravdu funguje, nicméné nebylo
mozné dosahnout homogenniho slozeni a kontrolovani hloubky vrstvy (a tudiz vysledného
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chemického slozeni) se jevilo byti velice obtizné. Ptinos téchto ovérovacich experimentd byl
ovSem v tom, ze poskytly pfibliznou predstavu o velikosti potfebné energie elektronového
paprsku pro vytvofeni pretavené vrstvy o urCité hloubce. Tabulka ¢. 3 ukazuje parametry
elektronového paprsku, se kterymi bylo experimentovano pii ovéfovacich experimentech.

Tabulka 3: Parametry elektronového paprsku, které byly pouzity pii ovérovacich
experimentech.

HO1 5 15 40 120

HO2 5 15 80 120
HO3 15 15 100 80
HO4 20 15 100 80
HO5 10 15 100 80
HO6 7 15 50 80
HO7 8 15 100 80

Nejlepsi vysledek téchto ovétovacich experimentl pfinesly parametry elektronového
paprsku pouzité u vzorku HO2. Na obrazku ¢. 9 je k vidéni mikrostruktura tohoto vzorku. Je
ziejmé, ze mikrostruktura vykazuje znacnou heterogenitu a misty také praskliny. Z hlediska
protaveni je ovSem vzorek protaven na obou strandch pomérné rovnomeérne.

Zakladni material : ST s el

vené

vrstva
<3 e d 2

Y e ®

Obr. 9: Mikrostruktura vzorku HO2.

Jak bylo jiz diive zminéno, z hlediska pozadované koncentrace niklu byla snaha
dosahnout podeutektickych koncentraci, tj. struktury v oblasti 10 — 28 hm.% Ni. Bylo proto
provedeno nékolik taveb s cilem dosazeni co nejhomogennéjsi struktury diky optimalizaci
elektronového paprsku. Pretavené povrchové vrstvy byly poté studovany z hlediska strukturni
homogenity, chemického sloZeni a tvrdosti.

5.2.1 Piiprava povrchové vrstvy — galvanické poniklovani

Tato metoda nanaSeni kovu na substrat byla zvolena diky relativn€ rovnomérné
tvoficimu se povlaku a také diky své jednoduchosti v provedeni. Diky znalostem o tom, jak
hluboko bude material protaven v zavislosti na energii paprsku, bylo rozhodnuto o naneseni

17



30 um tlusté vrstvy niklu, kterd by méla pti zvolenych energiich paprsku vytvofit povrchovou
vrstvu o podeutektickych koncentracich niklu.

Pro galvanické poniklovani byla zvolena niklovaci lazen z roztoku siranu nikelnatého.
Substrat z komeréné Cistého titanu ASTM Grade 2 byl zapojen jako katoda, na které se
redukoval nikl z elektrolytu. Napéti na zdroji bylo nastaveno na 6 V a hustota proudu na
2 A/ldm?. Rychlost nanaseni niklu na substrat byla pii takovychto parametrech 0,5 um za
minutu, tudiz pro vytvofeni 30 um tlusté vrstvy bylo potieba nechat proces bézet po dobu
60 minut. Fotografie tohoto zapojeni lze vidét na obrazku ¢. 10.

Niklova

elektroda

Titanovy
substrat

Niklovaci
lazen

A

Obr. 10: Fotografie zapojeni titanové a niklové elektrody v elektrolytu.

5.2.2 Priprava povrchové vrstvy — pretaveni elektronovym paprskem

Po naneseni niklu na titanovy substrat doslo k jeho ptetaveni elektronovym paprskem.
Na pietavbu byla vybrana jedna desticka Cistého titanu s niklovym povlakem, na které bylo
vyrobeno celkem 6 pietavenych povrchovych vrstev s oznacenim A az F, 3 na kazdé strané
desti¢ky. V ramci pietavby byly nejprve provedeny povrchové vrstvy A, B a C, poté byla
desticka otoCena a byly na ni udélany povrchové vrstvy D, E a F.

Parametry elektronového paprsku byly vytvofeny na zakladé kvalifikovaného odhadu
vyvozeného z ptredchozich ovétovacich experimentd se zatavovanim niklového dratku do
titanového substratu. V tabulce €. 4 jsou k vidéni parametry jednotlivych taveb.
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Tabulka 4: Parametry elektronového paprsku pro jednotlivé pretavby. Vzorky D, E a F byly pietaveny
dvakrat s cilem lepsi homogenizace struktury.

\'}
A 15 40 120

5

B 5 15 80 120

C 7 15 80 120

b prvni pretaveni 5 15 80 120
opakované pretaveni 4 15 80 120

£ prvni pretaveni 5 15 80 120
opakované pretaveni 5 15 80 120

. prvni pfetaveni 5 15 80 120
opakované pretaveni 6 15 80 120

Hlavni rozdily mezi jednotlivymi pretavbami vzorkii A-B-C byly v proudu
elektronového svazku, ktery ovliviiuje vykon paprsku, a v hodnoté parametru offset, ktery
udava miru rozostieni paprsku v mist¢ dopadu na material. Vzorky D-E-F byly pietaveny
dvéma prichody svazku s 2 minutovou prodlevou mezi prichody. Zde se jednalo o varianty
parametril zvolenych pro vzorek B. Urychlovaci napéti a rychlost posuvu elektronového
paprsku bylo pii vSech pietavbach stejné. Paprsek se po substratu pohyboval v 5 mm Siroké
stopé, ve které kmital kolmo na smér postupu. Pohyb paprsku po substratu je znazornén na
obrazku ¢. 11. Pohyb uvnitf stopy byl zvolen s cilem lepSiho promichani taveniny.

/ Elektronovy paprsek

Niklova vrstva, tloustka 30um

A
Rozostreni

elektronového paprsku
v

Substrat z komeréné
¢istého titanu ASTM Grade 2

Misto pretavby

Obr. 11: Schéma pietavovani niklové vrstvy na titanovém substratu. Na elektronovém paprsku je
znazornén offset (rozostfeni) paprsku. Kdyby mél offset hodnotu 0, paprsek by byl zaostfen v miste
dopadu na vzorek.

Na pietavbu bylo pouzito zatizeni EBG 60-150 K26 firmy Pro Beam. Ptetavba
probihala ve vakuu. Titanova deska s pfetavenymi povrchovymi vrstvami je k vidéni na
obrazku ¢. 12.
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Obr. 12: Desti¢ka z komeréné Cistého titanu s niklovou vrstvou po pietaveni elektronovym paprskem.

5.3 Analytické techniky

5.3.1 Svételna mikroskopie

Po ptretaveni byla desticka se vzorky rozfezdna kolmo na smér pietavby, jak Ize vidét
na obrazku ¢. 13. Nasledné byly pro vyhodnoceni homogenity mikrostruktury povrchovych
vrstev pfipraveny vybrusy pomoci standardnich metalografickych postupli. Pro vyvolani
mikrostruktury bylo pouzito leptadlo Kroll I. K pozorovani byl vyuZit svételny mikroskop
Olympus GX51. Hodnoceni celkové homogenity vzniklé vrstvy bylo provedeno slovné.
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Obr. 13: Titanova desticka se vzorky A, B a C ptipravena k zalisovani.
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5.3.2 Elektronova mikroskopie

Pro urceni chemického sloZeni povrchovych vrstev bylo pouzito EDS detektoru Oxford
Xmax na skenovacim elektronovém mikroskopu Zeiss ULTRA PLUS. M¢teni chemického
sloZeni probihalo primarné v liniich ve dvou smérech — od povrchu smérem do jadra pro
sledovani vyvoje chemického slozeni s rostouci hloubkou povrchové vrstvy, nebo rovnobézné
S rozhranim vrstvy a substratu. Oba ptipady jsou znazornény na obrazku ¢. 14. Linie smétujici
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od povrchu pretavené vrstvy do jadra zakladniho materialu musely byt vzdy zapocaty az par
desitek mikrometrti za povrchem vrstvy, protoze vzorek nebyl nauhli¢en a na nevodivém
povrchu polymerniho kompozitu (v némz byl vzorek zalisovan) by dochazelo k lokalnimu
hromadéni naboje, ktery by pak ovliviioval celé¢ méfeni.

Obr. 14: Naért linii méfeni chemického slozeni. Zlutou ¢arou je znazornéna linie pro méteni
chemického sloZeni od povrchu smérem do jadra a ¢ervend ukazuje smér méteni chemického sloZeni
napfi¢ pretavenou vrstvou.

Dale bylo na elektronovém mikroskopu provedeno pozorovani detailli mikrostruktury,
pii kterém byla také provedena chemicka analyza pro zjisténi chemického sloZeni jednotlivych
strukturnich slozek.

5.3.3 Meéreni tvrdosti

Pro zjisténi tvrdosti povrchové vrstvy byla zvolena metoda méfeni mikrotvrdosti podle
Vickerse se zatizenim 0,1 kilogramii. Ta byla provedena na zatizeni LECO Microhardness
LM247. M¢éieni probihalo pfedev§im ve dvou liniich — prvni, podobné jako u analyzy
chemického slozeni, méfila tvrdost rovnobézné S rozhranim pietavené oblasti a substratu.
Druha linie sméfovala od povrchu pretavené vrstvy pies tepelné ovlivnénou oblast az do jadra
materidlu. Aby bylo v jednom méfeni zachyceno vice hodnot tvrdosti povrchové vrstvy,
nesméfovala druha linie kolmo na povrch, nybrz pod ur¢itym thlem. Nacrt sméru linii méteni
lze vidét na obrazku ¢. 15:
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Obr. 15: Naért linii, ve kterych probihalo méfeni mikrotvrdosti HVO0,1. Fialovou ¢arou je znazornéna
linie, podél které probihalo méfeni mikrotvrdosti od povrchu smérem do jadra. Zelena ¢ara znazoriuje

MW w

smér linie méteni mikrotvrdosti napfi¢ pietavenou vrstvou.
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6 Vysledky experimentii

Strué¢né shrnuti dosavadniho postupu: Na substrat z komeréné Cistého titanu ASTM
Grade 2 byl elektrochemicky nanesen povlak niklu o tloust’ce ptiblizné¢ 30 um, ktery byl
nasledné pietaven. Cilem bylo dosazeni vysoké tvrdosti a zarovenn vytvoieni homogenni
povrchové vrstvy. Pro dosaZzeni lepSi homogenity povrchové vrstvy se elektronovy paprsek
pohyboval v5 mm Siroké stopé¢ v kmitavém pohybu kolmo na smér pietavby. Né&které
povrchové vrstvy byly takto pretaveny dvakrat.

6.1 Vzorek A

Pro vzorek byl zvolen proud elektronového paprsku 5 mA urychleného napétim 120 kV,
ktery se pohyboval po povrchu vzorku rychlosti 15 mm/s. U tohoto svaru byl zvolen offset
(rozostfeni svazku) na hodnotu 40 mA — na rozdil od ostatnich svarti, kde byla tato hodnota 2
VySSi.

Pietavena oblast, k vidéni na obrazku ¢. 16, vykazovala dendritickou mikrostrukturu
S patrnymi odlisnymi oblastmi mezi dendrity. Struktura obsahuje dendrity s rozméry od
n¢kolika desitek mikrometrii az po desetiny milimetrd. Dendrity pti volném povrchu vrstvy se
zdaji byt o né€co hrubsi nez dendrity vychazejici z rozhrani povrchové vrstvy a zakladniho
materialu. To pravdépodobné souvisi s rychlosti odvodu tepla, kdy v kontaktu se substratem je
tavenina ochlazovana rychleji nez volny povrch, ktery je v kontaktu s vakuem, a tedy dochazi
jen k odvodu tepla vyzafovanim, coz umoznilo tvorbu takto hrubych dendritt. Hloubka celé
vrstvy je 349 um.
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Obr. 16: Mikrostruktura povrchové vrstvy vzorku A. ZvétSeni objektivu 10x%, leptadlo Kroll I.

Z hlediska strukturnich slozek jsou pii svételném pozorovani metalografického vybrusu
viditelné dvé zakladni slozky — svétlé dendrity a tmavé mezidentritické prostory. Liniova EDS
analyza mikrostruktury na elektronovém mikroskopu, k vidéni na obr. ¢. 17, pfinesla nasledujici
znalosti 0 chemickém slozeni této vrstvy:

Priimérné chemické sloZeni povrchové vrstvy je piiblizn€ 22 hm.% Ni a 78 hm.% Ti.
Diky této analyze se d4 z binarniho fazového diagramu Ti-Nina obrazku €. 18 odvodit, Ze svétlé
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dendrity pozorované na obr. ¢. 16 byly ptivodné B-tuhym roztokem niklu v titanu, ze kterych
pfi klesajici teploté precipitovala sekundarni faze Ti2Ni. Pod teplotou 765°C se tuhy roztok f3
rozpadl na eutektoidni smés a-tuhého roztoku niklu v titanu a intermetalické faze Ti2Ni. Tmavy
mezidendriticky prostor by tedy mél byt tvofen transformovanym eutektikem, slozenym
z eutektické B faze rozpadlou na a a Tiz2Ni a z eutektické intermetalické faze Tiz2Ni.

All Elements
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Obr. 17: Zaznam chemické analyzy vzorku A.
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Obr. 18: Vysec fazového diagramu Ti-Ni [27] s odhadem vzniklych strukturnich sloZek na zakladé
primérného chemického slozeni. Cervenou linii je zvyraznéno primémé chemické slozeni povrchové
vrstvy. Zelend kiivka znazoriiuje predpokladané chemické sloZzeni svétlych dendritii a modra piimka
ukazuje eutektickou koncentraci — ptedpokladana struktura tmavych mezidendritickych prostor.
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Tvrdost této povrchové vrstvy se pohybovala v rozmezi HV536 — HV591. Primérna
tvrdost je HV561. Profil tvrdosti ve sméru od povrchu ptfetavené vrstvy do jadra materialu je k
vidéni v grafu €. 1. Na grafu lze pozorovat lehce zvysena tvrdost oproti zakladnimu materialu
V tepelné ovlivnéné oblasti. Tvrdost této oblasti byla zde HV211.

Profil tvrdosti vzorku A
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Graf 1: Profil tvrdosti vzorku A v zavislosti na vzdalenosti od povrchu. Cervenou &arou je zndzornéno
rozhrani povrchové vrstvy a zakladniho materialu.

6.2 VzorekB

Parametry elektronového paprsku, pouZzité pro tento vzorek, jsou k vidéni v tabulce €. 4

v kapitole 5.2.2. Rozdil oproti paprsku pouzitého u vzorku A byla velikost rozostieni, ktera zde
byla 80 mA.

V prostredni ¢asti této povrchoveé vrstvy byla mikrostruktura podobnd jako u vzorku A,
a zabirala pfiblizn€ 1/3 Sitky povrchové vrstvy. Po obou stranich této povrchové vrstvy se
ovSem vyskytovala heterogenni struktura, jako ta k vidéni na obr. €. 19.

Liniovd chemicka analyza zjistila primérné chemické slozeni u tohoto vzorku na
21,5 hm.% Ni a 78,5 hm.% Ti. Zaznam z chemické analyzy tohoto vzorku je na obr. ¢. 20. Toto
chemické sloZeni, a z toho vyplyvajici strukturni slozky, je prakticky totozné se vzorkem A,
které je v bindrnim fdzovém diagramu Ti-Ni zndzornéno na obr. €. 18.
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Obr. 19: Heterogenni ¢ast mikrostruktury povrchové vrstvy vzorku B. ZvétSeni objektivu 20x,
leptadlo Kroll I.
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Obr. 20: Zaznam z chemické analyzy povrchové vrstvy vzorku B.

Tvrdost tohoto vzorku se pohybovala v rozmezi HV538 az HV799, pfiC¢emz primérna
tvrdost je HV673. Jak lze vidét na grafu ¢. 2, tvrdost této povrchové vrstvy je velmi
nerovnomérna. Toto odpovida vizudlni heterogenité struktury pozorované na svételném
mikroskopu. Tvrdost tepelné ovlivnéné oblasti byla zde namétena HV225.
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Profil tvrdosti vzorku B
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Graf 2: Profil tvrdosti vzorku B ve sméru od povrchové vrstvy do zakladniho materialu. Cervenou
¢arou je znazornéno rozhrani povrchové vrstvy a zakladniho materialu.

6.3 VzorekC

Vzorek C byl pfetaven nejsilngjsim elektronovym paprskem, jehoz proud byl I =7 mA.
Ostatni parametry jsou podobné s ostatnimi vzorky a jsou k vidéni v tabulce ¢. 4 v kapitole
5.2.2.

Naobr. €. 21 je vidét zna¢né nahromadéni materialu v prostredni ¢asti povrchové vrstvy.
Dendrity se na této struktuie zdaji byt relativné jemné, s rozméry os maximalné do stovky
mikrometrti. Struktura se zd4 byt homogenni. Maximalni tloustka této vrstvy je 500 um.
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Obr. 21: Mikrostruktura povrchové vrstvy vzorku C. ZvétSeni objektivu 5%, leptadlo Kroll 1.

Pfi analyze chemického slozeni byly provedeny dvé liniové analyzy ve sméru od
povrchu do jadra materialu a také mapa chemického slozeni. Liniové analyzy zjistily
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koncentraci niklu 13,7 a 22,3 hm.% Ni. Primérné hodnota téchto koncentraci je 18 hm.% Ni,
coz je prakticky stejna koncentrace jako ta, ktera byla zjiSténa pfi mapové analyze. Zaznam
Z této analyzy je k vidéni na obr. ¢. 22.

Primérné koncentrace prvkl byly v tomto pfipadé 17,9 hm.% Ni a 82,1 hm.% Ti.
Ackoliv se toto chemické slozeni 1isi od piedchozich vzorki, po zaneseni této koncentrace,
resp. rozsahu koncentraci, do fazového diagramu Ti-Ni na obr. ¢. 23 je zfejmé, ze svétlé
dendrity ve struktuie by opét mely byt tvofeny eutektoidni smési a vyprecipitovanou sekundarni
fazi TioNi. Tmavé mezidentritické oblasti by mély byt tvofeny transformovanym eutektikem.

Ti K series Ni K series

| e— | e e— |

100pm 100um

Obr. 22: Zaznam z chemické analyzy vzorku C. V tomto ptipad¢€ bylo zjistovano primérné chemické
sloZeni pomoci mapy. V mapé lze rozpoznat na titan bohaté dendrity a na nikl bohaté mezidendritické
prostory.
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Obr. 23: Vyse¢ fazového diagram Ti-Ni [27] s Cervené zaznaenou prumérnou koncentraci niklu pro
vzorek C. Modra ¢ara ukazuje predpokladané chemické slozeni tmavych mezidendritickych prostor a
zelena kiivka znaci chemické slozeni svétlych dendritt.

Rozsah tvrdosti u této povrchové vrstvy byl HV432 az HV498, pficemz tvrdost této
vrstvy prili§ nekolisala. Primérna tvrdost byla HV487. Tvrdost v tepeln¢ ovlivnéné oblasti byla
HV140, ktera byla prakticky totozna s tvrdosti zakladniho materidlu, pohybujici se kolem

hodnot HV130. Profil méfeni tvrdosti od povrchu smérem do jadra materidlu je k vidéni na
grafu ¢. 3.
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Graf 3: Profil tvrdosti vzorku C ve sméru od povrchu pretavené vrstvy do jadra materialu. Cervenou
carou je znazornéno rozhrani povrchové vrstvy a zakladniho materialu.
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6.4 VzorekD

Vzorek D byl nejprve pietaven se stejnymi parametry elektronového paprsku jako
vzorek B, tj. proud svazku I = 5 mA, urychlovaci napéti U = 120 kV, rychlost posuvu
v =15 mm/s a offset 80 mA. Po dvouminutové prodlevé ve vakuové komote byl tento vzorek
opakované pietaven svazkem s proudem | = 4 mA, tj. 0 1 mA niz§im v porovnani s prvnim
svazkem.

U mikrostruktury povrchové vrstvy, viditelné na obr. ¢. 24, je pozorovatelna svétla
dendriticka struktura s tmavymi mezidentritickymi prostory. Na rozhrani pfetavena vrstva —
zakladni material jsou dendrity hrubsi nez dendrity blize povrchu pietavené vrstvy. Z hlediska
vzhledu dendrith se struktura zda byt relativné homogenni v celé Sifce povrchové vrstvy.

Obr. 24: Mikrostruktura povrchové vrstvy vzorku D. Zvétseni objektivu 10x%, leptadlo Kroll I.

Primérné chemické sloZeni této povrchové vrstvy bylo 22 hm.% Nia 78 hm.% Ti. Toto
slozeni je prakticky totozné se vzorkem A, kde je také toto chemické sloZeni zndzornéno
V binarnim fazovém diagramu Ti-Ni na obr. ¢. 18. Zadznam z analyzy chemického slozeni je
Kk vidéni na obr. ¢. 25. Na obrazku je viditelny pomérné zna¢ny narust koncentrace niklu
smérem k pravému okraji povrchové vrstvy. Toto je pozorovatelné dokonce i pfi vizudlnim
sledovanim mikrostruktury, jelikoZ struktura s vy$§im procentem niklu se podstatné rychleji
naleptava.
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Obr. 25: Zaznam z chemického slozeni vzorku D. Ve sméru z leva doprava je viditelny narast
koncentrace niklu v povrchové vrstvé.

Primérna tvrdost této pietavené vrstvy byla HV576, pficemz byl viditelny typicky
pokles tvrdosti pti pfechodu do tepelné ovlivnéné oblasti a nasledné do zakladniho materialu.
Tvrdost tepelné€ ovlivnéné oblasti byla zde namétena HV216. Prib¢h tvrdosti je znazornén
v grafu €. 4.
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Graf 4: Profil tvrdosti vzorku D ve sméru od povrchové vrstvy do jadra zdkladniho materialu.
Cervenou ¢arou je znazornéno rozhrani povrchové vrstvy a zakladniho materialu.

31



6.5 VzorekE

Tento vzorek byl dvakrat pietaven se stejnymi parametry elektronového paprsku jako
vzorek B, tj. =5 mA, U=120kV, v=15 mm/s a offset 80 mA. Mezi prvni a druhou pietavbou
byla dvouminutova prodleva, kdy byl vzorek ponechan v pracovni komoie.

Mikrostruktura tohoto vzorku je k vidéni na obr. ¢. 26. Je na ni patrna jemna dendriticka
struktura se svétlou dendritickou a tmavou mezidentritickou strukturni slozkou. Struktura se
jevi byt homogenni téméf po celé Sifce povrchové vrstvy. Heterogenni struktura byla
pozorovana pouze na okrajich povrchové vrstvy, které nebyly dostate¢né promichané. Tloustka
povrchové vrstvy je 307 um.

Obr. 26: Mikrostruktura povrchové vrstvy vzorku E. ZvétSeni objektivu 10x, leptadlo Kroll I.

Liniova analyza chemického slozeni zjistila primérnou koncentraci niklu pfiblizné
22 hm.% Ni. Tato koncentrace niklu se vyskytuje také u predchozich vzorka a jeji zaneseni do
fazového diagramu je k vidéni u vzorku A na obr. ¢. 18. Struktura by se tedy méla skladat
z eutektoidni smési, transformované eutektické smési a sekundarni intermetalické faze TizNi.
Zaznam z analyzy chemického sloZeni je k vidéni na obr. €. 27.
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Obr. 27: Zaznam z chemického sloZeni povrchové vrstvy vzorku E, které se v tomto ptipadé
pohybovalo kolem 22 hm.% niklu.

Primérna tvrdost tohoto vzorku byla HV567. Jak je viditelné v grafu ¢. 5, tvrdost této
povrchové vrstvy je relativné rovnomérna. V grafu je také viditelny typicky pokles tvrdosti
Vv tepelné ovlivnéné oblasti (HV372) a nasledujicim jadie substratu.
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Graf 5: Profil tvrdosti vzorku E ve sméru od povrchu pietavené vrstvy do jadra zakladniho materialu.
Cervenou &arou je znazornéno rozhrani povrchové vrstvy a zdkladniho materialu.
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6.6 VzorekF

Vzorek byl nejprve pretaven elektronovym paprskem s parametry vzorku B a poté byl
po dvouminutové pauze, béhem které zlstal v pracovni komote, opakované ptetaven
elektronovym paprskem s proudem I = 6 mA, urychlovacim napétim U = 120kV, rychlosti
posuvu paprsku po vzorku v = 15 mm/s a rozostfenim 80 mA. Fotografie mikrostruktury je
k vidéni na obr. ¢. 28.

Obr. 28: Heterogenni ¢ast mikrostruktury vzorku F. Zvétseni objektivu 10x%, leptadlo Kroll I.

Struktura vykazovala znac¢nou heterogenitu. Ptiblizné 70% povrchové vrstvy méla
podobnou homogenni dendritickou strukturu, jaké byla pozorovana na predchozich vzorcich.
Zbylych cca 30% struktury obsahovalo nepravidelné tvarované svétlé dendrity a jasné bilé faze,
ob¢ viditelné v levé poloviné obrazku ¢. 28. Tloustka této vrstvy je 415 um.

Chemické sloZeni bylo této povrchové vrstvy bylo méfeno v heterogenni oblasti a bylo
Zjisténo, ze v Casti vrstvy bliz8i substratu se standardni dendritickou mikrostrukturou se
pramérné chemické slozeni pohybuje okolo 24 hm.% Ni. Zaznam z této chemické analyzy je
na obr. €. 29. Podle fazového diagramu Ti-Ni na obr. €. 30 je tedy dendriticka struktura tvofena
eutektoidni smési a-tuhého roztoku niklu v titanu a (eutektoidni a sekundarni) Ti2Ni a tmavé
mezidentritické prostory jsou vyplnény transformovanym eutektikem. Homogenni oblast, ktera
svym charakterem spiSe navazuje na hmotu dendritd, vykazovala ménici se chemické slozeni
v rozmezi od 30 do 40 hm.% Ni. Tato oblast by tedy méla byt tvofena eutektikem a primarnim
intermetalikem Ti2Ni (v koncentracich do 38 hm.% Ni) a smési fazi TioNi a TiNi (v
koncentracich 38 — 40 hm.% Ni).
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Obr. 29: Zaznam z chemické analyzy vzorku F.
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Obr. 30: Vyse¢ z fazového diagramu Ti-Ni. [27] Zlutou &arou je vyznaéena primérna koncentrace
dendritické struktury. Modra a zelena ¢ara, resp. kiivka, pak znazornuji chemické slozeni jednotlivych
strukturnich slozek. Fialové zvyraznéna oblast znaci rozmezi koncentraci oblasti navazujici na hmotu

dendritu.

Primérna tvrdost tohoto vzorku byla HV464. Profil tvrdosti smérem od povrchu do
jadra zakladniho materialu je zobrazen v grafu €. 6. Pobliz okraje povrchové vrstvy je viditelna
odchylka od tvrdosti ve zbytku pietavené vrstvy, kterd ma jinak relativné rovnomérnou tvrdost.
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Tvrdost tepelné ovlivnéné oblasti byla zde pouze HV191, coz je minimalni narast oproti
tvrdosti zakladniho materialu (HV130).

Vzorek F
700

600

500

400

300

Tvrdost HV 0,1

200

100

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Vzdalenost od povrchou [mm]

Graf 6: Profil tvrdosti vzorku F ve sméru od povrchu pietavené vrstvy do jadra zakladniho materialu.
Cervenou ¢arou je zaznacen piechod mezi pietavenou vrstvou a tepelné ovlivnénou oblasti.
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7 Diskuze

Shrnuti v8ech vysledk jednotlivych experimentd je k dispozici v tabulce ¢. 5. U vSech
vzorkl bylo pozorovano podobné priimérné chemické sloZeni, které se pohybovalo v rozmezi
18 — 24 hm.% Ni. To souvisi s podobnymi vykony elektronového paprsku, které byly pouzity
pro pietavbu povrchové vrstvy téchto vzorki. Toto mélo za nésledek velmi podobné mnoZstvi
energie vnesené do mista pretavby a tedy podobné mnozstvi vzniklé taveniny titanu, kterd se
mohla promichat s roztavenym niklem na povrchu (kterého bylo k dispozici vzdy podobné
mnozstvi). VSechny vzorky se tedy svou primérnou koncentraci pohybovaly v oblasti tvorby
primarniho B-tuhého roztoku niklu v titanu a eutektické smési B faze a Ti2Ni, nacez jsou tyto
slozky pfi ochlazeni na pokojovou teplotu transformovany na eutektoidni smés (a tuhy roztok
niklu v titanu + Ti2Ni), vyprecipitovanou sekundarni fazi Ti2Ni a transformované eutektikum
(eutekticky a tuhy roztok niklu v titanu + Ti2Ni).

Tabulka 5: Shrnuti parametri elektronového paprsku a vysledkd experimentll na povrchovych vrstvach.

Offset [mA] 40 80 80 80 80 80
U [kV] 120 120 120 120 120 120
Hioubka 349 271 500 288 307 415
protaveni [um]
S8 [T 5398 5121 5636 5063 5322 5609
[um]
H;':::ﬁ:"'fa 4- 6- 2- 3-méné | 1-velmi 5-
) yﬂ, nedobra nejhorsi dobra dobra dobra Spatna
1 = nejlepsi
che:::;:;’;;eni 22%Ni, | 215%Ni, | 18%Ni, | 22%Ni, | 22,2%Ni, | 24% Ni,
e 78%Ti | 785%Ti | 82%Ti 78%Ti | 77.8%Ti | 76%Ti
« /0

Hlavni strukturni

Eutektoidni smés a transformované eutektikum, obé tvorené tuhym

slozky roztokem niklu v a titanu a intermetalickou fazi Ti;Ni
e | dobr | 2 dobrs | 37Mene | 3-méné | 1-velmi | 4-
E— dobrd dobrd dobrd nedobra
1 = nejlepsi
Primérna
tvrdost HVO,1; 561; 673; 487, 576; 567; 464,
smérodatna c=28 o=79 o=27 0=9 0=25 c=49
odchylka ¢
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Na vzorcich A, B, C, D a F byla provedena analyza chemického slozeni jednotlivych
strukturnich slozek, jejiz vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 6. Na koncentracich niklu
Vv jednotlivych mistech analyzy lze pozorovat 2 skupiny koncentraci. Prvni skupina, v tabulce
oznacena bilymi fadky, se pohybuje v rozmezi 24,0 az 32,0 hm.% Ni. Druha skupina, oznacena
Sedymi fadky, se pohybuje v rozmezi 10,9 az 16,8 hm.% Ni.

Tabulka 6: Chemické slozeni strukturnich slozek.

ERE]174Y

Spectrum 10 | eutekticka 71,6 28,4
Spectrum 11 eutekticka 73,9 26,1
Spectrum 12 | eutektoidni 83,2 16,8
Spectrum 13 | eutekticka 73,9 26,1
Spectrum 14 | eutektoidni 83,4 16,6
Spectrum 15 eutekticka 70,5 29,5
Spectrum 21 | eutektoidni 88,1 11,9
Spectrum 22 | eutektoidni 89,1 10,9
Spectrum 23 eutekticka 73,6 26,4
Spectrum 24 | eutekticka 71,8 28,2
Spectrum 25 | eutektoidni 84,2 15,8
Spectrum 26 | eutekticka 72,6 27,4
D Spectrum 27 | eutekticka 76,0 24,0
Spectrum 28 | eutekticka 73,3 26,7
Spectrum 29 eutekticka 70,6 29,4
Spectrum 31 | eutektoidni 85,4 14,6
F Spectrum 32 eutekticka 69,2 30,8
Spectrum 33 | eutekticka 68,0 32,0

Pfi pohledu na fazovy diagram Ti-Ni na obr. ¢. 31 se tyto koncentrace blizi eutektické
koncentraci, tj. pfiblizn¢ 28 hm.% Ni, (bila skupina) a maximalni rozpostnosti niklu v f titanu,
tj. ptiblizné 12 hm.% Ni (Sedé skupina), pticemz B tuhy roztok niklu v titanu, poté co se z n¢j
proeutektoidnimi reakcemi vylouc¢i Ti2Ni (pfipadné tuhy roztok o), se pod teplotou 765°C
rozpada na eutektoid. Odchylka od téchto rovnovaznych koncentraci mohla byt zptisobena
vlivem velmi rychlého ochlazovani vzorkli nebo také pfiliS malou plochou, zniz byla
koncentrace métena, jak Ize vidét na obr. ¢. 32 z analyzy vzorku A.
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Obr. 31: Vyse¢ z binarniho fazového diagramu Ti-Ni. [27] Zelena kiivka znazoriuje chemické slozeni
B faze (a z ni vznikajici eutektoidni smési) za rovnovaznych podminek ochlazovani. Modra ¢ara
ukazuje chemickou koncentraci eutektika, resp. transformovaného eutektika.

2.5um

Obr. 32: Mista méfeni chemického slozeni jednotlivych strukturnich sloZzek ve vzorku A.
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Ackoliv software elektronového mikroskopu dovoli zméfit chemické slozeni i ve velmi
malé plose (resp. bodu), z fyzikalnich divodt pochazi signal detekovaného charakteristického
rentgenového zafeni z objemu materialu s typickym rozmérem 1 um. To ma za nasledek, ze pti
analyzovani konkrétniho mista maze dojit ke zkresleni vysledki méfeni také chemickym
slozenim blizkého okoli. Napiiklad, i kdyz byla pro zméteni vybrana plocha obsahujici pouze
tmavou eutektoidni strukturu, ¢ast rentgenového zéieni, detekovaného pomoci EDS, bylo
vyzafeno také z vedlejsi eutektické struktury s podstatné vyssi koncentraci niklu. Toto tedy
mize byt jeden z divodi, pro¢ je méfena koncentrace niklu v eutektoidni struktufe o par
procent vyssi nez piedpovida fazovy diagram Ti-Ni. Stejny ptfipad s opaénym ucinkem muze
také nastat v pfipad€ méteni chemického slozeni eutektické struktury, kde vedlejsi eutektodidni
slozka snizovala naméfenou koncentraci niklu. Tuto teorii potvrzuje analyza vzorku C, k vidéni
na obr. ¢. 33. U tohoto vzorku bylo chemické slozeni eutektoidni strukturni slozky brano
Z mnohem v¢étsi plochy nez u ostatnich vzorkl a tomu odpovida jeji chemické sloZzeni mnohem
bliz§i maximalni rozpustnosti niklu v § titanu (spectrum 21 ma 11,9 hm.% Ni a spectrum 22
dokonce pouze 10,9 hm.% Ni).

Spectrum 21

10um !

Obr. 33: Mista méfeni chemického slozeni jednotlivych strukturnich slozek ve vzorku C.

Pfi méteni byla ovSem také zaznamenéna v nékolika ptipadech o n€kolik procent vyssi
koncentrace niklu nez je predpokladana koncentrace eutektické struktury. Toto by mohlo byt
vysvétleno precipitaci sekundarni faze Ti2Ni z f tuhého roztoku niklu v titanu. Velmi
pravdépodobné je k vidéni na obr. €. 33 jako svétla hranice eutektické struktury. Tato faze ma
sice chemické slozeni 38 hm.% Ni, coz je o n€kolik procent vice nez jakakoli zméfena
koncentrace niklu v tabulce ¢. 6, nicméné nastava zde stejna situace, jako u ostatnich méfeni
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chemického slozeni malych ploch. Bylo-li méteni zaméteno na tuto fazi, detektor EDS opét
pfijimal zafeni i z blizkého okoli této faze, které bylo tvofeno strukturou o nizsi koncentraci
niklu, nez kterou ma faze Ti2Ni.

Za povSimnuti stoji, Ze v této praci byla nékolikrat zminéna eutektoidni strukturni smes,
pfiCemz se ve spojeni sni vzdy zminovala koncentrace, ktera spiSe pfislusi maximalni
rozpustnosti niklu v B titanu. Chemické slozeni eutektoidni smési by pfitom mélo byt za
pokojové teploty ptiblizné 7 hm.% Ni, nikoliv 11-16 hm.% Ni, jak bylo zmé&feno pii chemické
analyze této struktury.

Prvni otazkou zde mize byt, zdali se vibec jedna o eutektoidni strukturu, ma-li tak
vysokou koncentraci niklu. Tuto otazku je mozno rozhodnout pfi dostatecné velkém zvétSeni
Vv elektronovém mikroskopu. Detail eutektoidni smési je K vidéni na obrazcich ¢. 34 a 35. Na
obrazcich je v tmavsi oblasti pozorovatelna velmi jemna lamelédrni struktura s bilou fazi, ktera
je pravdépodobné eutektoidni TizNi. Velmi podobnou eutektoidni strukturu pozoroval
Krishnamurthy v rychle ochlazené slitiné Ti-7,5Ni. [27] Tato struktura je k vidéni na obr. ¢. 36.

Druhou otazkou tedy je, proc je u eutektoidni struktury méteno tak velké procento niklu.
Ta byla castecné zodpovézena jiz diive v této diskuzi, kdy byla zminéna omezena schopnost
elektronového mikroskopu métit chemické slozeni z ptilis malych ploch. Tim vSak bylo pouze
vysvétleno, z jakého diivodu byla namétena vyssi koncentrace, nez je maximalni rozpustnost
niklu v B titanu. Bude-li se tedy pocitat s tim, Ze chemicka koncentrace eutektoidni struktury
odpovida maximalni rozpustnosti niklu v B titanu, jako pficina odchylky od eutektoidni
koncentrace se potom jevi ptesyceni této struktury niklem.

Pravdépodobné tak dosSlo k situaci, kdy se béhem ochlazovani nestihla z  tuhého
roztoku niklu v titanu vyprecipitovat sekundarni faze Ti2Ni Vv potiebném mnozstvi tak, aby
koncentrace niklu klesla az na urovenn 7 hm.% Ni. Piebyte¢ny nikl tedy pted eutektoidnim
rozpadem B faze zistal rozpustén v P titanu a nasledné se vyloucil v mirné zvySeném poctu
¢astic Ti2Ni.

Paralelu k celému chovani proeutektoidnich a eutektoidnich reakci v systému Ti-Ni lze
spatfit v metastabilnim systému Fe-FesC, kde dochdzi k precipitaci sekundarniho cementitu a
ke vzniku perlitu. Je ovSem nutno zdlraznit zdsadni rozdil spocivajici ve faktu, Ze tuhy roztok
niklu v B titanu je substituéni a difuze probiha v substituénich tuhych roztocich podstatné
pomaleji neZ v intersticialnich tuhych roztocich. Takze zatimco ochlazovani ve vakuu by bylo
u nadeutektoidni oceli (pfiklad intesticidlniho tuhého roztoku) dostate¢né pomalé pro
vyprecipitovani sekundarniho cementitu, v ptipad¢ systému Ti-Ni by bylo potieba ochlazovat
podstatné pomaleji (v peci), aby se sekundarni Ti2Ni stihla vyprecipitovat v takovém mnozstvi,
aby obsah niklu v B titanu poklesl na rovnovaznou eutektoidni koncentraci. Jak je patrné z obr.
¢. 33, difuzni draha pro nikl pii tvorbé sekundarniho Ti2Ni je v jednotkach mikrometrti, ma-li
nova faze vznikat na rozhrani eutektikum/p dendrit, jak je zde pozorovano. Naproti tomu na
obr. ¢. 35 je patrné, ze difuzni draha pro nikl (ktery tvoii fazi Ti2Ni) je v eutektoidni smési
pouze nizké desitky nanometrti.
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Obr 35: Detailni zabér jemné eutektoidni struktury.
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Obr. 36: Lamelarni eutektoidni struktura pozorovana na slitiné Ti-7,5Ni. [27]

Na prumérném chemickém slozeni povrchové vrstvy lze pozorovat jistou korelaci
s tvrdosti. Vzorky A, D a E mély vSechny primérné chemické sloZeni kolem 22 hm.% Ni a
jejich primérné tvrdosti se pohybovaly v rozmezi HV561 — HV576. Vzorek C mél primérné
chemické slozeni 18 hm.% Ni a primérnou tvrdost HV487. Toto odpovidé predpokladu, ze pti
vy$si koncentraci niklu v povrchové vrstveé bude v jeji struktute vétsi podil tvrdé intermetalické
faze TioNi. Jistou odchylku tvofi vzorky B a F. Vzorek B mél primérnou tvrdost HV673,
pricemz maximalni naméfend tvrdost u tohoto vzorku byla dokonce HV799. Odpovédi bude
zde nejspise heterogenita struktury, kdy mohla vzniknout struktura s lokalné¢ zvysSenou
koncentraci niklu. U vzorku F bylo méfeni chemického slozeni provedeno v heterogenni ¢asti
povrchové vrstvy, pfiCemz u homogenni ¢asti struktury, ktera se vyskytovala i ve zbytku
povrchové vrstvy, byla naméfena primérna koncentrace niklu 24 hm.% Ni. Primérna tvrdost
této povrchové vrstvy byla HV464, ov§em misty dosahovala az HV600. Z tohoto se da usoudit,
ze koncentrace niklu byla na urcitych mistech (obzvlasté na okrajich) lokalné zvySend, nicméné
Vv jadie povrchové vrstvy se nejspiS pohybovala kolem 18 hm.% Ni, coz by odpovidalo
naméiené tvrdosti. Obecné byla tvrdost vSech vzorktl povrchovych vrstev minimalné 3% vyssi
neZ tvrdost zakladniho materialu.

Z hlediska homogenity chemického sloZeni mél nejlepsi homogenitu vzorek E, jak 1ze
pozorovat naptiklad na obr. ¢. 37. O vzorku se da fict, Ze md homogenni chemické slozeni po
celé hloubce povrchové vrstvy. Na vzorku byly provedeny dv€é méteni chemického slozeni
(Line Data 9 a 10) na rGznych mistech smérem od povrchu do zékladniho materialu. U obou
analyz bylo pozorovano prakticky stejné chemické sloZeni, tj. 22 hm.% Ni. Mista méfeni obou
analyz jsou k vidéni na obr. ¢. 38. Zaznam z Line Data 9 je uveden na obr. ¢. 27
v experimentalni ¢asti této prace. Zaznam z Line Data 10 je k vidéni v této diskuzi na jiz
zminéném obr. ¢. 37. Z vysledkii obou téchto méfeni se da konstatovat, Zze vzorek meél

homogenni chemické sloZeni také napfic vrstvou.
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Obr. 37: Druhy zaznam z liniové analyzy chemického slozeni vzorku E.
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Obr. 38: Mista méfeni chemického slozeni vzorku E.

U dalsich vzorkli byly pozorovany rizné zdvazné nehomogenity v chemickém slozeni.
Jednalo se naptiklad o mirné vzristajici podil niklu s rostouci hloubkou povrchové vrstvy
(vzorky A a B), nerovnomérné rozlozeni niklu nap#i¢ povrchové vrstvy (vzorky C a D) nebo
vyrazné skoky v chemickém slozeni (vzorek F).

44



U v8ech vzorkli byl pozorovan rychly pokles koncentrace niklu pti pfechodu z pietavené
vrstvy do zdkladniho materidlu. Navzdory nahlé zméné chemického slozeni na rozhrani
ptretavené vrstvy a zakladniho materialu nejsou na rozhrani pozorovany zadné trhliny.

Strukturni homogenita byla hodnocena slovné na zaklad¢ pozorovéani na svételném
mikroskopu. Jako nejhomogennéjsi byl ohodnocen vzorek E. Nejvice heterogenni strukturu mél
naopak vzorek B. Celkové hodnoceni homogenity struktur je v tabulce ¢. 5. Strukturni
heterogenita pomérné dobie odpovidala smérodatné odchylce tvrdosti. NejmenSi rozptyl
tvrdosti mél sice vzorek D (o = 9), nicmén¢ také vzorek E (o = 27) mél v porovnani se strukturné
dosti nehomogennim vzorkem B (¢ = 79) dobry rozptyl tvrdosti.

Po shrnuti vSech tii experimentli (hodnoceni homogenity mikrostruktury, méfeni
tvrdosti a analyza chemického slozeni) se d4 konstatovat, Ze nejlepsi vysledky vykazoval
vzorek E, ktery byl dvakrat pretaven stejnym elektronovym paprskem a detail jeho struktury je
k vidéni na obr. ¢. 39. Jeho primérnéd tvrdost HV567 je 4x vyssi nez tvrdost zakladniho
materialu.

Obr. 39: Mikrostruktura vzorku E.
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8 Zavér

V teoretické Casti této prace byla provedena literarni studie titanu a jeho slitin. Déle se
teoreticka ¢ast vénovala moznostem povrchovych uprav a moznosti jejich vyuziti pro legovani
titanu niklem.

Cilem experimentalni prace bylo vytvofit tvrdou povrchovou vrstvu na titanovém
substratu pomoci legovani niklem. Experiment spocival v elektrochemickém naneseni vrstvy
niklu na substrat z komer¢né Cistého titanu ASTM Grade 2. Takto upraveny povrch byl poté
pietaven elektronovym paprskem za vzniku vrstvy s typickym obsahem niklu kolem 20 hm.%.
Vznikla tak fazové odlisnd povrchova oblast, liSici se svymi vlastnostmi od zakladniho
materidlu, aniz by doSlo k naruseni soudrznosti materidlu vzorku nebo vzniku defekti na
rozhrani vrstva — substrat. Byla provedena série Sesti nadvart s u¢elem optimalizace parametri
elektronového paprsku pro vznik homogenni povrchové vrstvy. Hodnoceni kvality
pripravenych vrstev se soustfedilo na popis jejich mikrostruktury, primérné chemické slozeni
a pritomnost jednotlivych strukturnich slozek. Dale se hodnoceni zabyvalo priab&hem tvrdosti,
srovnanim S tvrdosti zdkladniho materidlu a kvalitativnim hodnocenim strukturni homogenity.

Na zaklad¢ studie vzniklych povrchovych vrstev je mozné konstatovat, Ze se podafilo
optimalizovat parametry elektronového paprsku tak, aby se vytvofila homogenni povrchova
vrstva, kterd mé 4x vyssi tvrdost nez zédkladni material.

Diky optimalizaci parametri elektronového paprsku se povedlo vytvofit tenkou a tvrdou
povrchovou vrstvu na substratu z komer¢né ¢istého titanu. Komercné €isty titan je ovSem kvili
své malé pevnosti ne pfili§ Casto vyuZivanym materidlem. Proto bylo navrZeno, aby
Vv nasledujicich experimentech bylo pokouseno o vytvofeni podobné povrchové vrstvy na
mnohem pouzivanéjSich a + B slitinach titanu.

Zajimavé vysledky by také mohla ptinést povrchova vrstva s primérnym obsahem niklu
voblastech 0 — 12 hm.% Ni, kde se nabizi moznost tepelného zpracovani s vyuzitim
ptekrystalizace f na a titan.
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10 Seznam pouzitych zkratek a symboli

ZKkratky

ASTM

BCC
CvD
EDS
HCP
PVD

Symboly

HV [Pa]

I TA]
J[A-dm™?]
Mt

NiSO4

q [dm?]
TioNi

TisAl

Ti-7,5Ni
TiAl

U[V]
Vv [m . s_l]

o

mezinarodni organizace pro tvorbu technickych norem. Pivodné zndma jako
Americka spolecnost pro testovani a materialy.

krychlova prostorové stiedénd miizka

chemické napatovani

energiove disperzni spektroskopie

hexagonalni tésn¢ usporadana krystalova miizka

fyzikalni napafovani

tvrdost podle Vickerse

elektricky proud

hustota proudu

Martenzit finish

siran nikelnaty

pokovovana plocha

intermetalicka faze titanu a niklu, vznikajici pfi atomovém poméru titanu k niklu
2:1.

intermetalickd faze titanu a hliniku, vznikajici pfi atomovém poméru titanu
K hliniku 3:1.

slitina titanu s niklem, podil niklu v titanu je 7,5 hm.%.

intermetalickd faze titanu a hliniku, vznikajici pfi atomovém poméru titanu
K hliniku 1:1.

elektrické napéti
rychlost

krystalova struktura titanu a nebo jeho tuhého roztoku s hexagonalni t€sné
uspofadanou krystalovou miizkou.

krystalové struktura titanu a nebo jeho tuhého roztoku s krychlovou prostoroveé
sttedénou krystalovou miizkou.

smérodatnd odchylka

krystalova struktura titanu a nebo jeho tuhého roztoku s tetragonalni krystalovou
miizkou.
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