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Anotace

Prace se zabyva studiem vysokoteplotnich fazowsasformaci slitiny zirkonia na
bazi Zr-Nb s pouzitim metod rentgenové difrakce gitu“. Slitiny zirkonia tvdi velmi
vyznamnou skupinu materigl pouzivanou v jaderné energetice. Diky jejich Kgimim,
chemickym a mechanickym vlastnostem jsou vyuzifakg materialy pro ochranné vrstvy
palivovych tyi jaderného paliva. V Séasnosti je jednou z vyznamnych oblasti vyzkumu
studium chovani zirkoniovych slitinchem havarie typu LOCA (Loss-of-Coolant Accident).
Béhem této havérie dochazi vlivem uniku chladiva ¢ghtgmu olievu zirkoniové slitiny a
k jeji fazoveé transformaci.

ReSersnicast obsahuje popis zirkonia, jeho vlastnosti a stbhayuZziti. Na tuto
kapitolu nasleduje stémy historicky vyvoj zirkoniovych slitin od nejstach typi az po
moderni materialy. Déle vystteni zakladnich pojin termodynamiky a popis fazovych
transformaci kovovych latkach a posledast tvai zaklady rentgenové difrakce.

Experimentalni program zahrnufgyti skupiny experimentélnich vzaik na nichz
byla méfena rentgenova difrakce ,in situ“. Vzorky byly exmwany i ruznych pfibézich
vysokoteplotniho alevu a ochlazovani. Tyto {gdschy byly postupg upravovany na zaklgd
piedchozich zkuSenosti. Praifani byla pouZzita jednak slitina typu E110G na kz&&ionia a
niobu a pro porovnani vysledlktaké vzorky cistého zirkonia. Pouzité experimentalni
vybaveni, tedy vakuovana vysokoteplotni komora,réktbyla sodasti automatického
praskového difraktometru, umoznila sledovani fazmbwvyransformaci prakticky v realném
case. Bhem n¢feni byla posuzovansada fakto# ovliviujicich vysokoteplotni fazove
transformace, jako néjlad rychlosti ollevi na vysoké teploty a obsah intersticialnich
plynnych prvki. Vzhledem k porrné silnému odplyiovani povrchu vzork obou
experimentalnich materialbéhem pobytu na vysoké teptobylo provedeno detailni &eni
tlaku v piibéhu celé vysokoteplotni expozice.

Kli ¢éova slova:RTG difrakce ,in situ“, slitiny zirkonia, fazovéansformace
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Annotation

The work deals with a high-temperature phase fioamstion study of zirconium alloy
on the basis of Zr-Nb with the use of “in sit*ray diffraction methods. The zirconium
alloys are an important part of materials used ucnlear energetics. Due to their physical,
mechanical and chemical properties are these ralersed as cladding materials for nuclear
fuel rods. In the present an important part of degelopment of these alloys is focused on
research of zirconium alloys behaviour during tli@JA accident (Loss-of-coolant accident).
During this accident the zirconium alloy is rapidigated due to coolant leakage. This causes
subsequently also a phase transformation in ttuelirig material.

The literature search covers the zirconium charaetion, description of its
propersties and application fields. This chapterfoowed by a brief zirconium alloys
development from the oldest types to recent madserfeurther the basic thermodynamics
terms are explained together with the phase tramsfiions. In the last part the basics of
X-ray diffraction are mentioned.

The experimental program includes four groups opeexnental samples with
different courses of heating and cooling. Duringséh high-temperature exposures the
“In situ” X-ray diffraction was measured. The expos courses were subsequently developed
on the basis of previous experiences. For the @rpeatal measurements the E110G alloy of
zirconium and niobium was used. For the compartb@ensamples of pure zirconium were
also used. The experimental equipment included \atuated high-temperature chamber
mounted in powder diffractometer. With the aid lmstchamber the high-temperature phase
transformation could be observed practically i teae. Many factors influencing the phase
transformations were reviewed during the measur&ndior example the heating rate or
gaseous interstitial elements content in experialentaterials. With regard to relatively
strong deaeration of samples surfaces of both empatal materials at high-temperature the
detailed pressure measurements were carried ouigdhie whole high-temperature exposure.

Key words: “In situ” X-ray diffraction, zirconium alloys, pls& transformations
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Seznam pouzitych zkratek

WNA
EBR-1
LOCA
BWR
PWR
DHC
E110
E635
Zircaloy-X
S2wW
CANDU

ZIRLO
M5
E125
VVER
RBMK

PDF2

World Nuclear Association

Experimental Breeder Reactor one — experimeintdhozivy reaktor 1

Loss of Coolant Accident — typ havérie v jadestektrar

Boiling Water Reactor — typ lehkovodniho jaddérméeaktoru

Pressurized Water Reactor - typ lehkovodniheraého reaktoru

Delayed Hydride Cracking

Typ slitiny na bazi zirkonia a niobu

Typ slitiny na bazi zirkonia a niobu

Typ slitiny na bazi zirkonia a cinu

Tlakovodni jaderny reaktor pouzity v ponorce tlas

Canada Deuterium Uranium — typ tlakovodniho jadlo rektoru vyvinutého
v Kanacdt

Typ slitiny na bazi zirkonia a niobu

Typ slitiny na bazi zirkonia a niobu

Typ slitiny na bazi zirkonia a niobu

Vodo-Vodnoj energateskyj reaktor — tlakovodni jaderny reaktor vyuZieiaj
lehkou vodu jako chladivo i jako moderator

Reaktor BolSoj Madosti Kanalnyj — Varny jaderny reaktor, jako chiadi
vyuziva obyejnou vodu, moderatorem je grafit

(Powder Diffraction Database) Databaze praskowjfthkénich zaznarn

Seznam pouzitych symbai

K, Souinitel intenzity nagti [MPaE{/E]
T Termodynamicka teplota [K]

p Tlak [Pa]

V Objem [n]

AV Zmena objemu [

Vv Paiet stugi volnosti [-]

k Paiet slozek [-]
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U Vnitfni energie soustavy [J]
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AG  Zmena volné entalpie [J]

r Polongr atomu zakladniho prvku [nm]
Mo Polongr atomu pisadového prvku [nm]
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1 Uvod

Swt stoji v sodasné dob v oblasti energetiky ied dwma hlavnimi globalnimi
problémy, jednim je ifistup k energetickym zdnin a druhym pak negativni vliv emisi na
zmeény klimatu na Zemi. Oba tyto zavazné probléfegi jaderna energetika. Ta neprodukuje
zadné sklenikové plyny (Ga naopak fispiva zasadnim zgobem ke sniZzeni globalnich
emisi tchto plyni. Jaderné zdroje dnes fiave WtSiné swtovych zemi k nejlew§)Sim
energetickym zdr@m. V unoru 2012 bylo v 31. statechéty podle statistik WNA (World
Nuclear Association) v provozu 434 jadernych reakt® celkovou instalovanou kapacitou
370 373 MW. Celosstove tyto reaktory vyrobi piblizn¢ 15 % sétové spoteby elekiiny. Ve
vystaviE je jich v sodasné dob 61 ve 13 zemich. Planuje se vystavba dalSich ééktan.
Celkem se ve s¥¢ predkEzné uvazuje o vybudovani 335 reakipjejichz instalovany vykon
by mél dosadhnout tégt 380 285 MW.

Patatky vyuziti jaderné energie pro vyrobu efeky sahaji do roku 1954, kdy byla
27.¢ervence ve st Obninsk v tehdejSim Seétském svazuifipojena do rozvodné giprvni
jaderna elektrarna na &w. Jeji reaktor @ vykon 5 MW, vyuzival vodni chlazeni a jako
moderator byl pouzit grafit. OvSem za prvni, skatekomekni jadernou elektrarnu je spise
povaZovana elektrarna Calder Hall ve Velké Britamtipojena do elektrické si27. 8. 1956.

Prvni Usgsny pokus s jadernym &tenim byl proveden roku 1938 v Bedii®Otto
Hahnem, Lise Meitnerovou a Fritzem StrassmannemmniPizenarettzova S¢pna reakce se
uskutenila v pribéhu 2. s¢toveé valky 2. 12. 1942 v reaktoru Chicago Pile-@staveném
italskym fyzikem Enricem Fermim v podzemi stadiarhicagské univerzity v USA. Poén
k pokugim byl jak wdecky, tak také vojensky. Reaktory zaloZzené naedgsth Fermiho
vyzkumu pak slouzily pro vyrobu plutonia pouZzitéhg@aderné zbrani. Po svrZzeni atomovych
bomb na HiroSimu a Nagasaki, coz definitivakortilo 2. swtovou valku, se konstrukce
reaktofi pro vyrobu plutonia rozihla i v dalSich zemich. K vyrgbelektiny byl jaderny
reaktor poprvé pouzit 20. 12. 1951 ve vyzkumnéistdEBR-1 pobliz Arca ve statldaho
v USA. Zdizeni zaloZzené na rychlém mnozivém reaktoru dodazpttatku vykon zhruba
100 kW. Vyuziti jaderné energie se poté rychle fetw.

V pozcjSi dok® se ovSem proti vyuziti jaderné energie zvedla ddporu. Ta byla
zaloZena jednak na obavachifppdné havarie, jako byla n#éidad Cernobylska, a také na
obavach z radiace. V Rakousku, Itéli a Svédskuodok probhla referenda, jejichz
vysledkem bylo upu8hi od vyuzivani jaderné energie. Paralyza jademe¥getiky, ktera
nasledovala p@ernobylu, viak v poslednich letech uticha. Zaftose mnozi hlasyikajici
naprosto oteteré, Ze jednim z mala moznyckeSeni sotasné energetické situace je
renesance jaderné energetiky. Tento trend je vta®dsgicky, vzhledem k tomu, Ze vSechny
velké s¥toveé zemd maji eminentni zajem na rozvoji energetickych pdpyo zajiséni jejich
hospodéského tistu, ktery jde zpravidla ruku v ruce se zvySenootigpou elektrické
energie. | kdyz energeticka politika kazdého siuisi na jeho konkrétnich podminkach a
n¢které zens jadernou energetiku odmitaji ze zasady,i@me, Ze vzhledem k ekologickym
rizikam klasické energetiky, ¥erpani swtovych zasob fosilnich paliv a omezenym
moznostem alternativnich zdéojenergie, se lidstvo nebude moci alaspo urité etag
vyvoje bez jaderné energie obejit. Vliv provozugad/ch elektraren na obyvatelstvo je navic
zcela bezvyznamny. Odborné studie zdravotniho stdowwatel v okoli Jaderné elektrarny
Dukovany, ktera je v provozu vice nez dvacet lattvpgily, Ze neexistuje statisticky
prokazatelné zvySeni vyskytu jakékoliv formy rakoxi To je dano fedevSim vysokou
arovni bezpeénostnich opdeni, kterymi disponuji moderni jaderné elektrardgak ale
ukazaly nedavné udalosti v japonské jaderné elektfaukusima I, ani elektrarna vybavena
nejmoderijSi zabezp#&vaci technikou neni imunnfi# ni¢ivym silam girody.
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Dne 11. 3. 2011 doSlaiplizné 130 km od mista Sendai k zegtieseni o sile 9 stip
Richterovy Skaly. Podle zpravy vydané Americkou Ieakni spolénosti (ANS) byly ihned
po prvnich atesech ii ze ¢tyi pracujicich blok elektrarny odstaveny. Asi hodinu po
zenttieseni zasahla elektrarnu asi 10 m vysok#ivpva vina, ktera ferusila vejsi
elektrické napgjeni elektrarny, které, mimo jinapaji také chlazeni reaktorElektrarna tak
pieSla na nouzové napdjeni dieselovymi generatomrékivSak asi po hodinpiestaly
pracovat, patrvlivem poSkozeniiflivovou vinou. Po dalSich zhruba osmi hodinaébspala
diky vybiti napdjecich baterii pracovat zaloZerpadla chlazeni aktivni zony jaderného
reaktoru¢. 1. V disledku toho doslo v reaktoru k poklesu hladiny dfdavody a odhaleni
palivovych tgi. U povlakového materialu, tiveného slitinou zirkonia doSlo k jeho velice
rychlé oxidaci doprovazené tvorbou vodiku. Ten pakvoril po smiseni se vzduchem
vybusSnou sms, ktera naslednexplodovala a poskodila reaktorovou budovu - ovimn
poskozeni bezgaostni obalky - kontejnmentu - reaktoru.

Havarie ve FukuSig vSak rozhod& neznamena nutnost uplrezastavit vyrobu
elektrické energie pomoci jadernych elektraren. pd&o elektrarna FukuSimaigzila
mnohem ¥tSi katastrofu, nez na kterou bylagravena. Tyto udalosti jsou tedy zaré\&anci
na zlepSeni bezpeosti sodasnych i budoucich elektraren.

Bezpe&nost dnesnich jadernych elektraren je z&dt mnoha faktory, které jsou
vétSinou schopny prakticky stoproce&itmamezit jaderné havérii. Jedniméertto faktofi je
také povlakovy material palivovychdiy slouzici jako prvni bariéra proti Uniku radiaskich
latek. Na tento material jsou #vbdu jeho vystaveni extrémnim podminkdm aktivniyzon
jaderného reaktoru kladeny velmi vysoké naroky.owasnosti je jednim z hlavnich
predmeta zajmu vyzkum chovani povlakového materiatindm havarie typu LOCA (Loss of
coolant accident). #iPtomto typu havarie dochazi vlivem poruseni pottiloychlému Gniku
chladiciho média, ktery je nasledovan prudkynewbm palivovych t§i véetreé povlakové
vrstvy na teploty okolo 1000 °Géhem fiblizné 1,5 minuty. Poté havarijni systémy reaktoru
zaplavi aktivni zénu vodouwimZ dojde k prudkému ochlazeni. Ve striktypoviakového
materialu diky tomu dochazi k vyraznym &mm vlastnosti — zejména mechanickych,
reprezentovanych vyraznym sniZzenim taznosti a méxinsily do poruseni.

Jednim z prosedki pro sledovani strukturnich Zm povlakového materialu¢hem
pobytu na vysoké teplétje rentgenova difrakce. S pomoci spedalkonstruované
vysokoteplotni komory je tato metoda schopna slatidazové pemeény materidlu za
vysokych teplot v realnémiase — ,in situ” - a tim vyznamdnpiispét k popisu a pochopeni
déju, probihajicich v povlakovém materialti ppmto typu havarie.
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2 Zirkonium

Zirkonium je stibroleskly kovovy prvek. V firock se nevyskytuje \ist¢ kovové
podolE, pouze ve for minerati znamych lidstvu jiz &kolik stoleti. Mezi nejznam)si pati
minerdl zirkon, neboli siran zirkatily (ZrSiO,), ktery se svym vzhledem velmi podoba
diamantu a od &2 bylo odvozeno i jméno prvku. Samotny prvek laglovan az na konci 18.
stoleti, roku 1789 d#meckym chemikem Martinem Heinrichem Klaprothenti Bvych
pokusech se zirkonem tento mineral itadl spolu s hydroxidem sodnym. Jejich vzajemnou
reakci doSloke vzniku oxidu, v 8mz Klaproth identifikoval novy chemicky prvek, kfer
pojmenoval zirkonium. Tuto metodu ovSem nebylo néo@pravit tak, aby umoznila vyrobu
Cistého zirkonia. To se poti az o 35 let pozgi, roku 1824, Svédskému chemikovi Jonsi
Jakobu Berzeliovi redukci fluorzirkonatu draslikuZikFs sodikem [1]. Touto reakci ziskal
Berzelius ¢erny prasek, obsahujici 93 % zirkonia. Napro&gié, plastické zirkonium se
poddilo vyrobit az po dalSich sto letech, roku 1925dmalskym ¥dcim Antonu Eduardu
Van Arkelovi a Janu Hendriku de Boerovi metodouetep disociace jodidu zirkonia [1].
V dnesni dob se zirkonium vyrabi metodou redukce chloridu znikohd¢ikem, kterou
objevil roku 1947 lucembursky metalurg William JasKroll. Timto zpisobem je mozna
produkce zirkonia ve velkém mnoZstvi acistott poZzadované pro pimyslové vyuZziti.
V porovnani s Van Arkelovou a De Boerovou metodgiaduje Krollova metoda také mensi
néklady [5].

Zirkonium se jako alotropicky kov vyskytuje ve dvamodifikacich - a a .
Nizkoteplotnia - faze zirkonia magsre uspdadanou hexagonalnitigku a je stabilni az do
862 °C. Vysokoteplotni modifikac@ ma kubickou, prostor@vcentrovanou iizku a je
stabilni aZ do teploty 1850 °C, kdy zirkonium taje.

Tab. 1: Nkteré fyzikalni vlastnosti zirkonia [1]

Veli¢ina Velikost
Objemova hmotnost a'zg_gigg 4506 iﬁ@he
Relativni atomova hmotnost 91,224
Atomovy polongr 0,159 nm
Elektronegativita 1.4
Tepelna vodivost 29,5 WK™ (25°C)
Teplotni roztaZznost 5,9 umm ‘K™ (25°C)
Teplota varu 4409 °C

Pri pokojové i zvySené tepldtvykazuje zirkonium vysokou korozni odolnost na
vzduchu a v mnohych agresivnich pitedich. Zejména v kyselinsirové, chlorovodikové a
dusiné do 100 °C, ale také v roztocich léuisodného a draselného) a amoniaku. iBdae
rozpousti v kyseli& chlorovodikové a vrouci kyselinsirové. Kompaktni zirkonium seip
zahati na 40G6- 600 °C pokryva tenkou vrstvou oxiduii Beplo& nad 600- 700 °C dochazi
k aktivni reakci zirkonia s kyslikem a dusikem aorb¢ ZrO, a ZrN, které jsou
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charakteristické velmi vysokou teplotou tani a oatil. V teplotnim intervalu 300 1000 °C
zirkonium prudce absorbuje vodikigemz dochazi ke zvySeni jeho tvrdostirahkosti [1].

Rozsah vyuZiti zirkonia a zejména jeho slitin @nvi Siroky. Napiklad v metalurgii
se tento prvek pouziva pro Upravu oceli, kde ghe pomoci odsttimvan kyslik, ale také sira
a fosfor,cimz se zvySuje jejich kvalita.fidava se také jako legovaci prvek do specialnich
korozivzdornych a Zaruvzdornych oceli v po&ldbrosilikozirkonia (40 — 45 % zirkonia,
20 — 24 % kemiku, zbytek Zelezo). Diky nizké te@aizniceni a vysoké rychlosti teni se
zirkonium pouziva také v pyrotechnice a ve fotogigfch blescich.

Hlavni oblasti vyuZiti zirkonia, zejména ve farmlitin, je v sodasné dob jaderni
energetika. Nejvyznandjsim parametrem uplatjicim se v této oblasti je velmi malgiany
prifez pro zachyt tepelnych neutigrktery spolu s vynikajici korozni odolnosti a dpbr
mechanickymi vlastnostmiéth ze zirkonia idealni material pro pouziti ve vadthlazenych
jadernych reaktorech varnych (BWR) i tlakovodniBWR). Slitiny zirkonia jsou zde pouZity
na vyrobu ochrannych vrstev palivovyclitya tvai prvni ochrannou bariéru mezi palivem a
okolnim prostedim. To je tvéeno vodou, u BWR reaktoru o tepld86 °C a tlaku 7 MPa, u
PWR reaktoru 324 °C a 15,7 MPa [6].
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Obr. 1.: Binarni fazovy diagram soustavy zirkonidrkyslik [4]

Efektivni &inny prifez zirkonia pro zachyt tepelnych neutiiprktery ¢ini zhruba
0,18x 1072 m? [1], je vyznam ovliviiovan obsahem hafnia. Tento prvek je chemicky velmi
podobny zirkoniu a &n¢ se vyskytuje mineralech obsahujicich zirkonium.S€w jeho
acinny prifez pro zachyt tepelnych neutforje priblizné 600x vétSi nez u zirkonia.
Hafnium Ize proto, vzhledem k jeho dobré koroznéladsti, pouZzit pro vyrobu regulaich
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ty¢i. V zirkoniovych slitinach pro ochranné vrstvy ipalvych tyi je ovSem nutné jeho obsah
snizit na naprosté minimum.

Podobg jako ostatni prvky IV.B skupiny periodické soustgwvki ma zirkonium
silnou afinitu ke kysliku, vodiku a dusiku, s ninhii jak stabilni oxidy, hydridy a nitridy,
tak také intersticialni tuhé roztoky. P&dkyslik a vodik jsou jedny z nejbkzitéjSich prvki,
ovliviwujicich fyzikalni a mechanické vlastnosistého zirkonia i jeho slitin [2]. Vysoka
afinita zirkonia ke kysliku, vodiku a dusiku se yhedou vyuziva $ vyrobé komponent

vakuovych aparatur, kde je diky ni mozné udrzetst&nu velmi nizké tlaky.

Kyslik vykazuje vysokou rozpustnost w-fazi zirkonia, kde jeho atomy obsazuji
oktaedrdlni intersticialni polohy hexagondlniizky. Binarni systém Zirkonium — Kyslik pak
tvoii homogenni tuhy roztok az ddilpizné 27 hmot. % kysliku, Obr. 1. &ité mnozstvi
kysliku, fddow priblizné¢ 1000 ppm, Ize najit i v technickgistém zirkoniu. Bhem dalSiho
zpracovani a pouziti toto mnozstvi roste. Kyslikiae® nejvyssi grou podili na ovliveni
mechanickych vlastnosti zirkonia a jeho slitin 4n#na pevnosti a tvrdostifipnizkych
i vysokych teplotach.
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Obr. 2.: Binarni fazovy diagram soustavy zirkonigrdusik [4]

Béhem vyroby slitin a jejich nasledného provozu velaw chlazenych reaktorech
dochazi také k silné hydridaci zirkonia. PraktiddgZzda so&ast vyrobena ze zirkonia v sob
obsahuje malé mnozstvi vodik@adow priblizné do 0,001 hmot.% [8]. Diky vysoké
pohyblivosti vodiku v zirkoniové matrici dochazijdho pongrné silnému péniku z povrchu
do vnitniho objemu materialu. Rozpustnost vodiku v zirkoj@ v porovnani s kyslikem
velmi mald. Maximalni rozpustnosti w-fazi, 0,07 hmot.% je dosaZendi 550 °C, i
pokojové teplat je takka nulova, Obr. 3. Za titych podminek dochazi k pronikani vodiku i
skrze ochrannou vrstvu oxida ve vnitnim objemu slitiny se pak vytviakiehké hydridy,
které vyrazg ovliviiuji mechanické vlastnosti a odolnost proti porus&f@ slitinach pak
dochazi kjevu, nazvanému Delayed hydride crackiltHC), coZz je mechanismus
podkritického tistu trhliny, ktery se vyskytuje u vSech typlitin tvoricich Kehké hydridy.
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Dochazi zde k transportu vodiku ve f@rtmhého roztoku difazi kelu trhliny, kde precipituje

v podol& hydridu. Poté co precipitat dosahne kritickym p@aek spojenych s jeho velikosti a
souinitelem intenzity nagti K,, vznikd trhlina ici se kehkym hydridem, k jejimuz
zastaveni dochazi v matrici [9]. Rozpustnost vodi& slitinach zirkonia je vazana na obsah
legujicich prvk, nagiklad niobu. Vodik obsazuje tetraedralni intergéfiti pozice v rfizce

o - faze zirkonia. Rozpustnost vodiku ovSem aulije také kyslik, jeho #tomnost

v oktaedralnich intersticialnich polohachibky redukuje mnozstvi rozpusieho vodiku [2].
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Obr. 3.: Binarni fazovy diagram soustavy zirkonitdmodik [4]
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3 Slitiny zirkonia

Vyvoj zirkoniovych slitin byl iniciovan z &sSi ¢asti diky americkému projektu
The United States Naval Nuclear Propulsion Progrgghpz Ukolem byl vyvoj pohonu
s vyuzitim jaderného reaktoru pro vojenskéélodejména pro ponorky. Pro zamySleny
tlakovodni jaderny reaktor bylo nutné najit matetéery by byl schopen odolavat korozi za
vysokych teplot a tlakpo velmi dlouhou dobu. Kro#téchto poZzadavk bylo zarové nutné,
aby si material zachoval dobré mechanické vlastnpst dlouhodobém ozavani neutrony a
zarovar pro re¢ byl co nejvice transparentni [16]. Jako prvni bgla tento del pouZzita
korozivzdorna ocel. Jeji pouziti ovSem riondlouhého trvani vzhledem k dosti agresivnim
podminkam panujicim v prdsdi aktivni zony jaderného reaktoru, ale i dikyatighe
velkému @innému profilu pro zachyt tepelnych neutiiotd cistého Zelez&ini tato hodnota
2,56x 1072 m? [10]. Z tchto divodi rozhodl tehdejsi $éf programu admiradl Hyman G.
Rickover vyuzit pro tyto &ely cisté zirkonium, které se jevilo jako idealni madérfil6].
Pomerné brzy vSak nastaly problémy se Spatnou koroznirei zirkonia. Zp&atku to bylo
piipisovano na vrub rstot ve struktie vlivem Van Arkelova vyrobniho procesu. DalSi
experimenty vSak prokazaly, Ze odstminneistot ke zlepSeni korozni odolnosti nevede
[11, 12]. Behem experimetit byla také zji&na zn&na zavislost oxidai rychlosti na
orientaci zrn Bhem fstu tenkych oxidickych vrstev. S rostouci tltkdu vrstvy vedly
rozdily v rychlosti oxidace jednotlivych zrn ke Znamu naistu nagti a vzniku trhlin na
hranicich zrn, od#ujicich rychle a pomalu oxidujici oblasti [13, 14 prostedi pary
0 vysokém tlaku a teplétdochazelo dikytizné oxidani rychlosti az k odlupovani oxidické
vrstvy. Potl@eni tohoto jevu bylo dosaZzendiganim legujicich fechodovych prvk -
chromu, Zeleza a niklu. Tyto prvky vykazuji velitalou rozpustnost v zirkoniu a tfonalé
castice intermetalickych fazi. DalSim pouzitym légijm prvkem byl cin, ktery je naopak
v zirkoniu pongrné dokre rozpustny a zarotieeliminuje negativni efekt dusikové dgstoty,
ke kterému v zirkoniu dochazi vlivem Krollova vyrdho procesu. Hlavnim imosem
s mnohem mensim sklonem k odlupovani. Tohoto sjavdosazeno diky velkému ¢a
velice malych ¢astic intermetalickych féazi, které urychlilyast pomalu oxidujicich zrn.
Vzhledem k vySSi rovno#énnosti takto vzniklé oxidické vrstvy doSlo k vyvoinnohem
mensiho mnoZstvi oblasti s vysokym &téap, ktera jsou zodp@dna za vznik trhlin &hem
jejiho nistu [15].

Vyznamny podil na vyvoji zirkoniovych slitin ma &lyvalé SSSR. Zde byl vyzkum
zantien spiSe na legovani niobentidavek tohoto prvku ma podobny efekt jakofippd
cinu. D& ze slitin vyvinuté v rdmci tohoto vyzkumu, E11@&6&35, maji vyznamny vliv i na
vyvoj novych slitin pro tlakovodni jaderné reaktgmpvozované v zapadnich zemich [11].

3.1 Slitiny Zircaloy

3.1.1 Slitina Zircaloy-1

Materialy tohoto typu jsou prvnimi slitinami zirkian vyvinutymi jako odezva na
nedostaténou korozni odolnostistého zirkonia v podminkach aktivni zony jaderného
reaktoru. Jako hlavni legujici prvek byl vybran,cimhledem k jeho velice vyznamnému
vlivu na zvySeni korozni odolnosti s velmi malymgagvnim ovlivrenim gi¢ného profilu
pro zachyt tepelnych neutrdnPivodni mnoZstvi legujiciho cinu 5 hmot.% bylo pgid
zredukovano pro dosazeni dobrého kompromisu mezozkd odolnosti, pevnosti a

17



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diséniaprace
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Ing. JanRiha

moznostmi vyroby. Tato slitina byla ozfema jakoZircaloy-1. Behem tesi zahrnujicich
dlouhodobou oxidaci ve védza vysokych teplot byl poémné brzy pozorovan jev nazvany
2disturbing trend”. Misto éekavaného postupného sniZzovani korozni rychlostvggovanim
¢asu se v witém specifickém momentu, ozfmvaném jako transition time, naopak korozni
rychlost zvySila. Z tohoto iovodu byla vyroba slitiny Zircaloy-1 okaméizastavena a byla
intenzivre hledana jina alternativa [16].

3.1.2 Slitina Zircaloy-2

Priblizné¢ v doke zastaveni vyroby slitiny Zircaloy-1 byl objevem anamny vliv
Zeleza na korozni vlastnosti zirkonia. Tento obipg¥ ¢asténé dilem nahody a souvisel
s vyrobni technologii slitiny Zircaloy-1. d8em taveni ingdt tohoto materialu doslo ke
kontaminaci taveniny korozivzdornou oceli, vysleak&ehoZz bylo vyjiméné zlepSeni
korozni odolnosti. Tento pozitivni efekt byl poterztaké naslednymi experimentyisdavky
niklu. Nasledujicim krokem byl vy takového slozeni slitiny, které by z@p&alo vysokou
korozni odolnost a zaroireumoznilo vyuzit zkuSenosti ziskané s vyroboursfiZircaloy-1.
Pri sestavovani vhodného chemického slozeni byl obsldza nastaven na 0,15 %, zejména
vzhledem k jeho obsahu v takzvané KroldwoulE vznikajici @i vyrob¢ cistého zirkonia
Krollovym procesem (viz kap. 2.). Nominalni obsaiklun 0,05 %, byl zvolen vzhledem
k jeho pozitivnimu vlivu na vysokoteplotni korozadolnost slitiny. Chréom se ve slitin
objevuje jako né&stota pochazejici z korozivzdorné oceli taviciddaob a jeho obsah je proto
udrzovan na 0,1 %. Obsah cinu byl, na rozdil ahgliZircaloy-1, zvolen 1,5 %. V tomto
mnozstvi potladuje negativni efekt dusiku. Slitina s timto novylZzenim, ozn&vana jako
Zircaloy-2 ma tahové vlastnosti na arovni slitiny Zircaloyel/Sem pi mnohem lepsi korozni
odolnosti za vysokych teplot [16]. Peaglitina tohoto typu byla pouzita v tlakovodnim
reaktoru S2W, vyrobenym firmou Westinghouse. Tim#aktorem byla vybavena americka
ponorka Nautilus, prvni ponorka naégys jadernym pohonem a zaraviaké prvni plavidlo,
které dokoriilo podmdskou plavbu pod severnim pélem [17].

3.1.3 Slitina Zircaloy-3

Ackoliv  slitina  Zircaloy-2 fungovala uspokofy panovaly obavy, zda
s jejim prodluZujicim se pobytem v aktivni 2gaderného reaktoru neobjevi Skodlivy efekt
vysokého obsahu cinu. Ten byiiyodne pridan do slitiny Zircaloy-1 jako dobry inhibitor
koroze, ale tento fpdpoklad se pozfl ukazal jako nepodlozeny. Proto bylo rozhodnuto
omezit jeho obsah pouze na hodnoturgdaiou pro eliminaci hladiny dusikditsmného ve
vychozi houb, ale také jehoifristku kEhem taveni. Proto bylo zirkonium s obsahem 0,25 %
cinu a 0,25 % Zeleza dopdamo jako nejlepsSi korozivzdorny material mezi ziriowyymi
slitinami. Tato slitina byla ozgana jakoZircaloy-3. Béhem koroznich testdoSlo u této
slitiny k vytvoreni si€¢ jemnych, bilych koroznich znakkteré byly pozdji identifikovany
jako Zilky Fe — Cr intermetalickych fazi. Tyto Allse vytvdily jako vysledek vyroby slitiny
v dvoufazové alfa + beta oblasti, coz vyrazzvysilo nahromaghi intermetalickych fazi.
Tvorba tohoto sovi miZze byt potldena kolisanim vyrobnich teplot. Brzy bylo oviem
zjisSttno, Ze zavedenim vakuového taveni zirkonia (v podiaV s dive pouzivanym
indukeénim), tyto Zilky mizi Upl&. BohuZel, od pouZziti této slitiny bylo up&sb vzhledem
k jejim horSim mechanickym vlastnostem v porovrs@nslitinou Zircaloy-2 [16].
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3.1.4 Slitina Zircaloy-4

Posledni typ slitin Zircaloy byl vyvinut v souvisith s negativnim vlivem vodiku.
Praw v doke, kdy za&alo byt zava#no testovani vrubové houzevnatosti, byl pozorovan
rozsahly vliv vodiku na mechanické vlastnosti zimieoa jeho slitin. U vzork vykazujicich
nizké hodnoty vrubové houzevnatosti byla identWikoa pitomnost krystalograficky
orientovanych destek hydridi zirkonia, které nebyly pozorovany u ostatnich Waor
s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Peégdprovedena analyza vzaikslitin Zircaloy
ukazala vztah mezi obsahem vodiku #&ehkosti zji&ny pid zkouSkach vrubové
houZevnatosti. Gekavalo se, Ze mez tolerance vodiku v zirkoniu bo@eirovni 250 ppm.
Béhem vyzkumu spojovacich technik pomoci eutektick&izé, pouzitych pro vyvoj
deskovych typ palivovych elemertit bylo zjiS€no, Ze pokud byly desky vyrobené ze slitiny
Zircaloy-2 povlakovany niklem, absorpce vodiku selgiat® zvySila. RivodniteSeni tohoto
problému spdivalo v odstradéni 0,05 % niklu ve slitia Zircaloy-2. Tato slitina pak byla
oznaovana jako ,nickel-free Zircaloy-2“. DalSi moznosiylo také zvySeni obsahu Zeleza.
Proto bylo pijato nové chemické slozeni slitiny s 0,18 + 0,247 0,1 % Cr a 1,5 % Sn.
Tato slitina byla ozngna jakoZircaloy-4. Pomoci experimefitpak bylo potvrzeno, Ze si
nova slitina udrzela stejndobrou korozni odolnost jako Zircaloy-2figgmz vykazuje
polovi¢ni absorpci vodiku. ii@hled chemického slozeni vSechityglitin Zircaloy je uveden
v tabulce 2.

Tab. 2: Chemické slozeni slitin typu Zircaloy [16]

- Jmenovité chemické slozeni v hmot. %
Slitina
Sn Fe Cr Ni
Zircaloy-1 2,5 - - -
Zircaloy-2 15 0,12 0,10 0,05
Zircaloy-3 0,25 0,25 - -
Zircaloy-4 15 0,22 0,10 -

3.2 Slitiny na bazi Zr — Nb

Prikopniky v pouziti niobu jako hlavniho legovaciho/kar pro dosazeni dobrych
koroznich a mechanickych vlastnosti zirkoniovychirslbyli védci z byvalého Sasského
svazu. Pozgi byly slitiny na této bazi pouzity také v Kanagko tlakové trubky v rektorech
typu CANDU (CANada Deuterium Uranium) [18].

Vyznamny vyvoj slitin Zr-Nb byl odstartovan na za#i poznatki z posledniho
desetileti 20. stoleti. Tehdy &do byt Zejmé, Ze Ginky vodiku na slitinu Zircaloy-4 a také
jeji korozni vlastnosti nejsou adekvatni pro pduziaplikacich pro drsné korozni podminky
panujici v tlakovodnich reaktorech. Proto se v dhefolE vyrobci tlakovodnich reaktér
zan®iuji na materialy schopné nahradit slitinu Zircalhyzejména pro pouZiti v oblastech
vysoce namahanych korozi. Déle bylo #i&t, Ze slitiny na bazi Zr-Nb maji v prosti
tlakovodnich reaktdr mnohem lepSi korozni vlastnosti nez Zircaloy-4dotprbyl zapoat
vyvoj Zr-Nb slitin jako ZIRLO a M5. Mnoho zthto slitin bylo vyvinuto na zakl&tuskych
slitin. Nagriklad M5 byla vyvinuta ze slitiny E110 a ZIRLO jeostifikaci slitiny E635. [18]
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Obr. 4.: Binarni fazovy diagram soustavy zirkonigmiob [4]

Niob vykazuje Uplnou rozpustnost ve vysokoteplojfifazi zirkonia. Fazova
transformacea - S nastava p zhruba 620 °C a 18,5 at.% niobui Bepelném zpracovani
slitin s pouzitim kaleni do vody z oblaglineboa + S faze se zrnatwvodni fazef3 premeénu;ji
martenzitickou transformaci nafgsycenou martenzitickou faz¥ s hexagonalni, ¢sne
uspdadanou rtizkou obsahujici niob. Bohuzel, pokud je rychloshlazovani z oblasti
B-faze mala, nebo pokud je zakalena struktura Zihgod teplotou fazové ipmeny
(~ 620 °C), fazea’ se transformuje (i) do fazg ve forme lamel a dvajat mezi lamelami
stejre jako do (ii) a-faze. DalSi zihani ma veétgine pripadi za nasledek precipitaci
metastabilniv-faze af,-fadze & 20 hmot.% Nb) jako mezikrokiprozpaduf-faze na fazo
(< 0,6 hmot.% Nb) #@p-fazi (= 85 hmot.% Nb) (Obr. 4).

Z provedenych experimehtvyplynulo, Ze pitomnost;-faze vede k velmi Spatné
korozni odolnosti, zatimco fazé, korozni vlastnosti slitin na bazi Zr-Nb vyrazmlepSuje.
Pro zajis¢éni toho, aby vysledné struktura neobsahovalafazije pak nutné bdito dodrzeni
Zihaci teploty pod teplotou fazovéemeny (cca 620 °C) éhem pozdjSi faze zpracovani,
nebo provedeni dokoéani tepelného zpracovani pod teplotou fazové toamsfce po tak
dlouhou dobu, ghem niz dojde k rozpadu veSkeré f@zena fazea a fup [19].

3.2.1 Slitiny E110, E125 a E635

Vyvoj téchto slitin probihal prakticky sogbné se zadanim pozadavku na vSestranné
zkvalitréni vyroby zirkonia v 50. letech 20. stoleti. Protiaki zony tepelnych reaktor
VVER (Vodo-Vodnoj energeteskyj reaktor — tlakovodni reaktor vyuZivajici lebbkvodu
jako chladivo i jako moderator) a RBMK (Reaktor 8gl Mo&nosti Kanalnyj — varny
reaktor, jako chladivo vyuziva obgjnou vodu, moderatorem je grafit), které byly yemy
v letech 1950 — 1960, byly jako konsttnk materialy vybrany binarni slitiny zirkonia a bio
E110 a E125. Vylr téchto materidl byl dan zejména jejich schopnosti udrzet si veiraly
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piicny profil pro zachyt tepelnych neutiona déle také diky zaji&ti vysoké korozni
odolnosti komponent vlivem legur [19].

Tyto slitiny byly poprvé pouzity v aktivnich zorta® VER reaktod s pongrné malym
vykonem (do 440 MW). Slitina E110 byla pouzita mpohranné vrstvy jaderného paliva a
slitina E125 pro v&Si montazni kanalky palivovych dly (fuel assembly outer chanpel
Priznivé vysledky ziskané pouzitimchto slitin v nizkovykonovych VVER reaktorech byly
pozckji potvrzeny v reaktorech VVER-440 a VVER-1000, ichZ jsou oba tyto materialy
uspEsne provozovany dodnes [19].

Na zaklad vysledki vyzkumu vlivu legujicich prvk a ne€istot na vlastnosti zirkonia,
sowtsti wdci dopordili pro dalSi vyzkum a nasledné pouziti slitinu absjici niob, cin a
zelezo v rozsahu 1 % Nb, 1,0 +1,3 % Sn a 0,3 20F=.

Vytvorenim této multikomponentni slitiny byla vyuzita wga giznivého vlivu niobu,
cinu a Zeleza na jeji korozni vlastnosti ve &adpde. Kazdy z pouzitych prekpiines| swij
vlastni ispevek ke zlepSeni korozni odolnosti zirkonia. Nioly&ye korozni odolnost a takée
snizuje mnozstvi vodiku difundujiciho do slitinghem koroze a o#éni. Cin stabilizuje
korozni odolnost zirkonia diky redukci jeho citlstona rtkteré Skodlivé néistoty. Zelezo
pak zlepSuje korozni odolnost ve ¥odpae redukci jeji zavislosti na teptotTato slitina,
ozna&ena jako E635 ma adekvéatni vlastnosti, jimiz diggorbinarni slitiny na bazi
zirkonium — niob a slitiny Zircaloy, ovSem nemajggich limity [19].

Slitina E635 je primam pouzita pro ochranné vrstvy jaderného paliva aSidal
konstrukni prvky s palivem spojené jak v tlakovodnich (VVERk také varnych (RBMK)
reaktorech.

3.2.2 Slitina Zr-2,5Nb pro reaktory CANDU

Vyvoj slitin na bazi Zr-Nb neprobihal pouze v bygal SSSR, ale také na zapaal to
zejména v Kanad Zde byl vyvoj zamien zejména na materidly pro tlakové trubky
vyuzivané v reaktoru typu CANDU - Canadian Deuterildranium. Jedna se o typ
tlakovodniho reaktoru vyvinutého v Kartad pozdnich 50. a 60. letech 20. stoleti [20].

Toto zd&izeni se ovSem od ostatnich iyflakovodnich reaktdr dosti liSi. Jako
chladivo a moderator je zde pouzitgka voda DO. Diky ni Ize vyuzit vyhod faktu, Ze
nejlepSim moderatorem je material, jehoz atomy pagobnou velikost jako neutron sam.
Deuteriové atomy se této podmince blizi, a protiiceeXinné zpomaluji neutrony a tim
prispivaji k lepSimu vyuziti jaderného paliva [21].22

Palivové tye reaktoru CANDU obsahuji krom oxidu urétého UG také girodni
uran s obsahem 0,7 % izotopu uranu U235 [23]. Ddkgu neni nutné uran obohacovat a
reaktor CANDU tak disponuje nejvyssi efektivitouzgech tyf tlakovodnich reaktdr Pro
sviij provoz navic vyZaduje asi 0 15 % migraliva nez ostatni tlakovodni reaktory [21].

DalSim vyraznym rozdilem je samotné usmani reaktoru. Zatimco v ostatnich
typech reaktar jsou palivoveé tye uloZeny vertikalgy v reaktoru typu CANDU jsou ulozeny
horizontal#, Obr. 5. DalSi velkou vyhodou je absence tlakoadaby, jejiz vyroba vyZzaduje
dosti vysokou urouve pramyslu. Misto ni je pouzita horizontalni nadrz (@alaa), jejiz
vyroba je podstathlevrejSi nez v pipact tlakové nadoby.

Vyvoj slitiny Zr-2,5Nb byl veden snahou o co negémechanické vlastnosti, kterych
bylo dosazeno tepelnym zpracovanim. Slitina by&imou nejprve kalena ve véd oblasti
a+f (cca 880 °C) nebo fazg (cca 960 °C), ktera byla danaepdem ukenou urovni
deformace za studena, coz vedlo k urychleni dosabgnovazného stavu. Poté byla slitina
Zihana pi teplot 480 — 500 °C pod teplotou fazov&epeny do oblastix + S faze, kter&ini
590 — 610 °C v zavislosti na mnozstvi kysliku. Nppct kaleni z oblastb—faze byla korozni
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odolnost velmi Spatnd, coz bylo zlepSenoiéwdm za studena a Upravou doby Zihani. Po
zjisteni, Ze je rusky typ slitiny pro tlakové trubky (E3)2vyraken tazenim za tepla v oblasti

a +f faze a poté zihan, doslo ke &m vyrobniho postupu dle ruskéhotzpbu. Oviem

s 25 - 30 % deformaci za studena a pogoist pi teplo€ 400 °C po dobu 24 h. Nasledné
srovnani pak vSak ukézalo, Zekaliv je vyrobni postup kanadskeé i ruské slitinylmae
podobny, tlakové trubky vyrobené z ruského maternglkazovaly mird lepSi mechanické
vlastnosti nez kanadské. Kafené pozdji vyvinuli slitinu Zr-2,5%Nb-0,5%Cu s vysSi
pevnosti, ktera disponovala lepSimi vlastnostfnppuziti ve vod za vysokych teplot [19].

—r
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rods —
Water
Calandria
Water
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tubes | ii . I I [ ' T
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Obr. 5.: Schéma jaderného reaktoru typu CANDU [20]

Tab. 3: Chemické slozenékterych slitin na bazi Zr-Nb [19]

Prvek Slitina

E110 M5 E125 CANDU E635 ZIRLO
Nb [%] 1,0 1,0 2,4-2,8 2,5-2,7 1,0 1,0
Sn [%)] - - 0,005 0,01 1,2 0,7-0,9
Fe [ppm/%)] 100 300-650 300-650, <650 0,4 0,1
O [ppm] 600-700 1400 900-1300 1200-15p0 - -
C [ppm] - 50-100 <270 <100 - <270
H [ppm] 25 25 25 <5 25 25
S [ppm] - 25 - - - -
Ni [ppm] <70 <70 <70 <70 <70 <70
Hf [ppm] <100 <100 <100 <100 <100 <100
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4 Termodynamika kovi a slitin

Termodynamika je vyznamnou s@sti fyziky, zabyvajici se teplem a tepelnymi jevy.
Zkouma vzajemné vztahy mezi w@fiami, které charakterizuji stav systému
v makroskopickém gfitku a zngny téchto veltin pii fyzikalnich cjich, které jsou spojeny
s vymeEnou tepla s okolim soustavy. Ve své podstarmodynamika vychazi zékolika
axiomaticky vyslovenych pa@ek, jez byly pozdji experimentald owreny. Pro popis
termodynamickych &u je proto nutné definovaihteré pojmy, které budourigpopisu tchto
déju dale pouzivany.

4.1 Soustava

Termodynamickd soustava je souhréles oddleny od okoli pevnhymi nebo
mySlenymi hranicemi. V této definici nelze vyrazoygirn tles* spojovat vyhradh
s mechanickou soustavotles, ale s korpuskularnim charakteréastic bez tetele k jejich
fazovému stavu [25]. Aby mohl byt souhrles nazyvan soustavou v termodynamickém
smyslu, musi byt mezelesy mozny pechod tepla a také difize alespedné z latek. Od
okolniho progtedi je soustava odina mySlenymi nebo skuteymi s€énami. Ty jsou bd’
pohyblivé (pist s valcem) a soustava takZennenit svij objem, nebo jsou pevné a soustava
zachovava konstantni objem [26, 27]ér8t mohou také zprostdkovat tepelnou vysmu
nebo naopak soustavu tepelizoluji. Jsou tedy pak brany jako tepelmodivé, takze
soustavou vytviené teplo je odnimano bez zpdidda dje pak probihaji f teplo& okoli —
izotermické dje, nebo naopak &ty uvazujeme jako dokonale tepglizolacni, takze dje
probihaji bez jakékoliv vygny tepla s okolim — adiabatickéje.

Jedno ze zakladnichéleni termodynamickych soustav je z hlediska jejiatierakce
s okolim, gesrgji tedy, zda si soustava s okolimibe vyn€novat energii a hmotu. Izolovana
termodynamicka soustava je takova soustava, u eifize dochazet k vygmé energie a
hmoty s okolim. Jestlize dochazi k v§m hmoty, energie, ifpadré obojiho mezi soustavou
a okolim, mluvime o soustaweizolované. Tyto soustavy lze pak dalditcha otewené a
uzavené. U soustav uzgenych vzhledem k okoli nedochézi #jmu ani vydeji hmoty, ale
pouze energie. U soustav atenych je s okolim mozna jak vgma hmoty, tak také energie
[26, 25].

Dle vlastnosti uvnit soustavy lze rozliSit soustavy homogenni a hetarog
O sousta¥ homogenni hovdme tehdy, jestlize jsou jeji fyzikéIni a chemickéstnosti ve
vSech mistech stejné, nebo se plynuknimVyuziva se zdeipdpoklad, Zze kazdé misto
takovéhoto homogennihclésa ma ¥tSi nez atomarni rozdry a je charakterizovano
makroskopickymi vlastnostmi. Heterogenni soustava sklada z minimath dvou
homogennich oblasti, na jejichZ rozhranni se vtesttmeni skokem. Tyto oblasti se nazyvaji
faze.

Pro popis termodynamické soustavy maji zasadni amzrstavové vetiny. Za
stavové velliny soustavy, ktera je v rovnovaze a jejiz hmotnasthemické sloZeni se
neneni, povazujemeeplotu - T, tlak — @ objem — VPro tyto vekiny je charakteristické, Zze
zalezi pouze na okamzitém stavu soustavy a nikadivstavech igdchozich. Jsou zcela
nezavislé na okolni jiné soustavStavove veliiny nejsou nezavislé na shbale sphuji
takzvanoustavovou rovnicsoustavy.
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V obecném tvaru Ize tuto rovnici zapsat:
f(T,pV)=0 (1)

kde:T je termodynamicka teplotp,je tlak aV objem soustavy.
Soustava je dokonale popsana, pokud znarmsetitomnych fazi, jejich pogrné
mnoZzstvi a slozeni kazdé z nich &jghpodminky T, p) [25].

4.2 Faze a slozka

Jak uz bylaeteno v kapitole 4.1, jako faze je oZpadna homogenni oblast soustavy,
jejiz vlastnosti se na rozhranniémi skokem. Pro ifipad kovovych soustav je tuto definici
nutné doplnit o podminku, Ze kazda faze musi sgusta¥ piitomna dostatgém mnoZzstvi,
aby bylo mozné mluvit o jejich vlastnostech jakanakrostavu a zanedbat povrchovou a
mezi-povrchovou energii. Atomy tvigi mezifazové rozhrani se nachazi ve specialnich
podminkéach, v jejichz iledku ma tato vrstva jiné vlastnosti nez vlastojem faze. Je-li
objem faze tak maly, Ze nelze rozliSit vlastnosazifazoveho rozhrani od vlastnosti faze
samotné, vymyka se faze pozorovani [26].

Nezdvislé slozky neboli komponenty jsou zakladnimkem termodynamickych
soustav. Tyto sloZzky se nesmi v danych pokusnyathmpakach rozpadat v jiné slozky.
Pritom je mozné pdavat je do soustavy v libovolném p&m. Pro pipad heterogenni
rovnovahy kuchigska @il — nasyceny roztok — péara jsou kudbika $il a voda slozkami
soustavy ve smyslu nezbytnosti a nezavislosti. dlagomu Na, Cl, H a & za slozky
soustavy povaZovat nelze, protoze se vyskytuji eouzkitém pongru vySe uvedenych
slowenin. Pro takovytoifpad fedpokladame, Ze je v soustawvnovaha. V soustavach, kde
je za ugitych podminek rovnovaha a za jinych nikoliv, zéavig €chto podminkéch, které
latky jsou slozkami. To jef¢ba mit na ieteli zejména u kovovych soustav, kde veésm
intermetalické sloteniny disociuji pi tani. V teplotnim rozmezi své stalosti rékge
slowenina AnB, soustavu na dv oblasti A - AB, a AnBn— B, které se chovaji jako
samostatné dvojsloZzkové oblasti. iisloZzkovych soustav, nBpW-Ti-C, v teplotnim rozmezi
stélosti tvai sloweniny TiC-WC nebo TiC-WC dvojslozkové, neboli pseudobinarni
soustavy.

4.2.1 Fazové pravidlo

Maximalni pa@et fazi, které jsou navzajem v rovnovaze, nenivimy. Je dan
vztahem mezi ptiem fazi, slozek a @tem stupia volnosti, ktery roku 1875 vyslovil
americky matematik, fyzik a chemik Jossiah Will&ibbs. Jeho obecnéa formulace je:

v=k+2-f )

kde:

V - je paet stupt volnosti — je definovana jako pet nezavislych zgm, které jsou soustav
povoleny, aniz by se znil pocet existujicich fazi. Proénné g téchto znménach jsou
teplota, tlak a slozeni

k - je paet slozek — nejmensi pet nezavislych chemickych pritkz nichZ je mozno celou
soustavu slozit

f- patet fazi
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U tuhych a kapalnych (kondenzovanych) kovovych souseuvaZzujeme obvykle vliv
tlaku jako prongnné veltiny. Pak ma fazove pravidlo tvar:

v=k+1-f 3)

Gibbsovo fazové pravidlo je jednoduchy a jasny nofspro studium kovovych
soustav. Prgisty kov Ize z rovnice odvodit:

v=2-f (4)

To znamena, Zefpjedné fazi Ize mnit jednu prominnou veltinu, nag. teplotu, aniz
by se pdet fazi znenil. Pokud jsou fi k =1ptitomny dv faze, jako nafiklad @i krystalizaci
Cistého kovu, kdy je sa@asré pritomna tavenina i krystaly, nema soustava Zadngestu
volnosti — je tedy invariantni. Krystalizace prodif¥i konstantni tepl@t — teplot tuhnuti
[25, 26].

Pro dw sloZky ma fazové pravidlo tvar:

v=3-f (5)

Pti jedné fazi, nap binérni slitina v tuhém stavu, lze nezavislénih sowasreé dve
proménné veltiny — teplotu a sloZeni, aniz dojde &m fazi. Pokud jsouiftomny dv faze,
nap. krystaly a tavenina, lze dnit jen jednu prornnou, nap. teplotu nebo slozeni [25, 26].

V piipack tri fazi, nap. tavenina a dva druhy krystalnema soustava zadny stiipe
volnosti. Tyto i zmingné faze mohou vedle sebe existovat jénupité teplot a ukitém
sloZzeni. Zmna teploty vede nezbyinke zméné poctu fazi. Gibbsovo pravidlo informuje
pouze o pé&tu fazi, néika ovSem nic o jejich mnozstvi, sloZzeni nebo éer.

4.3 Termodynamické Wty a veli¢iny

4.3.1 |. Véta a entalpie

Termodynamika je zaloZena na dvou hlavniekaeh, které se vzajerardophiuji.
Prvni wta vyjadiuje princip zachovani energie. Podlgj e energie nefite ztratit ani
z ¢ehokoliv vytvdit, takZe jeji celkova velikost je pro izolovancaustavuéaso¥ nengnna a
stédla. Ritom jeden druh energie ithe grechazet v energii jiného druhu. Celkova energie
soustavy se ip stalém objemu ozraje jako vnitni energie U Fxi stalém tlaku, coz je
u kovovych soustavastjsi, jakoentalpie H

Vnitfni energie se fte z\&tSit o teplo pivedené z v§sSiho prostedi, ale sotasreé
klesa o praci, kterou soustava vykonaizdme pak psat:

U,-U,=Q-W=AU (6)
du =9Q -ow 7)

kde: AU je zmena vnitni energieQ je teplo aw je prace.
Pri uvaZzovani konstantniho objemu seiz@ nenit tlak, takZze prace je vyjéena

vztahem V [dp. Vyraz (6) je pak matematickym vyj@him I. véty termodynamické

v diferencialnim tvaru. Vyrazld je Uplny diferencial funkce stavu, ktera je z&ipbuze na
velicinach utujicich stav a naopak nezavisla nasgbu, jakym se do tohoto stavu dostala.
Je proto vnitni stavovou funkci.
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Naproti tomu vyrazydQ a oW zn&i teplo, resp. mechanickou energii dodanou

sousta¥ z vrejSku praci ukitych sil. Jsou to diferencialy neuplné, protoghjivelikost zavisi
na zmsobu pechodu ze stavu pateniho do kon&ného.

U tuhych latek jsou v pdpdi zajmu zrmany za konstantniho tlaku,fipnichZ se
vSechna pacsV vyuzije na zminu objemu. B zméné objemu & se vykona pracep(dV .
Pokud vychazime ze vztahdQ =dU + p[dV a za pedpokladu, Ze platipldV =d(p[V),
pro konstantni tlak je [25]:

dU +d(pIV)=d(U + pIV) (8)

Vyraz (U + plV)je sloZzen ze stavovych v&i a je proto také stavovou véhou,
kterou oznaujeme jakoentalpii soustavy HPIlati zde tedy, Ze@b za konstantniho tlaku se
rovna H a v gipadt kongné znény soustavyQ, = AH . Takto vynénéné teplo s okolim za

konstantniho tlaku se rovna &né entalpie soustavy. Vifpad chemickych reakci mluvime
o reaknim teplu, které obvykle znamer@, protoze pevazna utSina reakci probihaiip
konstantnim tlaku. i uvazovani tohoto fiedpokladu se pojmem ,re&ki teplo” Q, rozumi
zmeéna entalpie AH, kterd chemické reakce, popact i nekteré fyzikalni dje pri
konstantnim tlaku provazi.d@, i kterych soustavaifjima teplo z okoli &, > 0, jsou dji,
resp. reakcemiendotermickymi.Jestlize soustava teplo vydavaG < 0, jde o dje
exotermické

4.3.2 Il. V éta a entropie

| kdyZ teplo a praceipdstavuji ekvivalentni formy energie, nelze je acghngnit.
Podlell. véty termodynamickénelze teplo beze zbytkugmenit na praci, naopakipména
prace v teplo je mozn& bez zvlaStnich omezeni. Rddnmomezujici pemenu tepla v praci
jsou ugeny tzv. kruhovym Carnotovym cyklenhibovolny kruhovy @] lze vyjadit jako
souwet elementéarnich Carnotovych c§klpii nichZz se vyminuji jen elementarni mnozstvi
tepla dQ. Pro vratny kruhovy & pak plati:

dQ
o= = 9
= )

kde funkcedQ/T je uplny diferencial uiité funkce Sstavovych prornnych, kterou
ozn&ujeme jakaentropii soustavy

Pokud neni dany&vratny, neplati vztah$i= 0, ale probihajicigl je spojen sitstem
entropie a zastavi se az poté, co soustava dosatnevahy, pi které je hodnota entropie
maximalni. Sosasré je pak spléna podminka 8= 0 a dS< 0. Absolutni hodnota entropie
je dana Il. ¥tou termodynamickou, podle které je entropie v3atgk @i 0 K = 0 [25].

Pro popis rovnovadhy metalurgickych reakci se pajéii dalSi stavové funkce,
vztazené na jiné nezavislé prémé. Pokud vyjaidme praci pomoci zémy entropie:

oW =dU -T [dS (10)

predstavuje rozdild —T[S novou termodynamickou funkci oztemou jakovolna
energie F Jeji hodnotad je Uplny diferencial aigdstavuje praci, kterou soustava vykotia p
vratném dji za konstantniho objemu a konstantni tepldSechna vnini energie soustavy se
V praci nepemenuje, ¢ast vnitni energie dana vyrazeml[S je energii vazanou na existenci
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soustavy. Je to energie pohybu atonebo molekul a potencialni energie, kterou nelae n
praci vyuzit. S rostouci teplotou roste i sloZzkaar& energie.

Z uvedenych vztahtedy vyplyva, Ze v soustavach o konstantnich htéarmoteploty a
objemu mohou probihat samovélpouze dje spojené s ubytkem volné energie.

Podob# I1ze zavést dalSi stavovou w@tiu G, urgenou vyrazenG =H -T [S, kterou
nazyvamevolna entalpieV praxi se Ize setkat i s ozfemim Gibbsova funkce. Mezi volnou
energii a volnou entalpii plati vztah:

G=H-TIS=U+plV-TIS=F +plV (11)

Pokud Ize zranu objemuAV zanedbat, coZ je mozné u kapalnych a tuhych kaslovy
materiafi, je AG = AF . Zmeéna volné entalpie se pak rovna praci, kterou seastgkona pi
vratném dji za konstantniho tlakp a teplotyT. Jako u volné energie pak plati, Ze $e p
vratném dji (za konstantnil ap) volna entalpie nesmi, pfi nevratném &ji pak kleséa az do
minimalni hodnoty. Vetiiny U, H, F a G se rkdy také nazyvaji termodynamickymi
potencialy a jsou funkcemi vzdy dvou &gt promennych veltin T, S V ap. Lze je odvodit
transformaci uplného diferencialu pro energii, #iab

Tab. 4: Termodynamické potencialy [25]

Nazev funkce Symbol (proménné) | Definice Diferencialni funkce
Vnitini energie | U(SV) - dU =T [dS- pldV
Entalpie H (S, p) H=U+plV dH =T [dS-V [dp
Volna energie F(T,V) F=U-TIS dF = S[IdT - pldV
Voln4 entalpie | G(T, p) G=H-TIS dG = SIdT -V [dp
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5 Faze afazove pemény v kovech

5.1 Kovy a slitiny v kapalném stavu

Slitiny vznikaji vzajemnym smisenimé¢kolika kowi, které zartuji dosazeni co
nejvyhodrgjSich viastnosti pro jejich vyuziti v technické yirdv takovéto kovové soustase
obvykle nachazi&kolik fazi, které se vzajendisi krystalovou strukturou. Kazda faze i&n
fazi se vyskytuje v @itém omezeném intervalu koncentraci a teplot. ¥ ®dustay pak
vyznaujeme existetni oblasti fazi i jejich ssi v takzvaném rovnovazném diagramu, viz.
Obr. 1-3.

Naprosta ¥tSina slitin tvdi v kapalném stavu homogenni fazi. Pouze ve vyjimjeh
piipadech se slozky slitiny v kapalném stavu’bwibec nemisi, nebo vykazuji omezenou
vzajemnou rozpustnost, takze tvalwve kapalné faze (nap soustava Cu-Pb nebo Fe-Pb).
Kovy a slitiny v kapalném stavu majidity stuper pravidelného usgédani atom. Kazdy
atom je pak obklopen &itym poctem sousednich atamkteré se v zavislosti na tepidtovu
nachazeji ve &Sich vzdalenostech, neZz odpovid&izkovému parametru tuhého kovu.
Sousedstvi jednotlivych atamje diky intenzivnimu tepelnému pohybu atopronmenlive.
Jejich stedni vzdélenost se v3ak statisticky #aimKapalna faze ma titou symetrii atoni
na kratkou vzdalenost, dikiemuz se blizi vice struki tuhého stavu nez stavu plynného.
Pro popis kapalné faze bylo vyslovengkolik piedstav, ovSem jako ndjatelngjSi se jevi
teorie volnych objerin v kapalném kovu danych podstatwmolnéjSim uloZzenim atorin diky
piitomnym vakancim. Velmi zjednoduSen&egstava o strukie pevného, kapalného a
plynného kovu je uvedena na Obr. 6.

Pevna | Kapaln
faze 1 faze

Plynna
faze

I
a |
|

Obr. 6.: Jednoduché schéma ugpiani atom v pevném, kapalném a plynném stavu [25]

Pri roztaveni kovu se pmérné vzajemné vzdalenosti atbravétSuji. Tim se objem
témer u vSech kowr zwvétSuje. Vyjimku tvdi pouze cin, bismut, germanium, galiumiarkik.
Jsou to kovy, jez maji ztiay podil kovalentni vazby a u nichZz se tato vazpatiuje
i v kapalném stavu.

P¥i roztaveni kovu se obvykle éni vSechny jeho vlastnosti skokem. Nejvyzn&jsin
je zmena kritického skluzového né&g a viskozity. Viskozita se fite zmenSit az o 2fAdi,
coz zaji$uje dobrou schopnost kbvk odlévani do forem. Velice vyrazna je takeéémm
koeficientu difuze, ktery e byt az o Fadi vyssi nez v tuhém stavu [25].
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5.2 Faze v tuhych kovech a slitinach

V kovech i slitinach lze obvykle najfadu fazi, které se od sebe veltasto vyraza
liSi mechanickymi, fyzik&lnimi i chemickymi vlastsini. Vznikaji nejen mezi kovy
navzajem, ale mohou je vyt i slitiny kovi s nekovy. Pro posouzeni a rélahi kovovych
fazi je vyznamny druh vazeb, které se v jednotliviézich uplatuji. U tuhych roztok je to
prevazre vazba kovova, zatimco u intermedialnich faziiny podil vazby kovalentni.

Faze pitomné ve slitinach obvyklestime do &chto skupin:
e tuhé roztoky neuspgéadané

e tuhé roztoky usp@dané

» elektronové slokeniny

* intersticialni slodeniny

» faze Lavesovy

+ fazeo

Krom tchto uvedenych fazi se ve strulduslitin mohou vyskytovat jeStdalSi faze
jako napiklad x, € a podob#. Vyskytuji se obvykle v wité koncentrani a teplotni oblasti a
maji vyznam zejména pro vysokolegované slitiny Zzleebo pro jiné specialni slitiny [25].

5.2.1 Tuhe roztoky

Tyto roztoky vytvdeji krystaly, v nichZ jsoufiitomny¢astice obou kay, zakladniho i
piidavného, z nichz byl roztok vytien — jsou rozpushy v tuhém stavu. Krystalovaiiika
zastava stejnd jako u zékladniho kovu. Podminky aalzozpustnosti je pak dan zejména
typem ntizek obou kou a velikostnim faktorem. Podle igobu uloZeni atoin prisady
v miizce zakladniho kovu rozliSujeme dva typy tuhychto&i. Pokud atom fisady zaujme
misto v uzlové poloze fizky zakladniho kovu, mluvime o tuhém roztoku sib&him.
Pokud atom fisady obsadi volné misto mezi atomy zakladniho kdestdvame tuhy roztok
intersticialni.

5.2.1.1 Substituéni tuhé roztoky

U tohoto typu roztoku atomy iisady nahodh nahrazuji v uzlovych polohach
krystalové niizky atomy zakladniho kovu. Pokud je mozna &danvsech atotn zakladni
miiZzky, mluvime o neomezené rozpustnositsady v tuhém stavu. Pokud jeiaka schopna
piijmout pouze Wwité omezené mnozstvi atanprisady, mluvime o omezené rozpustnosti
tuhého roztoku. Maximalni obsah rozpung gisady se pak ozgigje jako mez rozpustnosti.
Jeji hodnota je sithzavisla na teplet

Miizkové parametry substitniho tuhého roztoku se pgtud neni s rostoucim
mnoZstvim pisady. Obvykle plati zasady, Zze parametry rostolkug je atom fisady \tSi
nez atom zakladniho kovu a naopakcitdr vyjimky z tohoto pravidla tvié nagiklad slitiny
Au-Ag [26].

Pro vznik tuhého substitniho roztoku plati pravidla, kterd formuloval Hume-
Rothery. Hlavnimi faktory jsou:

1. Velikostni faktor tj. pomer polomera atomi piisadového a zékladniho prvku

(rp: 12). Cim je rozdil Ar vétsi, tim je rozpustnost mensi # pzdilu Wtsim nez
+ 15 % je vznik tuhého roztoku neprapddobny.
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2. Elektrochemické chovani obou piévkCim je rozdil v chemickém chovéani
zékladniho a fisadového prvku &Si, tim obtizgji se roztok tvéi a mnohem
snaze pak vznikaji intermediélni faze [25, 26].

3. Poner poctu valerrnich elektroei obou slozek k @tu atom:. Fri jinak stejnych
podminkach klesa rozpustnost prvku se stoupajleneagisady.

Umistovanim atomu fisady do mizky zakladniho kovu vznikaji podle velikosti
atomu mistni pruzné deformaceibky s tahovou nebo tlakovou napjatosti a tim s@Szye
jeji energie. V tuhych substitnich roztocich jsou prvky obvykle rozmisy zcela nahodile.
Takoveé tuhé roztoky jsou pak ozioaany jako neusgadané. Za ditych okolnosti, zejména
pii nizSich teplotach, se &@ou atomy pisady usptadavat a zaujimaji v krystalu pravidelné
polohy vzhledem k ostatnim atém zakladni biiky. Takovy stav pak oz@ajeme jako
uspdéadany tuhy roztok, nebo nadfitku. Tvorba tohoto roztoku je vyragéi u slitin
s jednoduchym po#mem pd@tu obou atom, negastji 1:1, nebo 3:1. Uspadané tuhé
roztoky maji mensi hodnotu entropie a jsou diky uostabiljSi. Schéma neuspidaného
a uspd#adaného tuhého roztoku ukazuje Obr. 7.

—0
(\A?S\{} 7 (O Atomy A (Cu)
1 / /
{\\\/ I >i \ @ Atomy B (Au)
o/, %o
R
e O
A SN X
/s :_Oi\_/.;_/
o

Obr. 7.: Schéma neusfmlaného a uspadaného tuhého roztoku Cu-Au [25]

5.2.1.2 Intersticialni tuhé roztoky

Tento typ roztok vznika diky rozmisini atomi s velice malym atomovym
polomérem do volnych mist mezi atomytibky zakladniho prvku. ProtozZe takovy prostor je
pomeérné maly, miZze se v Bm umistit jen omezeny et atom prisady, takZe vznikajici tuhy
intersticialni roztok vykazuje vzdy pouze omezenodpustnost. Podle Huma-Rotheryho
muze intersticialni tuhy roztok vznikat pouze tehgykud je atomovy polodn piisady
maximalre 0,59 polondru zakladniho prvku. Pozadavku pak odpovidajitikdgd u slitin
piechodovych prvi jen vodik, dusik, uhlik, kyslik a bor. Substitii tuhé roztoky tak maji
mnohem ¥tSi vyznam u slitin Zeleza, nez u nezeleznychik®¥ikladem je pak tuhy roztok
uhliku v Zeleze/ zvany austenit.

Miizkovy parametr se vlivemifpomnosti intersticialu vzdy 2¥Suje. Tim v niiZzce
vznikaji tlakova pnuti, ktera vedou ke zvySeni bsgtil a meze kluzu materialu. U sla@gitich
slitin, jako jsou nafiklad oceli, mize sodasre vznikat jak substiténi, tak i intersticialni tuhy
roztok.

5.2.1.3 Intermedialni faze

Ve slitinach, v nichZz fisada tvéi intersticialni tuhy roztok nebo omezerozpustny
substiténi roztok, mohou ztSenim koncentracefigady vzniknout novée faze, které maji

30



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diséniaprace
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Ing. JanRiha

samostatnou krystalovou strukturu a existuji v¢itar koncentrani oblasti  uvnit
rovnovazneho diagramu. Ozngeme je pak jako faze intermedialnirel?azna wtSina
intermedialnich fazi ma povahu chemickych gemin. Pak mluvime o intermetalickych
fazich. Jsou obvykle tvrdé @dhké, maji pesny bod tani, ktery je séasré s tvornym teplem
mirou jejich stalosti. Mohou vznikatgmenou tuhych roztok stejného slozeni jako nidklad
faze ov soustav Fe-Cr, dale rozpadem tuhych rozidkagiklad ve slitinach Al-Cu), reakci
peritektického typu mezi taveninou a tuhou fazhamgimo krystalizaci z taveniny.

Intermedialni faze maji vlastni krystalovou strulkttuodliSnou od struktury
jednotlivych slozek. Chemické slozeni intermediétnfazi je velmi ridka stechiometricke.
Castji se Ize setkat s titou koncentréni oblasti, kter4 nezasahuje do oblaitié slozky a
v ni pak tyto faze existuji [26].

Podle podminek vzniku — energie elekirpnharakter vazby, velikostni faktor a dalSi
se rozdluji na:

1. elektrochemickéebovalen‘ni slouweniny

2. elektronové slogéeniny

3. intersticialni slodeninyalavesovy fazeu nichz je rozhodujici velikostni faktor

4. faze gitomné ve slitinach/echodnych pruk

» Elektrochemické valeéni sloweniny

Vznikaji mezi silk elektropozitivnimi a silé elektronegativnimi prvky. Lze je
vyjadiit jednoduchym chemickym vzorcem typu AB, nebo,ABxistuji bul’ jako sloweniny
konstantniho slozeni, nebo v p&nme Uzkém koncentgaim rozmezi. Mnohé maji vysokou
teplotu tani.

» Elektronové slogeniny

Kovové faze tvéici takzvané sekundarni tuhé roztoky, to jest tudwoky, které
nenavazuji n&isté slozky, se vyskytuji v SirSim koncertnan rozmezi. Jejich slozeni je
charakterizovano konstantnim pémam p@tu valerénich elektrof e k paitu atomi n, to je
elektronovou koncentraci, a to v pémech 3:2, 21:13, 7:4. Tvbje prechodné prvky s d¥na
az gti valentnimi elektrony jako jsou Be, Mg, Zn, Cd, Al, Si, G8nh, As a Sb. Elektronové
sloweniny secasto vyskytuji jako neuspadané fi vysSich teplotach a jako us@olané fi
teplotach nizsich.

* Intersticialni slodeniny — fazeidici se velikostnim faktorem

Vznikaji podobg jako intersticialni tuhé roztoky mezi prvky se &ma odliSnym
atomovym polorrem. Tvdi je prechodové prvky s prvky: C, N, H a B&Bx se oznéuji
jako karbidy, nitridy, hydridy a boridy. Nekovovyryek je umisin ve volnych prostorach
krystalové niizky prechodového kovu. Pokud je pdmatomovych polorra prisady a
zakladniho kovurp: r, < 0,59, maji sloéeniny jednoduchou strukturu, kterou Ize vyjad
vzorcem MX, M2X, MX a MX,, kde M znai kov a X nekov. B pomeru rp: r, > 0,59 vznika
komplikovargjsi struktura,casto se zrimym pdatem atond v zakladni biice. Rikladem
maze byt slitina Fe-C, kdgy: r, = 0,63 a vznika faze g€ — cementit [25].

Velikostni faktor je vyznamny i pro dalSi skupinl.avesovy fazery vznikaji tehdy,
pokud se liSi atomové polamy slozek piblizné o 22,5 %. V takovém ifpadc se mohou
atomy velmi &srg uspdadat a maji vysSi koorditiai ¢islo, nez udsné uspgdadané krychlové
soustavy. Faze lze vyjitiobecnym vzorcem AB
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» Fazeo

Mezi prechodovymi kovy s velmi malym rozdilem atomovychlopari muze
vzniknout i faze oznsvanao. Existuje v ponirné Siroké koncentrani oblasti a ma &tSinou
komplikovanou strukturu s velkym gem aton v zakladni biice. Rikladem je fazeo ve
slitinach Zeleza a chrému. Faze je stabilini@ZSich teplotach, dhvem nad uitou teplotu
se néni v tuhy roztok. RRména je reverzibilni. Vznik takové faze je doprovazsysSenim
tvrdosti a kehkosti [25].

5.3 Fazoveé transformace

Fazové pemeny (transformace) se projevuji snahou soustavy hdus#, nebo se
alespa priblizit stavu, ktery ma nejmensi hodnotu volné kriga (Gibbsovy energie).
Uskutenuji se tehdy, pokud na rovnovaznou heterogenni taouspisobi vrgjsi sily
(zejména teplota, tlak a elektrické a magnetickée)paxicemz dojde k ustaveni nové
termodynamické rovnovahy tim, Ze k vyrovnani chdwyib potencial prejde ¢ast hmoty
Z jedné faze do druhé.

Uvazujeme-li nejjednodussitipad —cisty kov, coZ pedstavuje soustavu s jednou
sloZkou, se za konstantniho tlaku se zvySovanirotiepnéni tuhé skupenstvi v kapalné a
dale v plynné. U polymorfnich kévse objevuji v tuhém stavu dalSi, takzvané polymiorf
piremeny jedné modifikace v druhou. JednotlivA skupenstvstrukturni stavy se odliSuji
rozdily v uspdadani a ve volnosti pohybu aténlJ slitin mohou byt porry komplikovany
navic je& zmenami chemického slozeni.

Za technicky nejvyznandsi pieneny kovovych soustav lze povazovat hlavn
krystalizaci a fazovéipmeny v tuhém stavu. Naievaznou ¥tSinu genmen ma vliv difaze.
Ta pak ma rozhodujici podil i na dalSich technigignamnych pochodech, jako je tidgad
chemicko-tepelné zpracovani, spékani kovovych [iradkep, oxidace, atd.

5.3.1 Diftuize

Jako difuze je ozravan &), pii némz jsou atomy nebo iontyi@souvany na
vzdalenost ¥tSi, nez je vzdalenost meziatomova.

Historicky byla difuze nejtive pozorovana v tekutinach, to je v plynech a kapah.
| kdyZ je difuze v tuhém stavu vyuzivana praktideja staleti, je igdnetem studia porrné
kratkou dobu. O tuhém skupenstvi dloulfeyéadalo migni vyjadené ¥tou ,Corpora non
agunt nisi fluida®). Pochybnost o této pdce vyslovil teprve Gay-Lussac a péjdRoberts-
Austen uved| ve své praci [28], Ze Faraday jiz rald20 pozoroval tvorbu slitiny ze dvou
kowvi, které byly v tuhém stavu. TakovytejaniZe probihat pouze diftznim igobem.

Mnohé pokusy vedly z&w, Ze picinou difiznich pochatl je vyrovnavani rozdil
chemické koncentrace. Obedi rozbor vSak ukazal, Zeripinou difuznich pochodl neni
gradient koncentrace, ale gradient chemického pa@ikn

Zpravy o pozorovani difuze v tuhém stavu séri v literatide objevovat az v 80.
letech 19. stoleti. V dnesni dbbe difuze v tuhém stavu studuje velmi intenj\protoze ma
velky vyznam pro zékladni i aplikovany vyzkum.

") Télesa spolu nereaguii, nejsou-li tekuta
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5.3.1.1 Fickovy zakony

Pro vys¥tleni pouzijeme vzorek valcového tvaru vyrobenyr&ta slitiny a budeme
piedpokladat, Ze koncentrace jisté slozky j&angch rovinach kolmych k ose vzorkézna.
Pokud vSak vzorek z#étjeme na vhodnou teplotu, ¢x@u se rozdily v koncentraci
vyrovnavat. Ve vzorku vznikne proud atdravazované slozky, ktery #iiina jednu stranu a
proud ostatnich atofm mitici na opanou stranu [26].

Pro tok atonm Ja prvku A v ¢aset a ve smiru x jednotkovou plochou kolmou na 8m
toku @i koncentrgnim gradientuc, /0x plati:

ac
Ja=-D,4 [ﬁa_XAj (12)
t

Toto je matematické vyj&enil. Fickova zdkona Koeficient ungrnostiDa se nazyva

koeficient diflize a udava setsinou vem® 3. Potvrzuje, Ze tok se zmen3uje az k nule,
jestlize neni ve s#mu x rozdil koncentrace latkyA. Platnost vztahu (12) je omezena
piedpokladem, ZeDa nezdvisi na koncentraci, na poloze a vzdalenogtimlizi se
k porucham v materialu, gradientu potencialu, tgploagti apod.

Z podminky zachovani celkového mnozstvi ateenmolekul difundujici l1atkyA Ize
vyjadiit i ¢asovou zrainu koncentrace ve zvoleném ndistploSe pomocil. Fickova zakona

Ve sneru osyx pak plati:
%2 (o) 13
ot 0x ox

a podob# toto plati i v os&ch ostatnich gadnic. Vyjadeni Il. Fickova zédkona je zn&jsi
pro @ipad, zeD nezavisi na poloze atdnv miizce a jeho vztahu k difundujicimu &m a
neni funkci koncentrace [25, 26]:
2
% —D(ﬁj (14)

at ox?

ReSeni této rovnice bylo publikovano pro velké mmazgaznych kombinaci
pocateenich i okrajovych podminek, pro valcové, pravouhigférické sotadnice. Obecné
ieSeni pro nekoreé vzorky bylo dopléno feSenim pro kor@é rozndry. Dale byly
sestaveny pomocné tabulky a grafy pro vyhodnocoesperimentu. Draha difundujiciho

prvku za dobu je umérna~D [ .

5.3.1.2 Diftuze v kovech a jednofazovych slitinach

Difazi Ize rozdlit do nekolika skupin. Pokud studujeme pronikani radioiptprvku
naneseného nafipraveny povrch stejného kovu, mluvime o samodifi@tejre pak
oznaujeme i difuzi gkterého prvku, ktery je sgéasti dané jednofazové slitiny. Difazi jiného
prvku ozng&ujeme jako heterodifuzi [25].

Pro matematické vyj&dni hodnoty difazniho koeficientuD Ize vyjit
z pravépodobnosti peskoku atomu za jednotkiasu. Ta zavisi na tom, zda energie atomu je
dostateén¢ velka, aby pekonala vazebni sily atomu k sousednim @tomale sotasré je
nutné, aby v sousednim uzlovém bdylo volné misto pro umi&ti atomu, tedy vakance.
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Teplotni zavislost difuzniho somitele je vyjadena Arrheniovym vztahem:

— _ ED
D—Doex;{ REI') (15)

kde: Dy je konstantaEp — aktivani energie (entalpie) difuzd; — termodynamicka teplota;
R - univerzalni plynova konstanta.

Aktiva¢ni entalpie difize je dana stem energie pro vznik a pohyb vakanci. Proto se
nekdy nazyva entropickymélenem. Pro odhad hodnot aktivé entalpie difuze byla
vypracovanatada pibliznych empirickych vztaly, nejEzngjSi z nich jsou naibklad
E, = 012(T,, (E, =kJ) (pro kovy s kubickou, prostorestedinou ntizkou).

Odvozeni hodnot akti¢ai entalpie difuze zidaziuje vyznam vakanci a jejich
vlastnosti pro difuzi v kovech a slitinach. Znaméndake, Ze difize bude sna&gi pi vetsi
koncentraci vakanci, tedy nejeti pysSi teplo, ale i v fitomnosti nadbyignych vakanci
vzniklych nagiklad rychlym ochlazovanim z vysSich teplot. Podobhranice zrn vytvéeji
mista, ktera difazi urychluji, protoze aktérd entalpie difuze je na hranicich zrn asi
2/3hodnoty entalpie pro objemovou difGzi Wiice kovu. To je dlezité hlavi pii nizsich
teplotach, protoZze hranice mohou ovlivnit koncerit@ifundujicich prvk ve svém okoli.
Naproti tomu dislokace a vrstevné chyby maji naaiponerné maly vliv, stejié jako zneéna
tlaku. Aktivatni entalpie diflze intersticialnich privle vyznamg mensi nez u substitnich,
protoZe neni nutné vytigt volna mista proipskok ator, intersticialni polohy jsou volné.

Ze zakladnich vztahpro difazi vyplyva, ze aktivani entalpie difuze je na teptot
nezavisla. V dkterych gipadech, zejména u ks polymorfni peménou, jsou vSak rozdilné
hodnoty aktivani entalpie pro jednotlivé faze v rozsahu teplpciestability.

U tuhych roztolk s neomezenou rozpustnosti je snahait obecné vztahy, které by
umoziovaly vypaitat difuzni charakteristiky, naixlad prvkuA v tuhém roztoku dvou kav
A-B pomoci koeficeientu samodifule, pogipad heterodifizi kovuA do kovuB, Df.

Z fady experimentalnich vysledkyl owien vztah:
logD4, =logD} + X, [(Iog D2 —log Df\\) (16)

kde:xg je pongrné mnozstvi prvkiB ve slitine A-B.

Podob® pak lze odvodit vztahy pro iedexponencialni (frekveni) faktor
i koncentr&ni zavislost aktivéni entalpie difuze prvké do tuhého roztok#\-B. U tuhych
roztokii s omezenou rozpustnosti Ize pouzit takové vztahyjo oblast malych koncentraci.
Difunduje-li prvekB do kovuA, lisi se podminky difize vlivemizné valence i rozdilnych
velikosti ionfi obou kowi. To se musi zakorit projevit zménou entropickehaclenu i

aktivaeni entalpie. Pro aktivai entalpii difize prvkiA doB (AH £) byl odvozen vztah:
AHA=AHA +K, [Z, -Z,)+K, InZA (17)
UB
kde: Z,,Z; jsou valence ioiitzakladnich ko, pripadré ptimési; v,,v; - atomové objemy
prvku A, pogipact B; K,, K, - konstanty ufené z experiment

Podminky pro difuzi ve velmifedtném tuhém roztoku lz&eSit také tak, Ze objem
materidlu rozdlime na oblasti, kde ff£ka neni poruSena atomyipesi (tam plati koeficient
samodifuzeD,) a na objemy, kde se difizeém vlivem pgitomnosti atomu fmési a
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koeficient samodifize ma hodnos. Pro malou koncentraci prvk se koeficientyDag a
Da liSi nejvysSe o jedeirad.

5.3.1.3 Difaze ve slozitych slitinach

V praxi jsou velmicasté pipady difuze ve dvou soustavach, které se od s&b&v/i/m
slozenim. Takové podminky nazyvame vzajemnou ndtenickou difuzi. Obeendifuze
prvku A do B a naopak rize probihat jen tehdy, pokud #ooba prvky tuhé roztoky.
V mechanické sisi dvou fazi difize neprobiha.

P¥i spojeni dvou kofr A a B difunduje prvekA do kovuB jinou rychlosti nez prveB
do kovuA. Rozdil obou difaznich takse musi vyrovnat tokem vakanci, coz vSak znamena
posunuti f@vodni roviny styku. Poprvé to experimentélprokazal Kirkendall p studiu
difuze médi a zinku @i spojeni médi a mosazi. Rovinagvodniho styku byla oziana
molybdenovymi dratky. Po dostéteé dlouhych olevech byl zji&n posun molybdenovych
dratki v mosazi jako tisledek ¥tSi difize zinku do midi neZz do mosazi. Rovina ozfema
molybdenovymi dratky byla v oblasti déireho (konstantniho) sloZeni a s nim se v zavislost
na dolg Zihani pohybovala. Rychlost pohybu bylagind rozdilu difdznich sainiteld obou
prvki. Tato rovina rozéluje kiivku koncentrace na @v poloviny v pongru difuznich
koeficienti Da: Dg a nazyva se Kirkendalovou rovinou. Rovina, kterZdtluje plochy steja
velké, se nazyva rovinou Mattanovou a slouZzi k ¥fpd&oeficientu vzajemné difuze, Obr. 8.

Pohyb obou rovin je Gamny +/t [25].

KR MRO

|
|
|
|
Xm
i

Xk

|

Obr. 8.: Rozdleni koncentraciipvzajemné difazi

KR — Kirkendalova rovinaVIR — Mattanova rovina

technickych slitin, zejména pokud obsahuji inter&tni prvky, jako nafklad uhlik
v legovanych ocelich. V miststyku oceli s iznym slozenim se @iZe vyznami zngnit
chemicky potencial a difize se uskirtei proti koncentrénimu rozdilu s cilem vyrovnat
chemické potencialy. Chemicky potencial, slozky A vyjadiuje zavislost volné entalpie
dané slozky na zém¢ slozeni soustavy. Je to vlastparcialni molarni volna entalpi€,.
Matematické vyjateni €chto gipadi vychazi z termodynamiky nevratnycéjil
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Absolutni aktivita slozkyA, x, je vazana s chemickym potencialem stejné slozky
vztahem:

Uy =RIO Onx, (18)

5.3.1.4 Difaze plyni v kovech

Difiize plynmi v kovech je ztechnického hlediska velicéledita. Uzce souvisi
S propustnosti kavpro plyny, o které byla napsarada praci. ObSirny seznaschto praci
Ize najit napiklad v [30], [31] a [32]. Dojit k obeenplatnym zagram je velmi slozZité a
nekteré vysledky stasto vzajem& odporuji. Souvisi to s tim, Zegmhod plyrii kovem je dj
sloZzeny z Bkolika pochod, které sefidi miznymi zédkony a podle podminek pokusuize
nektery z €chto pochod prevliadat. Nelze proto ztotthdvat pojem propustnosti a difuze
plynt v kovech [26].

Difuze néjaké latky v kovu, ktery je v tuhém skupenstvi, &@gi na tom, zda latka
existuje vié¢ kovu ve skupenstvi plynném nebo ne. Nidpd difaze uhliku a dusiku v Zeleze
jsou jevy, které probihaji zcela analogicky.

Reakce, které probihaji na povrchu kovu, jsou piehod plynu kovem také velmi
dulezité. RoviZ rozpustnost plynu v kovu hrajé prachodu plynu kovem velkou roli. Vedle
studia difuze plyf v kovech byly dinény pokusy o nalezeni vztahmezi touto difazi, mezi
rozpustnosti plyfi v kovech a mezi schopnosti titcsslouteniny. Je pedem zejmé, Ze zcela
obecna zakonitost vystihujici tyto vztahy negm byt nalezena, protoZe titgad halogeny
tvoii s kovy slodeniny, ale nejsou v kovech rozpustné, atdktsiré diti zawry vSak pgece
jen byly winény. Ukazalo se n&fklad, Ze dusik se #ize rozpoust a difundovat pouze v tom
kovu, se kterym tvid nitridy, atd. Lze tedyici, Ze studium difaze plynv kovech je mozné
jen v souvislosti se studiem rozpustnosti.

5.3.2 Krystalizace kova a slitin

Krystalizace obechje premenou taveniny na tuhou fazi.éBem ni probihaji dva
zakladni dje:
a) nukleace, neboli tvorba krystalig@ho zarodku
b) rast krystah

5.3.2.1 Nukleace

Nukleace je tvorba krystalizaich zarodl pii poklesu teploty taveniny pod teplotu
tuhnuti. Schopnost tvib tyto zarodky je p teplo€ tuhnuti nulova, ale s klesajici teplotou
stoupa az k @itému maximu, néez pak opt klesa k nule. Schopnost tWokrystalizani
zarodky se nazyva krystaliad schopnost a udava se c¢pam krystalizénich zarodi
vytvoienych v jednotce objemu za 1s. Ztoho vyplyvapie krystalizaci je nutné tité
podchlazeni, coz je jev,fipnémZ zistava latka kapalnou ifipsnizeni teploty pod teplotu
krystalizace do doby, nez&ee nukleace. Tento rozdil se nazyva hlouhlegiplazeni [27].

Krystalizaini schopnost, krom hloubkygchlazeni, zavisi i néistot latky, protoze
Cista latka nema dostatek tuhychtiséot, na kterych by se vytvidy krystalizatni zarodky a
které by vyvolaly krystalizeni proces. Krystalizace kéwa jejich slitin tendi vzdy z&ina na
tuhych cizich zarodcich, cozZ je podstatou takzvaetérogenni nukleace. Cizi zarodky krom
prvka jinych kowi mohou tvéit i nekovové vistky, nebo i stny formy, do niz je kov odlit.
Heterogenni nukleace urychluje krystalizaci. Vyjimgm pripadem je homogenni nukleace,
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pii niz krystaly rostou na zarodcich vlastniho matarv celém objemu. Bbeh krystalizace
se znazatuje graficky na kivce chladnuti, kteraipdstavuje zavislost ztny teploty natase
[27].

5.3.2.2 Rust krystala

Stadium nukleace je bezprisdre nasledovano tstem krystal na stabilnich
zarodcich, a to uz ve staviephlazeni. B rastu krystah se uvohuje latentni krystalizani
teplo,¢imz se rychlost chladnuti zpomaluje. Rychldstu krystah z jednoho krystalizaniho
zarodku je dana linearni rychlostistu krystai a udava se v délkové fmiza 1s. R
pomalém odvodu tepla rostou krystaly velmi pomajuitom se nova jadra nemohou fitp
protoZe krystalizéni schopnost jeipteplo tuhnuti nulovaCim rychleji je teplo odvéatho,
tim rychlejSi je st krystali, ovSem opt pouze po ufitou mez. Kazdy kov ma svoji
maximalni krystalizeni rychlost. Maxima této rychlosti se dosahujsnt pod teplotou
tuhnuti, mnohemitdve nez krystalizéni schopnost dosahne svého vrcholu [27].

Z krystalického zarodku krystalétsinou neroste ve vSech &mch rovnonirng,
Kazdy krystal vznika strond&ovité tak, Ze jeho hlavni (primarni) osa roste ve zcela
libovolném sméru. Na této ose pak postupmznikaji sekundarni a terciarni osy, které vytvo
strome&kovy, nebo kapradinovy Utvar ozftvany jako dendrit, Obr. 9.fPriastu si jednotlivé
dendrity z&nou vzajeman prekdzet¢imz se vytvdi hranice krysta. Vznikne tak primarni —
lici — krystalova struktura.

db
=

(a)
Obr. 9.: Dendrit, a) schématické znazmin b) dendriticka struktura odlitku [33]

VétSina  technickych  kovovych  materidl ma  polykrystalickou — strukturu.
Polykrystalicka struktura fpdstavuje seskupeni velkého mnoZstvi krystateré ma své
charakteristické vlastnosti. Tyto vlastnosti oxiliyi:

a) druh kovu a peet neistot

b) velikost zrn, ktera je Zisobena p&em vzniklych zarodk a rychlosti @istu krystad.
Cim vy3si je rychlost nukleace, tim jsou zrna krystaensi a tim vyhodsgi jsou
zejména mechanické i technologické vlastnosti

c) tvar zrn, ktery vedle druhu kovového materidlu gavna podminkach krystalizace,
piekrystalizace nebo ty@ni
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Pokud chladne tavenina veélna ze vSech stran rovnemé, vznikd pravidelna
polyedricka struktura, to znamena, Zefeau metalografického vybrusu se tvar samostatného
zrna jevi jako polygon. V idealnim stavu byieau struktura ia tvar Sestithelniku, jako je
stawn weli plast. Odvadi-li se teplo \&kterych sndrech intenziveiji nez v jinych, vznikaji
orientovana zrna s takzvanou sloupkovou (kolump&tnilkturou, Obr. 11. Tyto struktury Ize
pozorovat pi odlévani taveniny do kovovych forem, takzvanyakik kde tavenina ztuhne
v odlitek — ingot [27].

Obr. 10.: Schéma krystalizace [33]

Po odliti kovu do kokily nastane uéstzna@&né p@echlazeni taveniny a tim se vyiio
jemna struktura. Déle odésly je jiz rychlost ochlazovani nizsi, ale staletdt&né vysoka.

Z vytvorenych zrn rostou doviitaveniny jen ta zrna, ktera jsou nggmiveji orientovana,
to jest u nichz je jeden z#& tlavnich smira kolmy k nejwtSimu odvodu tepla, cozZ je kolmo
k povrchu ingotu. Vznika tak kolumnarni struktumgj niz v mistech styku tkovych
krystai ma ingot nejmensi pevnost. Uvnihgotu, kde je ochlazovani stale pomalejsi, je jiz
struktura polyedricka s nepravidélorientovanymi hrubymi zrny. Rovnaimé a jemné zrno

se ziskd néaslednym ttenim za tepla nebo dalSim tepelnym zpracovanim, delytvar
dendriti vyrazré zméni na vyhodsyjSi strukturu.
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V pripadt, Ze by protahlé dendritické Utvary sahaljlig hluboko, nebo by dokonce
vyplnily cely prifez ingotu, dojde ke vzniku nevyhovujici struktukyera by znemoznila
dalSi zpracovani twéanim. Jev, kdy dendrity vyplni cely g¥ez ingotu, se nazyva
transkrystalizace [27].

[l‘ Ligﬁ

Obr. 12.: Schéma transkrystalizace [26]

5.3.2.3 Kirystalizace ¢istych kowvii

Termodynamicka soustavastého kovu obsahuje pouze jedinou slozkiecRod ze
skupenstvi kapalného do tuhého gg @i konstantni tepl@ta na kivce chladnuti se objevi
jako takzvan&asova prodleva. Po dobu krystalizace existujicasi pri jedné teplot dwe
faze — kapalna a pevnai Bhievu je to obdobné. Délkasové prodlevy zavisi na fyzikalnich
vlastnostech roztavené latky (na velikosti skupéhsktepla), na mnozZstvi latky, a na
rychlosti ochlazovani €im je rychlost vyssi, tim kratSi je prodleva.

Skup&r&;:tv.
kapalne

— — —

]
1
(V|

skupenstvi

tuhe

~
L
rar

L

|
o
eplota

+tor
LG

= teplota [°

=

tepelna hystereze

Obr. 13.: Kivka chladnuti a aevu polymorfnihaiistého kovu [33]
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5.3.2.4 Kirystalizace slitin

Schopnost vytv@t slitiny je jednou ze zakladnich vlastnosti &owslitiny jsou
soustavy, u nichZz se k zakladnimu prvku — kovu mézéé pridavaji kovové nebo nekovoveé
prvky za @&elem zajistni ukitych vlastnostigasto velmi odliSnych od zakladniho kovu. Ty
se mohou it zcela néekaré. Nagiklad nikl i méd maji velmi dobrou elektrickou
vodivost, ale jejich slitina v poénu 70 hmot. % Ni a 30 hmot. % Cu ma vodivost 5x sien
nez Ni a 20x menSi nez Cu [27].

Cilers ptidavané prvky se nazyvaji legury. Prvky, kteréirsditobsahuje neckné a
vétSinou jsou nezadouci, se nazyvafinpSeniny nebo jednoduse digtoty. RimiSeniny
vyskytujici se u oceli mohou mit fipnivé &inky, nagiklad zvySuji pevnost oceli, jiné zase
pusobi na ufité vlastnosti negativh

Krystalizace slitin se od krystaliza¢estych kova priliS nelisi. Zasadni rozdil je v tom,
Ze krom slitin odpovidajicich svym sloZzenim nonsamim bodm (body bez stupi
volnosti) neprobiha krystalizacéi pedné teplat, ale v rozmezi teplot, Obr. 14.

Cista latka
tuhy roztok

ochlazovani
roztavené latky

rovnovazna
/ krystalizace
konec zalatek

—= teplota T

rovnovazna krystalizace

zalitek tuhého roztoku

ochlazovani \ konec
tuhé latky 3, ochlazovani
tuhého roztoku

——= fas¢

Obr. 14.: Schématické&ikky chladnuti afisty kov, b) slitina [35]

5.3.3 Fazové gremény v tuhém stavu

Tento druh pemen je pro technickou praxi nesmérdilezity. Jak wistych kowa, tak
u slitin, je s peménou v tuhém stavu spojena odpovidajicémenstruktury majici obvykle za
nasledek i zrnu vlastnosti u noveé faze, kterée lze nasted@ezit vyuzit. Femeny v tuhém
vlastnosti slitin v Sirokém rozmezi a tim rozsgfclepouziti podstathrozstit [26].

V porovnani s krystalizaci jsou fazovéepeny v tuhém stavu podstatrsloZitjsi.
Tvorba zarodk v tuhé fazi je obtiZ)Si a vyrazg se navic projevuje vliv pravidelného
rozmiséni atomi v krystalové nizce a zejména jejich deféktRovrez se niize vyrazg
projevit teplotni zavislost koeficientu difze, klese za nizkych teplot stava makiniou.
Podle teplotnich podminekigmeny vznikaji ¢asto kromd rovnovaznych stav i stavy
nerovnovazne, které fseh premeny zna&né komplikuji, ale ¢asto maji velky technicky
vyznam. DalSi komplikaci ip fadzovych zmdnach slitin je i nerovnovazné rozlozZeni
prisadovych prvis. Prvky, které snizuji povrchové nap(povrchow aktivni, horofilni), maji
snahu se koncentrovat na hranicich zrn a naopakypewySujici povrchové nap
(povrchov neaktivni, horofobni) se koncentruji uwnizrna. Koncentrace povrchov
aktivniho prvku na hranicich vede dosti zassakim sniZeni rychlosti tvorby zaroilkale nmize
souwasre vytvaret piznivgsi fluktuatni podminky pro nukleaci, pokud je vznikajici faze
bohaté timto prvkem. Koncen#rd zmeny na hranicich gni také hodnotu povrchové energie
zrn.
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5.3.3.1 Vyznamné typy fazovych gemén v tuhém stavu

Typy fazovych pemen v tuhém stavu lzeétit podle rtiznych hledisek. Bezpochyby
nejvyznamgjsi je mechanismus, podl&jh se gemeny rozcluji na difizni a bezdifuzni.
U bezdifuznich pemen meni krystal strukturu prudce, coZz je wkterych pipadech
doprovéazeno slySitelnym zvukem. Diflze je ulpthu premeény bezvyznamna. Nejzn&isi a
technicky nejvyznamijSi je martenziticka ijigmena u oceli, podle niz se bezdifuzni fazove
piemény oznd&uji. ObecHrjSi ozn&eni je fazové femeny stihové a pemena martenziticka je
potom zvlastnim fipadem pemeny vznikajici stihovym mechanismem [26].

Difazni fazové peneny v tuhém stavu jsou dany postupnyfstem nové faze
pongrné pomalym posuvem mezifazové hranice. Difuznim pehnylza pomoci tepelnych
kmita jednotlivé atomy opoustiigpodni strukturu aifipojuji se k nové. Zasadni rozdil je tedy
dan obdobimistu. U difuznich femén je gresun atori z oblasti jedné faze do druhé difazni
pochod, zatimco u bezdifuznich probihajicich rystilpodstat# vétSi nez je rychlost difuze,
jde o stihovy mechanismus podobny pocliod béhem plastické deformace. U obou tiyp
pienen jde Zejmé o pohyb rozhrani obsahujicitadu dislokaci, podobnych dislokacirti p
skluzu a dvajateni. Fi pohybu dislokace o jednu meziatomovou vzdalemo®ini prislusny
atom svou fislusnost k jedné fazi wislusnost k fazi druhé.

Z praktickych divodi je vhodné f rozcklovani fazovych pemen v tuhém stavu
zohlednit nejen hledisko mechanismu vzniku, aleaiSidjako nafiklad zakladni f¢inu
piremeny a druh a peet fazi ged a po zrné. U cistych kowi jsou fazoveé pemeny v tuhém
stavu zaloZeny na polymorfii. Za obvyklych podmiielkolymorfni geména difazniho typu,
existuji ovSem vyjimky, ndjklad Li, Zr a Co, kde rize probihat sthovym mechanismem.
U slitin je za kléové povazovano chovani fazi majici charakter tuhéatoku. Jako rozpad
tuhého roztoku lze ozt fazove gemeny, béhem nichz je pvodni homogenni stav nahrazen
stavem heterogennim.fiBinou mize byt sniZeni rozpustnosti tuhého roztoku s Kieisaj
teplotou a pak se vedleiyodniho tuhého roztokuipzmeéné jeho sloZzeni objevuje nova,
chemicky a krystalograficky odliSnd faze. Druhymzmgmnym pipadem je eutektoidni
piemena, kdy se z {wvodni homogenni faze s&asrE vylucuji dw chemicky a
krystalograficky odlisSné faze. Jakorepeénu tuhého roztoku fiteme oznét fazovou
piremenu v tuhém stavu, kdyutpodni tuhy roztok je nahrazen novym tuhym roztokem.
Chemické slozeni qwodni a nové faze ifjom zistdva stejné. i@nmena neuspiadaného
tuhého roztoku v uspadany ma difuzni charakter a jeji podstatou j€rmroziozZzeni atof
Krystalograficky odliSna faze vznika hlavv disledku polymorfie bdi difizni pgeménou
nebo stihovou gengnou bezdifuzni.

5.3.3.2 Rozpad tuhého roztoku

Jako rozpad tuhého roztoku oZogme peneny difuzniho charakteru fp nichz
z pavodni homogenni struktury vznika struktura hetenmgetedy struktura tyena déma
nebo vice fazemi. Dva zakladni druhy tohoto typengny jsou rozpad f@syceného tuhého
roztoku g zmeéné rozpustnosti a eutektoidnfgamena.

Rozpad pesyceného tuhého roztoku #p zméné rozpustnosti je jednou
z nejdilezitgjSich fazovych fenmen a v oblasti tuhé faze ma ze vSedemEn nejobecyjsi
velice (Einné meénit mechanické a magnetické vlastnosti nepolymohfnglitin, ovSem na
druhou stranu je také&iginou negizniveho poklesu tvarnosti, ktery se projevujefiidad pi
starnuti oceli.

Tuhy roztok se rozpada, pokud siegyti i zmeéné teploty rozpu&nou slozkou.

Zmeéna rozpustnosti tuhého roztokii pménach teploty je tedy zakladnintgapokladem pro
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moznost fazové iemeny. Poklesem teploty se tuhy roztok d@vpdni koncentraci stava
nestabilnim, je fesycen fisadou, ktera se Zho vylwuje. Atomy gisady se femig’uji

z krystalové miZzky tuhého roztoku a v souladu s rovnovaznymi piodliaani dané soustavy
vytvari bud samostatné krystalgistého kovu, nebo spale¢ s atomy zakladniho kovu
krystaly nového tuhého roztoku nebo chemické cainy. Diflzi tedy vznikd nova faze,
ktera je stabilni vedlegvodniho tuhého roztoku, jehoZz koncentrace séndian na hodnotu
odpovidajici rovnovaznému stavu.

Vyluéovani novych krystalografickych fazi se ozuj@ jako precipitace Ta mize
probihat jako takzvana precipitace celkova, Kdstice nové fazes nukleuji a rostou
v piesyceném tuhém roztokm Druhy @ipad je takzvana hikova precipitace, ktera nastava
pii nukleaci a #@stu burk obvykle polokruhového tvaru, jez jsou feay pravidels
rozloZzenymi lamelami precipit&i v ochuzeném tuhém roztoku Tieti pfipad je precipitace
s tvorbou Guinier-Prestonovych zon. Je technickywyz@amrgjsi vzhledem k tomu, Ze u
nekterych soustav dochazi k vyraznému zvyseni tvr@dogévnosti [26].

V urcitych pripadech lze rozpadigsyceného tuhého roztokidit tak, Ze roztok
nedosahuje koncentrace blizici se rovhovaznému gravsotiasného vyltiovani faze nové)
béhem ochlazovani z teplot natikou zmeény rozpustnosti. #vhodné rychlosti ochlazovani
pak Ize potlgit fazové gemeny béhem ochlazovani a tak zachovat tuhy roztokawopni
koncentraci. Za normalni teploty, na niz se zpiavidthlazuje, je tento tuhy roztokgsyceny
a tedy v nerovnovazném stavu. Ve srovnani se sagiretfi precipitace vyrazné zvlastni rysy.
V dusledku omezené difuze se nova faze iBmvylwovat jen na hranicich zrn diky
pomeérné dlouhym difiznim draham atamprisady, kterou je dany tuhy roztokegycen.
Precipitace pak probiha v celém prostoru zrnaygkdzde existuji ufité krystalické roviny,
které jsou pro tvorbu krystalnové faze energeticky vyhogai. Velikost precipitujicich
castic je nepatrna a zaravége disperzedchto ¢astic (jejich rozmr a paet) tim \tsi, ¢im
mensi je difazni schopnost atdnprisady @i dané teplat. Precipitace ma za nasledek
vyrazné zminy vlastnosti slitiny a diky tomu ma v technickéaxr velky vyznam.
Je zakladem takzvaného vytvrzovani, pouzivanéhmé&® u nepolymorfnich slitin pro
zvySeni hodnot pevnosti a tvrdosti a také pro Upnaagnetickych vlastnosti u magneticky
tvrdych materidl.

Jakosegregacese oznéuje rozpad probihajici za podminek blizkych rovrzowan,
jehoz disledkem je pednostni vyldovani nové faze na hranicich zrn tuhého roztaku
Pri prekrateni rovnovazné teploty nasyceni tuhého roztokuophlazovani se tuhy roztok
stava pesycenym v celém svém objemu. Nejvyhgdnpodminky pro krystalizaci nové faze
jsou pak na hranicich zrn tuhého roztoku. Neprdmmii krystalové rfizky jsou zde
nej\étsi, a proto i malé fechlazeni mize aktivovat krystalizaci nové faze. Jajstr je pak
podpden i tim, Ze difdze je po hranicich a povrchu zmohem rychlejSi nez ve vlastnim
zrnu. Segregace se obvykle projevuje ¢moai znénou vlastnosti. Houzevnatostiyodni
homogenni struktury se zhorSuje tim vion kiehti je nova faze &im spojigji je vyloucena.

Widmannstattenova struktura v tomto gipadt probiha rozpad roztoku odliSnym
zpasobem. H poklesu teploty se tuhy roztok silipresyti a sotasré je difize malo &inna
pro presun ator prisady na hranice zrn a byla tak uméa znéna koncentrace na hodnotu
odpovidajici rovhovaznému stavu. Krystaly nové fagepak zé&naji vyluovat na witych
krystalickych plochach nebo smech krystal pivodniho tuhého roztoku. Takto vznikla
struktura se pak oztaje jako Widmannstattenova. Nova faze $edpostd vylucuje na
rovinach, na nichz je nejtdi miizkova gibuznost nové agvodni faze. Tyto plochy mohou
nejsnaze podnitit krystalizaci nové faze. Orientaceé faze a tiivky faze @vodni jsou ve
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vzajemném vztahu, a protoze se nova fazeduytupouze na zcela ditych plochéach, jsou i
jehlicovité nebo deskovité krystality nové faze aigplany s ufitou geometrickou
pravidelnosti [26].

Obr. 15.: Typicka Widmannstattenova struktura pozana v Zelezném meteoritu

Eutektoidni g‘eména (rozpad)nastava v fipad difzniho rozpadu roztoku na &v
chemicky a krystalograficky odliSné fazei Eto peméné ma rozhodujici vyznam diflize, a
proto je eutektoidni rozpad mozny pouze za tak k§seploty, pi niz je rychlost difuze
dosti velkd. V binarni soustavprobihd rozpad tuhého roztoku za konstantni tgplot
v eutektoidnim bo#l v €mz se tuhy roztok s@asreé nasycuje okma fazemi. Podle zakona
fazi zde neni Zadny stupgolnosti, proto zde existuji vedle sebe &mBR tii faze.

Eutektoidni peména z&ina za witého p@echlazeni pod rovnovaznou eutektoidni
teplotou a rozsahipchlazeni je dan druhem slitiny a rychlosti ochid@nd. Krystalizace
obvykle zahdji ta nova faze, jejiztidka je podob&si miizce mivodniho tuhého roztoku.
Tato vedouci faze pak podiporznik druhé eutektoidni faze, protoZze na straméstouciho
krystalitu nové faze se zbyly tuhy roztokepyti slozkou, jejiz koncentrace ve vedouci fazi je
mala. Rist krystaliti druhé eutektoidni faze pak podnitidstu krystalické plochy krystatit
vedouci faze. Obdobnym agobem podniti vyti@né lamelky druhé faze krystalizaci
vedouci faze ze zbylého tuhého roztoku a timtdsapem pokréuje nist eutektoidu
tvoreného gidajicimi se lamelami obou fazi. Lamely vSak rossoutasré do délky difuzi
atom Kk jejich kond@im, kterymi zasahuji do tuhého roztokuisR eutektoidu pokraije tedy
jednak vznikem novych lamelek a také jejich prodinim az do Uplného vymizeni
puvodniho tuhého roztoku.

Eutektoidni rozpad byl studovan velmi intenziwn slitin Zeleza, v nichZ se oznge
jako perlitickd peména majici v technické praxi velky vyznam [26].

5.3.3.3 Martenziticka pireména

Preména tuhého roztoku naroztok jiny za podminek, kdjynrna difaze jiz neni
mozna, se obvykle ozdaje jako martenziticka transformace, podle techyiog&vyznamyjsi
premeny tohoto druhu, to jefpmeny austenitu v martenzit. ProtoZe jsou bezdifuzeirpny
vesnes charakteristické svym mechanismem, ktery ma mngpol&éného s deformaci
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krystalové niizky (€inkem stihového napti, jsou snahy je ozkavat jako stihové gemeny
[37]. Martenzitickou pemenu Ize pak povazovat za zvlaStikigad stihové geneny, jejimz
produktem je martenzit, to jest metastabilni krgsta struktura tviici se @i rychlém
ochlazovani intersticialni slitinyi#hovym mechanismem [37].

Stiihové pgemeény se ve své podstatdosti podobaji deformaci dv@nim
(preklapnim), od kterych se vsak liSi tim, Ze #eklopené oblasti se t¥ionova faze a tudiz
také vznikA mezifazové rozhrani.iiBové geneny, i kdyZz jsou doprovazeny igtovou
deformaci v penmenéné oblasti, jsou obeg$im jevem nez plasticka deformace. Kkiad
nova faze mze mit jiny nérny objem nez fwodni faze, a proto musi dochéazet k dilataci.
Spoleénym znakem je skuteost, Ze jak P plastické deformaci, tak ifp premené maji
pavodni i premenéné oblasti stejné sloZzeni a jde tedy o bezdifGza€hpdy. Rist
premenénych oblasti neni difdzi omezen, jejich vazba fi@opni fazi je koherentni, a proto
pieména mize postupovat velikou rychlosti srovnatelnou s kysth zvuku [26].

Ze strukturniho hlediska maji produkty martenzéicgemeny u fiznych soustav
malo spoléného. Jejich krystalové iidky mohou byt porrné jednoduché i velmi slozité.
S vyjimkou ¢istych kowi jsou to vSak vzdy tuhé roztoky a ugtajici obsah iisady niize
vyvolat znenu n¥izky. Nagiklad uhlik v martenzitu #ni kubickou, prostoraycentrovanou
miizku Zelezax v miizku tetragonalni. ¥Sina substiténich gisad méni méizkovy parametr,
ale typ ntizky zistava stejny.

5.4 Metody pro studium struktury materialu

Strukturu materidi Ize studovat s pomoci velkého mnozstvi metoduj@daiuji jeji
popis na #Bkolika urovnich. Makrostrukturu Ize sledovat pouhgiem gipadreé pii malych
zwtSenich (30 + 50x), kdy je mozné pozorovat ifldpd hrubé lici vady, mibe¢h
deform&nich vlaken u tvienych materidl, atd. Mikrostruktura je pozorovatelna s pouZzitim
swtelnych nebo skenovacich elektronovych mikroskokdy lze pozorovat objekty ve
velikosti fadow mikrometfi. Na Urovni substruktury lze studovat strukturu itivrern
(krystalitt), krystalickou stavbu, fizkové poruchy nebo jemné precipitaty. Substruktjga
pozorovatelna v transmisnim elektronovém mikroskopu

A¢ maji mikroskopické metody v technické praxi napvogasadni vyznam, jsou
zarova ovlivnény uritou nevyhodou spvajici v poskytovani informaci tykajicich se pouze
povrchu materialu, zatimco o jeho \nit struktde nevypovidaji zpravidla nic. Toto omezeni
kompenzuji difrakni metody, které na zakladednoho mdreni experimentalniho vzorku
davaji velké mnozZstvi informaci o jeho wnit struktude. Tyto informace zahrnuji fazovou
analyzu materiadlu — identifikacifipomnych fazi, tedy édeni typu a rozrra krystalove
miizKy, ueni mnozstvi itomnych fazi, analyzuipdnostni orientace (textury), vyfei
napsti ve struktie, atd.

Zakladnimi metodami jsou elektronovda, neutronovardagenova difrakce. Vzhledem
k tomu, Ze interakce elektronového, neutronovéh@ragenového Zani s rozptylujicimi
atomy zkoumané latky je odliSna (ovSem geometrikiinich jewva je vzdy stejnd), neni
jejich pouziti ke studiu jedné struktury st&jwhodné. U difrakce neutronové neutrony
snadno pronikaji elektronovymi obaly atbna jejich rozptyl nastdvd aZ na atomovych
jadrech. To principakh umoziuje této metod nejpresrEjSi mereni meziatomovych
vzdalenosti a délek vazeb ze vSech difnégh metod. Row¥ Ize velmi gesré stanovit
polohu vodikovych atof VétSimu rozSeni této metody vSak branirgkadzky zejmeéna
technického razu, z nichZz nejvyznajsi je nutnost pouziti jaderného reaktoru jako mro
neutronového zéni. U difrakce elektronové dochazi k rozptylurerd na gradientu
elektrostatického potencialu v molekule. Ve srovndayiklad s rentgenovymi paprsky je
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hloubka ptiniku elektrom do studovaného materialu velmi mala. Diky tomudisktronovou
difrakci pouzit na velmi malych oblastech, fi&fad na jednotlivych nari@sticich pipadre
u velmi tenkych vrstev.

Jednoznén¢ nejrozsiergjSi metodou pro strukturni analyzu je vSak difrakce
rentgenova. Je to dano jednak pouzitym druhemrikteré Ize posiné snadno generovat a
také univerzalnosti vyuziti metody. Primarni svazektgenového zani lze s pomoci
polykapilary fokusovat jak na velmi malou plocttadow um?, tak také na pouing velkou
plochu viadu cmi. Lze tedy analyzovat strukturu jednotlivych zrmygtaliti) jemnozrnného
polykrystalického materialu nebo je mozné najedagskat informace z potmé velkého
objemu experimentalniho vzorku, které maji zasadygnam @i uréovani mnoZstvi
piitomnych strukturnich fazi,ripadré pri vypoctu pimérné velikosti krystalii, urcovani
prednostni orientace nebo vyo nagti ve struktie.
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6 Rentgenova difrakce

Roku 1801 proved! anglicky fyzik Thomas Young exmpent, @i némz nechal sitlo
prochazet déma Strbinami umistnymi od sebe v dité vzdalenosti. Svazek rovn@gmych
monochromatickych stelnych paprsk tedy dopadal na &biny S, a S, vzdalené od sebe
o rozner d, Obr. 16.

)

Zdroj svétla

Stinitko

Obr. 16.: Youngv experiment [38]

Na stinitku umighém v dostatiné vzdalenosti od &tin pak pozoroval gilé a
tmavé prouzky. Kdyz posléze tento jev podmokanalyzoval, zjistil, Ze <i#lé prouzky
odpovidaji #m mistim na stinitku, prodz je splna podminka:

d=r-r,=dB&8ing=nlA (19)

To znamend, Zze dradhovy rozdilobou paprsk vychazejicich ze &tbin S a S je
roven celistvému nasobku vinové dilky dopadajicdéeni A. Jestlize platilo:

5:(n+%jm (20)

potom na stinitku pozoroval tmavy prouzek. ¥Viela n, kterd udav&ad interference, nabyva
hodnot 01, +2, 3, .... [38]

Pozdiji bylo dokdzano, Ze se tento jev sklada ze duasti. (i) Nejprve dochazi
k difrakci neboli ohybu paprsk na nfizce a potom k (i) interferenci (skladani)
difraktovanych setelnych vin. Pokud difraktuji s¥elné paprsky na dvouébinach, budou
difraktovat i na z#&zeni skladajicim se zt8iho pdétu Serbin. Takovéto usp@adani se
nazyva difrakni mrizka. Stejg tak Ize brat jako difraini miizku pravideld uspdadanou,
periodicky se opakujici strukturu, kterou disporknyistalické latky.

VngjSi tvarova sourrnost krystal byla odedavnaifinou domrnek o tom, ze je
diusledkem pravidelnosti jejich viiitiho usptadani. Pravgpodobré prvnimi, kdo vyslovili
hypotézu o slozeni krystake stejnych pravidelnych mnohé&si, byli Johannes Kepler [39]
a R. J. Halye [40]. Tato hypotéza se pjiztala zakladem pojmu krystalov&ide tak, jak ji
zname dnes. Teprve objev rentgenovéherdav roce 1895 a mysSlenka vyuzit rentgenovych
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paprski ke studiu krystad vyslovena poprvédameckym fyzikem Maxem von Laue roku 1912
prokazaly pravdivost této hypotézy a ukazaly, Adazni stavebni jednotky krystalu jsou na
atomarni Urovni, ktera byla do té doby Fefupna experimentalnimu zkoumani.

Za objev rozptylu rentgenovéhoieai na krystalech obdrzel Max von Laue roku 1914
Nobelovu cenu za fyziku.

6.1 Rentgenove zéeni

UpIné spektrum elektromagnetickéhaerd zahrnuje vinové délky od nekéna do
hodnot mensich nez fGm. Dlouhovinnou ¢ast spektra reprezentuji réadiové viny,
kratkovinnou pak zZ&ni gama a kosmické paprsky. i&di rentgenové je
v elektromagnetickém spektru ungisd mezi ultrafialovym z&nim a zéenim gama, Obr. 17.
Z hlediska vinovych délek neexistuji mezmito druhy z&eni ostra rozhrani, rozdily jsou
vSak v mechanismu jejich vzniku.

v = e
103 102 10°5 108

5x10°% 10°10 10712

k ﬁf P @ o& “1, @

Buildings Humans HoneyBee Pinpoint Protozoans  Molecules Atoms  Atomic Nuclei
Frequency
(Hz)

104 108 1012 1015 106 1018 1020
Temperature
of bodies emitting 3)
the wavelength
I 1K 100K 10,000K 10 Million K

Obr. 17.: Spektrum elektromagnetickéhoera [42]

Objevitelem rentgenovehoighi je rrmecky fyzik Wilhelm Conrad Réntgen. Tento
talentovany ¥dec ozn&ovany za jednoho z nejnadggich experimentatérl9. stoleti Bhem
svych pokus s vyboji v plynech zjistil, Ze ip dopadu elektroin urychlenych elektrickym
polem na kovovou anodu vznikaieai, které pronikd i nephlednymi gedméty. Vinova
délka z&eni potom utuje jeho zakladni vlastnosti: schopnost pronikétadni, pisobit na
fotografickou emulzi a vyvolat ionizaci latky, jfirochazi.Cim kratsi je vinova délka tohoto
z&eni, tim snad¥)i latkami pronika. Vyuziti rentgenového ie@ii ma naprosto vyjintay
vyznam v mnoha &deckych oblastech od mediciny (diagnostika, tejapies vyzkum
struktury krystalu, rentgenovou spektrometrii aznagiiklad defektoskopii. Roku 1901 byla
W. C. Rontgenovi za objev rentgenovéhéend udtlena prvni Nobelova cena za fyziku.

6.1.1 Vznik rentgenového z&eni

Zdrojem gfirozeného rentgenovéhoieai jsou pedevsim hvzdy. Nejroz&iensjSim
zdrojem umndlého rentgenového #ni pouzivaném ve strukturni analyze je spegialn
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vycerpana trubice se zatavenymi elektrodami, na kjeréxiveden rozdil potencial
10° =+ 10* V, zvana rentgenova lampa nebo také Coolidgeowvhice. Jako katoda slouZi
wolframové vladkno rozzhavené na velmi vysokou teplopracujici ve vakuu IDPa.
Z vlakna jsou pak uvabvany elektrony urychlované v elektrickém poli, jedk s velkou
energii dopadaji na povrch anody. Materidly prodangsou diky intenzivnimu dhvu
omezeny n&isté kovy s vysSimi teplotami tani. Blok materidiotici anodu je vyroben
z medi. Pokud patebujeme ziskat charakteristické spektrum jinéhoen@t, je nutné na
medény blok navéit nebo elektrolyticky nanést jiny prvek.

Kineticka energie elektrdgnse i dopadu zmni z 99 % na teplo a zhruba 1 % na
rentgenové z&ni. Z tohoto dvodu je nutné anodu lampy intenzévehladit vodou nebo
rotaci. Rentgenky s ratai anodou maji zpravidla vysSi intenzitu rentgemaved&eni a
pouZivaji se zejména v mediginLze je snadno rozeznat podle charakteristickéhku,
ktery vydavaji Bhem neieni [45, 46].

High \ﬁltqge anode Cathode

Glass wall Tungsten filament rotating anoda stator of induction moter

/ glass anvelope
! bearings
Fi
£ ..0' —— rotorfanode

7 = cathodey | i - support
— i block - '1:H ] :
{ = J_ ] s NN | :
== T / 1 e
X 3 / : ! Y

* \ \
Tungsten target r 3 Focusing Tube ", Wire lead
g L \ \ E
Be window ", \ focusing cup target

\

b ' alectrons
Takeoff angle  Center of Takeoff Filament
generated ¥-ray angle

a) b)

Obr. 18.: a) Rentgenova lampa pouZzivana pro stmkénalyzu [43], b) lampa s raéta anodou
pouzivana v medicén44]

exit window

Podngtem k uvolrni rentgenového #éni po dopadu elektréma anodu mohou byt
dva procesy:

1. lonizace atormd — vznika v pipact, kdy jsou uvolgny elektrony z vninich
energetickych hladin. Prazdnou pozici v dané hiagak zaplni elektron z hladiny
s vySSi energii.#@chody elektroi pak provazi vznik kvanta rentgenovéhoera

2. Zabrzdni elektror v elektrickém poli atomového jadrd¥i tomto procesu
elektron odevzdacast nebo celou svou energiE =hlv ve forne z&eni
o frekvenciv (h je Planckova konstanta)

Na rozdil od prvniho ijpadu vzniku, kdy je Z&ni vlivem diskrétnich hladin

v atomechc¢arove, se mohoutpbrzdini vyz&it vSechny mozné frekvence. Ziskané

spektrum potom nazyvame spojité. Rentgenova spésina tedy tvéena ze dvou

slozek: (i) ze spektra spojittho (brzdného) a (zp spektra ¢arového

(charakteristického).

6.1.2 Spojité spektrum zaeni

Pro vznik spojitého spektra ighi budeme uvazovat elektron urychlovany mezi
dvojici elektrod rozdilem potenciald o rekolika tisicich vol. Jestlize elektron energii na
své draze k an@dheztraci, pak jeji hodnota dosahne velikasti , kdee je naboj elektronu.
Zabrzdtnim se poateini energieE; zmensi na hodnotit,.
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Pokud rozdil energikE, - E, prejde v energii Zévou, vznikne kvantum:

hv=E, -E, (21)
Pokud elektron ztrati celou svou energii nardz £ 0), bude:
h=E, =h{y,_ =ell =;£ 22)
to jest
" _hic 124 6500m (23)
el U

kdeU je rozdil potencid v kV aA je vinova délka.

Mnohemcastji se vSak elektron brzdi postuprPi kazdé interakci s atomy anody
ztrati ¢ast své kinetické energielU, ¢imZz vznika rkolik fotoni s vinovymi délkami
A > Amin. Vysledkem je pak spojité spektrum s ostrou krditkaoou hraniciAmin. Pokud
zvySime rozdil potencialU, dojde nejen ke 2¥Seni energieelU kazdého elektronu, ale
ZVeétSi se i poet srazek elektrans atomy anody za jednotkiasu. Tim dojde k nastu jak
spektralni, tak i integralni intenzity spojitehaedi [45, 46].
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Obr. 19.: Spojité spektrum rentgenovehéerd pro fizna urychlujici nagti [49]

Na Obr. 19 je uvedeno roddni celkové intenzity zéni na jednotlivé vinové délky
pro stejny material anody, ale prézna urychlujici nafti. S nadfistem napti se posouva
kratkovinna mez spektra i maximum intenzity. Zatoveané vzrista spektralni i integralni
intenzita spojitého Zéni, a to pblizné s druhou mocninou nap. Pri zvySovani nagti
piibyva ve spektru zejménaighi s kratkou vinovou délkou a velkou pronikavostkzvané
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Jtvrdé“T z&eni. Ri zvySovani intenzity proudwim? dochazi ke zvySeni o elektrori
dopadajicich na anodu za konstantnihoétiag, roste intenzita vSech vinovych délek ve
stejném pordru.

6.1.3 Charakteristické spektrum zareni

Zakladni podminkou pro vznik diskrétniho spektratgenového zZ@ni je uvolgni
elektronu z gkteré z vnitnich hladin elektronového obalu atomu. Prazdnaamisiu pak
obsazena elektrony z vysSich energetickych hlaldiadina jadra ma energic = -, na
okraji atomu jeE =0) [45]. Délka viny, kterd seipprechodu vyz#, je ukena rozdilem
energii odpovidajicich hladin charakteristickycho pdany atom. Intenzita vznikajicich
spektralnich linii niZze byt az o dvaady vySSi nez intenzita jakékoliv linie spojitémektra
v tomtézZ intervalu vinovych délek, Obr. 20.

f KO{
LC(

8

% LB:
o

Kg Lg,
LY
hM‘"‘-'--n-= A u L
AN Alnm]

Obr. 20.: Charakteristické spektrum rentgenovéherdg47]

ZvySeni potencidlu mezi elektrodami nevede keéremdélky charakteristického
z&eni, ale ke zrn¢ intenzity spojitého zZ@ni, Obr. 19. Pro dosazeni vysSi intenzity
charakteristického Zani je nutné zvySit proud, dikgemuZ roste peet elektror
dopadajicich na anodu za jednoitasu. Charakteristicka spektra jsou velmi jednoduzha
klasifikuji se v souladu s hladinami, z nichZ bidléron uvolrén, jako séri&, L, M,...

Skute&nost, Ze vSechny prvky davaji analogicky souboksgkich sérii i linii, je
dusledkem zakonitosti stavby periodické soustavy prvedind odliSnost je dana tim, Ze
s istem protonovéhaisla Z z&ici latky se spektra posouvaji ve &m vysSich energii.
Spektralni linie nevznika, pokud v normalnim stdwudou na energetické hladjre které je
pirechod principiald mozny, elektrony chyit. Proto maji spektra prik s nizkymi
protonovymicisly mére linii i spektralnich sérii nez spektra ptvkysokychcisel.

Linie sérieK dostaneme, pokud doslo k uvétm elektronu z hladin¥K. Prazdné misto
obsadil elektron z&které vyssi hladiny, ndjklad L, neboM. Pokud je elektron z hladiny
nahrazen elektronem z hladih, N, ... , vznikaji linie sérid.. Uvolréni elektronu z hladiny
K je predpokladem pro vznik vSech sérii [45], Obr. 21.

" Dlouhovinné a tedy mémronikavé zéeni nazyvame naopakskkym
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Vlivem interakce atorinv pevné latce se energetické hladinM, N, ... rozS&pi:

L - Ly, L, L,
M - M||"-| M/)
N - N,..., Ny
2 ©
P — — 6
O — o— o 5
N — o— T 4
M _ L 2 J 3
M. M,
L — : 2
Loy L,
Y h 4 =1
K. K K
Obr. 21.: Pechody mezi energetickymi hladinami charakterigtiak spektra rentgenového
z&eni [48]

Kazdou energetickou podhladinu potom charaktezizufita skupina kvantovych
Cisel n, |, j. Pripustné pechody mezi podhladinami jsou dany ¥sdvymi pravidly pro

jednotlivad kvantovacisla. Z hlediska mikrostrukturni rentgenografie ujsoejdilezit¢jsi ty
dovolené pechody, jejichz t@isledkem je vznik liniiK,,, K,,, Kya K;. Aby mohl

elektron dopadajici na anodu uvolnit elektron zimnielektronové hladiny, néjklad K, musi

mit energii ¥tSi, nez je Wwita minimalni energie. Nejmensi rozdil poten&jgez je nutné
vliozit na elektrody,cimz elektron takovouto energii ziska, se nazyvéh gvazeni. Jeho
hodnota je zavisla na pevnosti vazby elektronwdkyatedy na protonovésiisle prvku.

Pokud odevzda energii giebnou pro odtrzeni elektronu z jedné ziniih hladin
atomu rychle letici volny elektron, nazyva se vimik&eni primarni. Atom vsSak tize byt
vybuzen i fotonem rentgenovéhoredi. VVzniklé rentgenoveé paprsky jsou pak nazyvahy |
sekundarni [45].

K rentgenové strukturni analyze se vyuzikigspektralnich linii s nejvyssi intenzitou
serieK, a to K,,;, K,, a K,. Rozdil vinovych délek dubletK,,,, je nezavisle na

protonovéméisle Z cca 410 nm [45]. Pro porry intenzit &chto linii pi U = konst plati
u prvka, které jsou pouzivany jako materialy pro anodygenovych trubic:

lyyi1400 1, =100:50:20 (24)
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tedy:

l,,:1,=21 (25)

|a1:|ﬂ1=7:l (26)

Vinova délka dubletuk,,,, je pak vazenym gmérem vinovych délek liniiK ,, a

a2:
2[4, +A
AKal = AKaLaZ = a2 (27)
3

IntenzivrEjSi linie K, odpovida pechodim mezi blizSimi energetickymi hladinami
nez u slabsi linieK ;. Volna mista v hladih K riznych aton jsou obsazovana sctéi
praveEpodobnosti mé&hvzdalenymiL-elektrony neaM-elektrony.

6.2 Geometricke principy difrakce

6.2.1 Reciprokd mriz

Pro popis difraknich experimerit je vhodné zavést pojem reciproké&ibe. Ri jeji
konstrukci se postupuje nasledujicinigpbem:
1. Z pitedem stanoveného spabého pdatku vedeme normaly ke kazdé oskiov
rovin (hkl).
2. Osno¥ rovin (hkl) odpovida v reciproké fiZi miizkovy bod umistny na normale
ve vzdalenosti/d,,, , kded,, je mezirovinna vzdalenost ¥imé nfiZce krystalu.

®opo @  @z;p @

®o0 S0 @20 @3

Obr. 22.: Rovinna reciprokaiti [46]

Kazdy ntizovy bod reciproké Kize potom reprezentuje zékladni vlastnosti osnov
rovin, to jest jejich orientaci a mezirovinné vzelébsti. Fiklad grafické konstrukce rovinné
reciproké niiize pro zénu rovin s osou [001] kolmou k nakeege uveden na Obr. 22.
Je patrné, Ze body 100, 200, 300, ... budou lez@gané pimce, protoze roviny (100), (200),
(300), ... jsou rovnaizné. Tyto body lezi v ekvidistantnich vzdélenostmloo), protoze
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plati, Ze 1/d g = daog /2, ¥ d(ag = dpueg) /3, atd. Libovolny niiizkovy bod reciproke tize
muzeme popsat vektorem [46]:
G =h@* +kd* +l [@* (28)

kde:
a* = nlOO/dloo ’
b* = nOlO/dOlO 1 (29)
C* = nOOl/dOOl

jsou zakladni transtai vektory reciproké iize (nh jsou jednotkové vektory ve
smerech normal klgkl) ah, k, al jsou Millerovy indexy nebo jejich celistvé nasobkiektory
a*, b* ac* Ize vyjadit pomoci zakladnich translaej b a ¢ pifimé ntize timto zfisobem:
objemV primitivni buiky je roven sotinu plochy zakladny o stranad¢ha c a vySky buiky
rovne d,,, [46]:

V =|bxc| [y, (30)
kde [bxc| je vektorovy sotin, to znamena vektor ve $mi nypo Dosazenimd,,, ze
vztahu (30) do vztahu (29) dostaneme [46]:

*:nloo :bXC

leO \Y

(31)

Stejre miZzeme vyjadit i dva zbylé vektoryb* a c*. Po vyjadeni objemu bikky ve
vektorovém tvaru ziskdme nasledujici algebraickéhyz

._ bxc

ar = 1
albxc

pr=_S*2 (32)
albxc

. _ axb

C =
albxc

6.2.2 Laueho difrakéni podminky

Laueho difrakni podminky pedstavuji iti rovnice (podminky) pro popis chovani
primarniho rentgenového svazku difraktovaného kigsbu nfizkou. Tyto podminky Ize
nasleds redukovat do podoby Braggova zékona.

Pro vys¥tleni budeme uvazovat elasticky rozptyl monochrackého z&eni o vinové
délce A nejdive nafadk atomi, které se opakuji s perioda,) Obr. 23. Vektorys; a sjsou
jednotkové vektory ve sénu dopadajiciho a difraktovaného svazkii. difrakci rozptyluji
atomy tétorady zdeni ve fazi a drahovy rozdil papitska Obr. 23 musi tedy byt roven
celistvému nasobku vinové délky [46]:

as—as, =al{s-s,)=hD (33)
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Tato podminka rize byt spléna pro celoufadu difraktovanych svagkrozlozenych na
povrchu kuzele s osou v atomotazt. Podob® miazeme pro spkni difrakéni podminky na
fad® atomi s periodoub, ktera svira uity uhel s vyS@bvanouradou, psat:

b{s-s,)=k DA (34)

kde k je celécislo. Pokud jsou spémy podminky (33) a (34) soéasrE, rozptyluji vSechny
atomy opakujici se v rovdna, b s periodama ab z&eni ve fazi. Tato situace je znazéma
na Obr. 24, kde je jasrvidét, Ze podminky (33) a (34) definuji &kuzelové plochy pro
dovolené difraktované paprsky. ©tpodminky jsou spkny souwasré pouze ve dvou
difrak¢nich snérech danych dsma pfiniky téchto kuzelovych ploch. Verdéch rozmdrech
musi byt sotiasré splrény ti nasledujici podminky [46]:

al(s-s,)=hiA,
b{s-s,)=k, (35)
cls-s,)=1

Vztahy (35) se nazyvajiaueho difrakni podminky Diky tomu, Ze pimik tieti

kuZelové plochy s ddma vySe uvedenymi plochamitie byt pouze podél jedné Himek
sna Obr. 24, definuji tyto rovnice smdifraktovaného z&ni jednoznéng.

. [ ]
» L ]
™ -
» £ -
[ ] [ ]
.« -
7 2

{ \x svazky
_ a
L © dopadajici
svozek
Obr. 23.: Rozptyl z&ni naradt atomi Obr. 24.: Grafické vyjéieni splgnych
[46] podminek (33) a (34) [46]

6.2.3 Ewaldova konstrukce

Ewaldova konstrukce je geometrick& konstrukce p@né v elektronové, neutronové
a rentgenové difrakci pro demonstraci vZtamezi (i) vinovou délkou a primarnim a
difraktovanym svazkem rentgenovéhaetd, (ii) difrakcnim ahlem pro danou reflexi a (iii)
reciprokou niizkou krystalu. Byla sestrojena&meckym fyzikem a krystalografem Paulem
Peterem Ewaldem.

Velicina (s— S )//1 se nazyva difralni vektor, protozZeip spinéni Laueho podminek

urcuje tento vektor sir sdifraktovanych svazk piti daném sméru s dopadajiciho zéni.
Je to vekina definovana v reciprokém prostoru, protoZe figfimsr je [m*] a mize byt diky
tomu vyjadena vztahem [46]:

S-S

o=@ +p* e (36)
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kde p, g ar jsou zatim neznamé, obeécmecel@iselné koeficienty. # splnéni Laueho
difrak¢nich podminek vSak musi platp=h,g=kar =1, kdeh, k al jsou celacisla, jak
zjistime dosazenim do vztal{36) a (35). Laueho difrgki podminky jsou proto spiny
tehdy, pokud je difrakni vektor totozny sé&kterym niizkovym vektorem reciproke ifize
[46]:

S-S,
A

Tento vztah je také mozné vyjétdgraficky pomoci takzvané Ewaldovy konstrukce,
Obr. 25. Bi jeji konstrukci postupujeme tak, Ze (i) nejprvaistime krystal do gdu kulové
plochy o polondru I/A. (ii) Do bodu 0, kde primarni svazek vychazi otkulové plochy,
umistime poatek reciproké ifize krystalu. (iii) Pokud leZi gktery n¥izkovy bod hkl
reciproké niize na této Ewaldavkulové ploSe, jsou spiny Laueho difrakni podminky pro
osnovu rovin [ikl) a difraktovany svazek prochazi timto bodem red@rniize, gicemz
tento bod lezi na konci vektof®,,, , ktery je kolmy k rovinamhkl).

=Gy (37)

reciproka
mFiz

0 pocatek
reciproke
\ krystal ’," mfiipe

1Y

WDW kulové plocha

Obr. 25.: Ewaldova konstrukce [46]

Z Ewaldovy konstrukce a Laueho podminek tedy vyply¥e difrakni obraz je
vlastre zobrazenim reciprokéiitie krystalu. Tato konstrukce je také voditkem ygalizaci
difrakce monochromatickéhoizii na vybrané osndvovin.

6.2.4 Braggiv zakon

Braggiv zakon je vysledkem experiméns difrakci rentgenovych papisknebo
neutrori na krystalech ifp ur¢itych ahlech dopadu #éni. Tento vztah byl odvozen britskym
fyzikem sirem Williamem Lawrencem Braggem roku 19T8n byla potvrzena existence
realnych ¢astic na atomarni drovni a zardvéeyl ziskan vyznamny nastroj pro studium
krystal na zaklad neutronové a rentgenove difrakce.
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Jsou-li spl&ny Laueho difrakni podminky, to znamena, je-li difré&ki vektor totozny
s rekterym vektoremG,,, reciproké niize, je tento difraéni vektor kolmy k osno¥ rovin
(hkl), ktera prochazi patkem gimeé niize krystalu. Pokud svira primarni svazeékgplnéni
Laueho podminek s rovinamhK]) ahel 4, potom stejny Uhel? s nimi svira i difraktovany

svazek, Obr. 26. Situace je diky tomu analogickérazem (reflexi) paprsku na rovinach
(hkI).

Obr. 26.: Odvozeni Braggova zakona [46]

Uhel & se potom nazyv@raggiv Uhela jeho dvojnasobek2difrakeni thel Pro
Bragdiv uhel Ize podle Obr. 26 odvodit vztah [46]:

Gl/2
singd = [Crul/2 (38)
VA
po dosazenG,, | =1/d,,, dostaneme Brady zakon:
20, Bind = A (39)

Obr. 27.: Grafické znazo&ni Braggova zakona [50]

Indexy hkl v tomto vztahu wuji miizkovy bod reciproké kze a jsou tedy obeérsoudina
¢isla. Nazyvaji se difraki indexy, na rozdil od nesogldych Millerovych index.
Kuptikladu difrakci na rovinach (200)imeme vyjadt dvojim zpisobem:

1. Jako prvnitad difrakce na rovinach (200), kde 200 jsou difrakndexy:
2[d,,, [3ind,,, =1[A (40)

2. Jako druhytéd difrakce na rovinach (100), kde 100 jsou Millgrindexy:
20d,,, $ind,,, = 2[A (41)
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ProtoZze platid,,, =d,,,/2. Z Ewaldovy konstrukce a Braggova zékona Ize r&kat
vztah pro velikost difraéniho vektoru:
|s—s,|_2ing
Al A

(42)

Pro snéry s, které nespiuji Laueho difrakni podminky je uhe#? odliSny od moznych
hodnot Braggovych dhldanych vztahem (39).

6.3 Interakce rentgenového zéeni s hmotou

Interakci rentgenovych papisks hmotou budeme rozwin superpozici dchto
zakladnich efekt fotoefekt, Comptoiv efekt, tvdeni patt a pruzny rozptyl. VSechny tyto
jevy zpisobuji, & uz gimo, nebo neffmo, gedani energie prochazejicich rentgenovych
paprski sekundarnimu 2éni [45]:

Sekundarni z&ni:
a) Fuoresceni rentgenové zéni
b) Rozptylené z&eni
» klasicky rozptyl (koherentni, pruzny)
» kvantovy rozptyl (nekoherentni, nepruzny, Comgign

c) Elektronové emise
» fotoelektrony
» Comptonovy elektrony
* paroveé elektrony

Z hlediska rentgenové difrakce mé rg$i vyznam pruzny rozptyl.

6.3.1Pruzny rozptyl

Tento typ rozptylu, ¥ kterém nedochézi ke zme vinové délky z#eni, gispiva
k absorpci energie rentgenovych pajirgen nepimo. Rozptylem se prodluzuje draha
paprski a tim se zvySuje pravdodobnost procés které prochazejicimu &ni odnimaji
energii zprogedkovang.

Pruzny rozptyl se sklada ze dvou bezpexitt nasledujicich gu [51]:

1. ViIna primérniho zéeni dopada na atomy v krystalu. Jadra d@texhledem ke
své velké hmotnostitstanou v klidu. OvSem elektrony jsou rozkmitany na
stejnou frekvenci, jakou méa dopadajici rentgenosierd a stavaji se tak
zdrojem sekundarniho i&ni, jehoz vinova délka je shodna s vinovou délkou
primérniho zéeni.

2. Dale dochazi k interferenci, neboli skladani vinsilgnych jednotlivymi
atomy, které mohou bytivi soke fazow posunuty. Vysledkem celého tohoto
procesu je pak soubor takzvanych difraktovanych kieré se $i od krystalu
pouze v witych snerech. Prostorové rozloZeni difraktovanych vin vytva
difrake¢ni obraz krystalu, Obr. 27.
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6.4 Zakladni rentgenografické metody

6.4.1 Metody pro studium monokrystala

6.4.1.1 Laueho metoda

Laueho metoda vyuzivd celé spektrum vinovych délekeni emitovaného
rentgenovou lampou. Svazekigdi vyclorgny kruhovou Strbinou o ptiméru 0,3 + 1 mm pak
dopada na monokrystalicky vzorek. Difraktované &yage registruji na rovinny film ve
vzdalenosti 3 +5 cmipd, nebo za vzorkem. Ifipobecné orientaci krystalu je difréki
podminka spléna pro mnozstvi rovin s¢asré. S ohledem na to, Ze spojitéredi dosahuje
vinové délky od kratkovinné hranicky az po piblizné dvojnasobek této hodnoty, existuje
pro mnoho rovin v jejich ndhodné orientacicv primarnimu svazku vhodna vinova délka
vyhovujici Braggovu zakonu. Pak plati [46]:

S—s, = A Gy, (: Gr'1k|) (43)

kde sa s jsou jednotkové vektory ve simu dopadajiciho a difraktovanéhoredi aG,,, je
vektor reciproké rfize o velikostiA/d,,, . Vzhledem k pronné vinové délce neni v tomto

piipadt reciprokd niizka tvdena body, ale ugkami. Kazdé osnavrovin potom odpovida
useka ve sndru vektoru G,,,, sahajici odA,, /d,, do A.,/d., . Osnovy rovin, jejichz
useky v reciproké mizi protinaji Ewaldovu kulovou plochu (nyni s jedkamvym
polomérem), sphuji difrakéni podminku (43) pro ditou vinovou délku zé&ni v primarnim
svazku. Tyto piseiky uréuji snmery difraktovanych svazk Pokud se objevi na difrakim
zaznamu, neboli laueogramu, zvtasttenzivni stopy, lze jejich vznikijpsat difrakci gkteré
ze slozek charakteristického spektra. OlgenvSak vinova délka odpovidajicicité reflexi
neznama, dikgemuz nemzeme pouzit Braggova zakona Kemi mezirovinné vzdalenosti
difraktovanych rovin [46].

Pri interpretaci laueograin hraji velice dlezitou roli reflexe od rovin pétich
k jedné zon. Jejich normaly a tudiz i odpovidajici vektoryipeokeé niize leZi v jedné rovih
kolmé k ose zoOny. Tato rovina prochazic@kem reciproké fiize a protina Ewaldovu
kulovou plochu podél kruznice. Svazky difraktovaim@inami této zony lezi na kuzelové
ploSe s vrcholem veistdu Ewaldovy kulové plochy a protinaji rovinu filprktera je kolma
k primarnimu svazku, podél elipsy.

Obr. 28.: Laueogram monokrystaliekniku [52]
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V ptipad, Ze je film umisin mezi vzorkem a zdrojem i&hni, jedna se o metodu
zpétného odrazu. Potom jsou registrovany zény s vmhohi Ghly difralkénich kuzel
vétSimi nez 90° a jejich pseiky s rovinou filmu pak maji tvar hyperboly. Hypeti
prochazejici $edem snimkuigjdou v gimky.

Diky t¢émto vlastnostem lze tuto metodu s vyhodou poufitupiovani symetrie
krystalu a takeé i kontrole symetrické orientaceidi pristrojovému systému os, kde jednou
osou je primarni svazek a zbyvajicégwotom lezi v rovi kolmé k ose svazku.

6.4.1.2 Metoda otativého krystalu

Na rozdil od Laueho metody je vipadt metody otéivého krystalu vyuzito difrakce
pseudochromatického =i dubletuK,. Krystal o rozmdrech menSich, nez je mnér
primarniho svazku, je umé&t v ose vélcové komory, na jejiz umi seén¢ je film.
Goniometricka hlawika, na které je krystal umést, umo#iuje jednak najustovani krystalu do
svazku rentgenového ighi a také naklon vzorku v omezeném uhlovém rozgat0°)
kolem dvou vzajemh kolmych os. Bhem expozice se goniometricka hktka s krystalem
ot&i kolem osy totozné s osou valcové komory. Prim&krdzek vyclosny kolimatorem
o kruhovém piiezu dopada kolmo k ose o#hi, Obr. 29.

RTG
Svazek

Ewaldova kulova

plocha
Obr. 29.: Schéma metody 6téeho krystalu [46]

Pokud je krystal orientovan tak, Ze v osecetd lezi iktery miizkovy vektor krystalu
nebo speciak néktera krystalograficka osa, vznikne difraktogranvrstevnicovym
rozmistnim stop, Obr. 30.

Obr. 30.: Difraktogram krystalu CdS ¢&ného kolem osy [46]
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6.4.2 Metody pro studium praska a polykrystala

6.4.2.1 Debye — Scherrerova metoda

Polykrystalicky material se sklada z velkého mneizstalych, nezavisle difraktujicich
krystaliti, které jsou rozloZzeny zcela nahédnKazdy takovyto krystalit jg@dstavuje
monokrystal. V objemu zkoumané latky jsou tyto mkngetaly \i¢i soke razré nataeny.
Polykrystalicky vzorek nize byt v podob jak kompaktniho desa, kdy jsou jednotlivé
krystality navzajem pewnspojeny, pipadré v podokt sypkého nebo slisovaného prasku.

V minulosti, gred roz&ienim elektronickych detektipbyla zakladni a nejpouzivgai
metodou pro polykrystalické latky metoda Debye-S@reva. Pro prasSkovy nebo
polykrystalicky material s nahodnou orientaci kajish je reciprokd iz tvorena
soustednymi kulovymi plochami. Jejich vznik si Izéeggistavit jako rotaci jednoho krystalu
ve vSech moznych sirech. Piisenice €chto kulovych ploch reciproké iize s Ewaldovou
kulovou plochou maji tvar kruznic vymezujicich digéni kuzely pro jednotlivé soustavy
symetricky ekvivalentnich rovin. Bmiky téchto difralkénich kuzeh s valcovou plochou filmu
jsou Kivky, které se nazyvaji difr&ki ¢ary, Obr. 31.

Obr. 31.: Schéma Debye-Scherrerovy metody s ragistra film
Praskoveé vzorky sefipravuji tak, Zze se prasek nanese pomoci amorfiejpidla na
sklergné vlakno o poloréru priblizné 0,3 mm, picemz lepidlo ani nosivzorku nesmsji davat
vlastni difrakni spektrum. Vzorek Ize také nasypat do skhénkapilary.

Obr. 32.: Debyegram praskovehdéilsta [46]

M¢éeienim poloh difraknich ¢ar na rozvinutém filmu je pak mozné&irdifrakeni ahly
a z nich naslednpomoci Braggova zdkona mezirovinné vzdalenostiakiifijicich osnov
rovin, Obr. 32. Je vSak nutné siédeomit, Ze vrcholové uhly difrakich kuzel jsou rovny 49
u prednich reflexi a 360°# u zadnich. Kazdému difrakimu kuZelu odpovidaji @v
difrakéni ¢ary symetricky sdruzené vzhledem k vstupnimu awpysimu otvoru ve filmu. Pro
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vypocet Braggovych ulil & z jejich vzdalenosts respektiveS u zadnich reflexi, plati pro
piedni reflexe vztah [46]:

90[S
I°[=—— 44
=55 (44)
Pro zadni reflexe plati:
0[S
9°|=90-—— 45
[1=90-=7 (45)

kde L je vzdalenost odpovidajici Braggovu ahlu 90°, tedhlizn¢ polovicni délka
filmu. Tu lze utit ze vzdalenosti s¢di symetricky sdruzenycéar pro gedni a zadni reflexe.
Pouziti zndmého polotru komirky pro pgeepaet délek na dhly je népsné vzhledem ke
zmenam délky filmu Bhem vyvolani a suSenifiRouZiti filtrovaného z&eni jsou difrakni
cary slozeny ze dvou slozek odpovidajicich vinovy#lkdm dubletu¢ar K,, a K,,.

RozSepeni tchto slozek do dvou separovanych ditmaikch car se zpravidla projevi pouze
u materialu s &Simi krystality, gipadré u vysSich difraknich tht.

Presnost nireni hodnot mezirovinnych vzdalenostitaa s difraknim uhlem. Chyba
Ad zpisobena nahodnymi chybamid pii méieni poloh difraknich linii klesa s difrasnim
Uhlem, protoZe:

|Ad/d| = AF [eotgd (46)

Také systematické chyby {gobené excentricitou vzorku a absorpci klesaji
s rostoucim difraénim Uhlem.

6.4.2.2 Geometrie Bragg-Brentano

V sowasnosti nejpouzivaisi metodou pro studium praSkovych a polykrystalatk
materiati je metoda Bragg-Brentano aplikovana spades tiznymi druhy fotonovycleitaca
ve valné ¥tSiné praskovych difraktomeir Je to metoda vyuZivajici divergentni primarni
svazek rentgenovéhoizdi.

Geometrie Bragg-Brentano v kombinaci s rovinnymonky s pongrné velkou
plochou ozkovanou rentgenovym #nim a parafokugai geometrii se v praskove
difraktometrii roz&fila zejména diky elektronickym detekton rentgenového #éni. Jeji
hlavni vyhoda spfiva v jeji pongrné¢ snadné praktické realizaci, kdy je difraktogram
zaznamenavan postuprs rostoucim uhlemd. Pro néfeni se vyuZivacarové ohnisko
rentgenove lampy a dublét,, ., [53].

V piipact tohoto typu geometrie se rentgenova lampa a detgldhybuji vzdy po
jedné kruznici, tedy po kruznici danéap®rem goniometru s oso@ a polonérem Rg.
Povrch vzorku je umish tangencialé vzhledem ke $édu kruznice a dotyka se osy kruznice
goniometruO. Povrch plochého vzorku je zardive tangencialni poloze vzhledem k takzvané
fokusani kruznici majici pro fipad Bragg-Brentanovy geometrie pramy polonér R,
Obr. 33. Po obvodu této kruznice se zatopehybuje fokuséni S€rbina rentgenové lampy
vymezujici primarni svazek rentgenovéhdend a vstupni 8tbina detektoru. Z toho tedy
vyplyva, Ze fokuséni podminky budou spémy pouze tehdy, bude-li zdroj rentgenového
z&eni, detektor a povrch vzorku ungsy na povrchu téze kruznice.
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I
| Fokus&ni

\ kruznice

Re
Primarni Difraktovany
svazek svazek 5~

Vstupni clona
detektoru

Rovinny polykrystalicky
nebo praskovy vzorek

Kruznice
goniometru

Obr. 33.: Schéma geometrie Bragg-Brentano [53]

Pokud ma rareny vzorek rovinny povrch, musi byt, jak jiz byte¢eno, umisin
tangenciély k fokus&ni kruznici a jeho normalovy vektor musilip Uhel mezi zdrojem
rentgenového zéni a detektorem. Tato podminka je hlavnim znakeretody
Bragg-Brentano. Zrna polykrystalického vzorku miajikrystalografické roviny HkI)
rovnokEzné s povrchem vzorku budou po dopadu rentgenovéeni vytvdet difralkcni
maxima, pokud bude Uhé roven Braggovu difralnimu ahlu S

V pripact geometrie Bragg-Brentano vznikaji, jako vzdy vii@veé difrakci, vSechna
difrakéni maxima sotasré, ovSem na rozdil od n#glad geometrie Debye-Scherreribe
byt ve spravné fokusai poloze pouze jedno maximum. Fokirsapodminka je spkna,
pokud uhly mezi povrchem vzorku a primarnim a difoaanym svazkem rentgenového
z&eni jsou stejné. Tento efekt je zndm zejména jalkafpkusani efekt rovinnych vzonk
Je tedy #ejmé, Ze v fipadt Bragg-Brentanova usp@dani vznikaji difrakni maxima pouze
u tch zrn polykrystalického materialu, které maji kaysvé roviny rovnobzné s povrchem
vzorku. Z popsanych prinaiptedy vyplyva, Ze tato geometrieie byt realizovana dma
raznymi zpisoby: (i) /24 a (ii) J/J. V obou gipadech musi normalovy vektor rovinného
vzorku pilit Gahel (77— 2z9) vytvoreny sméry ze stedu goniometru do zdroje rentgenového
z&eni a detektoru, lokalizované na stejné kruznigj.[5
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Obr. 34.: Goniometr praSkového difraktometru Patidy X'Pert Pro

Uspaadani 929 vyuziva nastaveni rentgenové lampy ve fixni pald2ekud pro
Bragg-Brentanovu geometrii plati, Ze se musi zdinjgenového zéni a detektor pohybovat
po stejné kruznici, zéma uhlové vzdalenosti mezi nimi o hodndi musi byt nasledovana
jednak zrgnou polongru fokus&ni kruZnice a zarovezmenou natdéeni vzorku okolo osy
goniometruO. Pro zachovani podminek geometrie Bragg-Brentanaletektor tedy musi
pootaiit o hodnotu2As .

Pro gipad usptadanid/¢ je ve fixni poloze nastaven vzorek. Jeho povrcdatgka
osy goniometruO a rentgenova lampa a detektor se pakiokélem této osy, Obr. 33.
Z tohoto je ¥ejmé, Ze se detektor i rentgenova lampa musiebtatejnymi rychlostmi
v opa&nych sngrech. Tento typ usgédani je nejastji pouzit u vertikalnich goniomeir
Obr. 34. Vyhodou tohoto uspadani je moznost studovat jak suché pevné lathy take
taveniny a kapaliny, a dale pém¢ snadna montaz a pouzitfigluSenstvi pro gteni za
nizkych a vysokych teplot. ditou nevyhodou je pak nutnost rotace @om$ hmotné
rentgenoveé lampy, jejich napgjecich wada hadic pro cirkulaci chladici kapaliny. Goniometr
proto musi mit pokrné masivni konstrukci s velmifpsnymi gevody zajigujicimi stabilitu
nutnou pro nifeni. Tyto nevyhody ovSem vice neZz dostatevyvaZujeiada vyhod tohoto
uspdadani, které lze vid u sokasnych praskovych difraktométnegastji.
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7 Motivace a cile prace

Prvotnim impulsem pro vznik této prace byla snahabohaceni jiz tak velmi
rozsahleho a komplexniho vyzkumu zirkoniovych slito oblast sledovani fazovych
transformaci za vysokych teplot v t&éimredlnémcase. Diky gmto meéfenim se &ekava lepsi
pochopeni chovani struktury povlakové trubky zéamiové slitiny E110G &hem havarie
typu LOCA. Jak jiz bylo popsano v Uvodu této prabechézi p tomto typu havérie a uniku
chladiva a tim k rapidnimu ni#stu teploty povlakové trubky ze zhruba 325 °C aZepdotu
vice nez 1000 °Cdmem 1,5 minuty. Poté dochazi k zaplaveni aktivimyzaderného rektoru
vodou, coZ zfisobi prudké ochlazeni (zakaleni) povlakové trutzdkiohoto strdného popisu
je jasné, ze i@sna simulace pbéhu havarie LOCA se sdasnym mdrenim rentgenové
difrakce ,in situ” neni se stavajicim experimentalnvybavenim mozna, zejména co se
rychlosti oltevii a ochlazovani te. Tato prace si proto klade za cil spiSe pops&hyme
struktue experimentalniho materialg¢hem pobytu na vysokych teplotachtigemz rychlosti
ohfevu a ochlazovani zde budou sabegmé mnohem mensSi. Naproti tomu zde bude mozné
pomegrné presré popsat strukturu zkoumaného materiaturpznych expozinich teplotach a
prabézich olfevu a ochlazovani. Krom zakladniho experimentalnitaderialu, tedy slitiny
E110G, budou pro srovnavacéfani pouzity i vzorkyistého zirkonia.

Hlavni cil prace pak Ize rozlit do n¢kolika diléich cili:

Navrh jednoduchého fibéhu olfevu a ochlazovani s delSim pobytem experimentéalniho
vzorku na zvolené expazii teplot, béhem rhoz bude provedeno dgfeni ,in situ”
rentgenove difrakce.

* Provedeni r&eni rentgenové difrakcefipriznych typech afevu pro objaséni vlivu
zbytkové atmosféry — zejména molekul plynnych grekdsorbovanych na povrchu
vzorka na pfibéh fazovych transformaci experimentalnich matérial

» Provedeni rieni rentgenové difrakce s vybranym typentiein, u ghoz bude dosazeno
co nejvyssi potkeni vlivu adsorbovanych plynnych pivikha povrchu experimentalnich
vzorka. Meéfeni budou provedenafipriznych expozinich teplotach blizicich se
maximalni teplal, které dosahuje povlakova trubk&hbm havarie typu LOCA.

» Navrh piabeht vysokoteplotniho alevu a ochlazovani, ip nichz bude rentgenova
difrakce ntfena u obou typ experimentalnich matertamérena hem dosazeni nejvyssi
expoztni teploty a dale ip n¢kolika teplotach Bhem ochlazovani materialzpst na
pokojovou teplotu. Tato #feni jednak umoZni po¥mé presré sledovat vyvoj
strukturnich fazi ve zkoumanych materialech a w@kézni potlait vliv hystereze teplot
fazovych transformaciipohievu a ochlazovani. Tyto fisehy se budou nejvice blizit
podminkadm, fi nichZ jsou z kivek chladnuti sestavovany experimengdiinarni fazove
diagramy slitin.

» Posouzeni vlivu intersticialnich prizkzejména kysliku a dusikuiitpmnych ve struktte
experimentalnich materiaha pifibéh fazovych transformaci. Vzhledem k tomu, Ze slitin
E110G obsahuje kyslik jiz ve vychozim stavu, ng&te vliv na fazovou transformaci
spolehliv¥ posoudit, proto budou pro experimentalnéiemi pouZzity i vzorkycistého
zirkonia. V ramci tohoto dfiho cile budou u vybranych experimentalnich viaork
vypoiteny niizkové parametry nizkoteplotri-faze zirkonia ve vychozim stavufip
vSech teplotach dhem vysokoteplotni expozice a po vychladnuti. \&pobudou
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provedeny pro oba typy experimentélnich matémarenych s pkb¢hy vysokoteplotniho
ohtfevu a ochlazovani popsanymitedchozim didim cili.

 Pro doplgni predchozich déich citi budou rovez vytvoreny piabéhy tlaki ve
vysokoteplotni komi® @i riznych expoazinich teplotach jak praisté zirkonium, tak také
pro slitinu E110G. Pro tentaiél budou vzorky obou typmaterial ohéivany stugovité,
piicemz @i vybranych expozinich teplotach budou ¢reny difrakni zaznamy.
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8 EXperiment

8.1 Experimentalni material

Pro experiment byly pouzity dva typy mateifidla bazi zirkonia. Jednak to byla slitina
zirkonia s 1% niobu ozana E110G a tak@ésté zirkonium. Jednim ziglodi pouZziti vzorki
Cistého zirkonia je fakt, Ze slitiny zirkonia $adi mezi strategické materialy a jako takovée
nejsou k dispozici v neomezeném mnoZstvi. Matepi@ tuto praci byl ziskdn pouze na
zékladt spoluprace Vyzkumného centra Nové technologie ® BRAHA, a.s. Dalsim,
nemért dalezitym divodem, je nutnost mit k dispozici material, jenzuogoZznil Iépe popsat
a porovnat nafklad vliv intersticialniho kysliku na vlastnostilitmy. Jak je patrné
z chemického sloZzeni materidlu typu E110G, jeémikyslik obsazen jiz z vyroby, na rozdil
od vzork ¢istého zirkonia, u nichz vyrobce deklaruje 99,8%isiotu.

8.1.1 Slitina E110G

Slitina E110G na bazi Zr-Nb je dnes pame rozSfenym materialem pro vyrobu
ochrannych vrstev palivovych &y Chemické slozeni této slitiny se pouze maiiisi
v porovnani se slitinou typu E110 popisovanou vitkdg 3.2.1, viz Tab. 5. Hlavni rozdil je
vSak ve zpsobu vyroby a také v obsahucisot. Slitina E110G je ze 70% vyr&ia ze
zirkoniové houby, zatimco slitina E110 je vy&ah ze zirkonia ziskaného elektrolyticky.
U slitiny E110G byl navic snizen obsah¢iséot ovliviiujicich zejména mechanismus a
kinetiku koroze [54, 55].

Material byl spolénosti UJP PRAHA a.s. dodan ve fartazenych beze3vych trubek,
tedy v podob, v jaké se pouziva pro vyrobu palivovycltitpro jaderné reaktory, Obr. 35.
Trubka méa vijsi pimér 9 mm a tloudku s€ény zhruba 0,7 mm. Prasély meieni bylo nutno
trubky zn&né upravit. Nejprve byly diamantovym kotéem naezany na prstynky vysoké
11 mm. Ty pak byly roezany podéka a vzniklé poloviny byly nakonec srovnany na lisu.
Povrch takto fipravenych vzork byl nasleds jeSt vybrousen, vylegh a naleptan sési
HNO;3, HF a HCI. Plasticka deformace, ktera byla dokstny vzorki vnesena mechanickym
rovnanim, ma vzhledem k vysokym expodm teplotam ve vysokoteplotni kotigovelmi
maly vliv na néfeni RTG difrakce, proto vzorky nebyly nijak daleayovany.

Obr. 35.: Trubka ze slitiny E110G

66



Zapadd@eska univerzita v Plzni, Fakulta strojni

Diséntiaprace

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Ing. JanRiha
Tab. 5: Chemické slozZeni slitin E110 a E110G, B8,
Prvek
Slitina | Np Fe H N C 0 Ni Hf
[%] | [ppm/%] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
E110 1,0 100 25 - - 600-700 <70 <100
E110G | 10-11 0,055 3 20 100 840 - ~500

8.1.2 Cisté zirkonium

Cisté zirkonium bylo dodano firmou Goodfellow Cantge Ltd. z Velké Britanie.
Vzorky byly dodany pimo ve tvaru pozadovaném proéimni, tedy v podab pliSka
0 roznerech 11x 11 mm a tlou&e 1 mm vyrobenych ze zirkonia s deklarovag@@iotou
99,8%. Z ingai byly vzorky oddlovany odkrojenim (guillotine cut) misto obvykléhezani
diamantovym kototem, Obr. 36. Tim sefpdeSlo tepelnému ovli¢ni povrchu vzork.

Oproti slitine E110G jecisté zirkonium relativé snadno dostupné v dostatém
mnozstvi jak ve forr objemovych vzork, tak i ve forn¢ prasku. Z tohotoisodu bylafada
prvotnich experimefitprovedena pravna tomto typu materialu. Pro viastnéieni jiz nebyl
povrch gchto vzorki nijak dale upravovan.

Obr. 36.: Vzorek zisteho Zr dodany firmou Goodfellow Ltd.

8.2 Experimentalni vybaveni

8.2.1 Difraktometr Panalytical X'Pert Pro

Automaticky praskovy RTG difraktometr PanalyticdPX¥rt Pro (Obr. 37), p&itmezi
nejrozstergjSi pristroje vyuzivané pro difrgki analyzu prakticky po celém&y. Vzhledem
k velkému mnozstviisluSenstvi dodavaného firmou Panalytical Ize teistroj pouzit pro
razné typy difraknich analyz. To je umoZno zejména diky systému PreFIX umojcimu
rychlou a snadnou vy&nu nejiznéjSiho @islusenstvi nutného pro difréki analyzy. BEstroj
je standard& osazen goniometrem s vysokym rozliSenim, ktery dsadit horizontakn
(Obr. 38) nebo vertikatn Obr. 34.

V piistroji pouzitém pro ,in situ“ rfeni fazovych transformaci byl goniometr osazen
s medénou anodou vytM&jici divergentni svazek RTG imhi o vinové délce
Aka1 = 1,540598 nm. Lampa je diky systému PreFIX vybavautomatickou divergeéni
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clonou umo#ujici udrzovani konstantni délky dmaané na povrchu vzorku RTGieaim
nezavisle na difralnim thlu 29.

Obr. 38.: Goniometrifistroje Panalytical X'Pert Pro v horizontalnim omsaiz
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Sitka svazku je nastavovana pomoci vpitelnych clon s pevnymi &tbinami
omezujicimi na povrchu vzorkuigil svazku na 5, 10, 15 nebo 20 mni. Whodnocovani
difraktogrant je diky automatické divergéni clorg nutno provést softwaréwkorekci, ktera
intenzity v difraktogramech ippaite tak, jako by byly r&eny s pevnou clonou, kdy je
ozaovany objem materialu konstantni. ¥gads automatické clony o*avany objem roste

se zvysSujicim se uhlem$2kdy rentgenoveé zéani pronika hlougi do zkoumaného materialu,
Obr. 39.
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Obr. 39.: Difraktogram vzorku slitiny E110G s kocék bez korekce na pevnou clonu

Pro registraci difraktovanéhoiehi je gistroj vybaven ultra-rychlym polovogbvym
detektorem PIXcel s vysokou rozliSovaci schopno®idy. 40. Tento detektor umiaZje
maximalreé zkratit dobu mifeni @ sowasném zachovani statistiky zaznamu. To je Zajist
diky 256 segmefim (kanahm), jeZ snimaji difraktované &ni. Ve skenovacim modu
vSechny tyto segmenty postuppiejizdi kazdy bod v nastaveném rozsahui(hf. Paet
téchto bodi je dan nastavenym krokem zaznamu, v naSgpag obvykle 0,02° Z. Doba
piejeti vSech segmentietektoru pes jednu konkrétni hodnotu Uhle# 2 zadznamu pak tuje
takzvany ¢as na krok, tedy dobu, po kterou je v daném ébddraktogramu snimano
difraktované zgéeni. Diky tomuto nastaveni se dob&remi zaznamu zobrazeného na Obr. 39
sc¢asem na krok 260 sekund zredukuje iidblgné 30 minut. Detektor lze nastavit i do
bodového modu, v tonipad by u stejného rozsahu difriakich Uhti doba néreni @ daném
¢asu na krok 268 a kroku 0,02° Z ¢inila vice nez 180 hodin.
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Obr. 40.: Polovodiovy detektor PlXcel

8.2.2 Vysokoteplotni komora Anton Paar HTK 1200N

Méreni fazovych transformaci ,in situ” rentgenovourakici bylo umoz#éno pouze
diky speciald konstruované vysokoteplotni kobep kterd je namontovanaiimo na
goniometr difraktometru. V naSentipadt byla pouzita komora HTK 1200N renomovaného
rakouského vyrobce procesnich a laboratornich aasig, firmy Anton Paar, Obr. 41.
Konstrukce vysokoteplotni komory musi ipéat celouradu narénych pozadavk které
umozni néteni RTG difrakce $ vysokych teplotach.

Obr. 41.: Vysokoteplotni komora Anton Paar HTK 1R0&k vzorkovym drzakem
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PredevSim je to jeji velikost a tvar, jez nesmi ompohyb ramen goniometru. Déle
je to samoiejm¢ nejzakladrjsi poZzadavek, tedy odv vzorku na poZzadovanou expidi
teplotu. Vlivem &chto pozadavk ma komora valcovy tvar se striktomezenym v&Sim
praimérem. Diky nutné vrstv tepelné izolace vyrobené z poréznihg@l je proto znang
omezen i vnini prostor pro ulozeni vzorku.

f

Obr. 42.: Detail vzorkového drzdku komory HTK 1200N

V ptipade komory HTK 1200N je velikost vzotk omezena nall 20 mm.
Experimentalni vzorky zkoumané v této pracélyntvar ¢tvercovych pliSk o rozngrech
11x 11 mm. Vzorky jsou do komory ukladany na speciantak, ktery @i vysokych
teplotdch omezuje vlastni teplotni roztaznost. Jedlohu ve vertikalnim sénu Ize nastavit
rozsahu fiblizné £ 1,75 mm, Obr. 41, 42. Mozna tlak& métenych vzork je tedy znané
omezena.

Obr. 43.: Such4, Snekova Waa Edwards XDS 5
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Vstup primarniho svazku rentgenovéhdera a vystup difraktovaného je umeénn
dvoijici beryliovych okének umigtych na bocich komory, Obr. 41.

Vnitini prostor komory je mozné vakuovat nebo plnit timen plynem. V naSem
piipack byla komora vakuovana soustavou suché, Snekovartenholekularni vywvy.
V komare tak bylo mozné dosahnoutem néteni minimalni tlak fiblizng 1 + 3x 10* Pa.

Ohtev vzorku je zaji&n radi&né, topnou spirdlou vyrobenou z kanthalu, coz jenslit
Zeleza obsahujici 20 + 30 % chrému, 4 + 7,5 % kilind stopové mnozstvi kobaltu [56].
Vzorek je tedy ofivan rovnondrné, bez tepelnych gradieht zarové je zardeno dosazeni
pozadované expadii teploty.

Celkovy pohled na konfiguraci pouzitou v difraktame X'Pert Pro pro ,in situ”
meéteni fazovych transformaci je zobrazen na Obr. 44.

Obr. 44.: Konfigurace difraktometru X'Pert Pro paézpro n&treni ,in situ”

1 - RTG lampa, 2 — automaticka divergeinclona, 3-vysokoteplotni komora Anton Paar HTK 1200N,
4 - Vzorkovy drzak, 5 — Sirokorozsahowiha tlaku, 6 —Turbomolekularni vydwva Edwards EXT 75,
7 — detektor Pl1Xcel
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8.2.3 Difraktometr AXS Bruker D8 Discover

Pro dophkova nieni RTG difrakce byl pouZit automaticky prasSkovyraktometr
D8 Discover gmecké spolénosti Bruker AXS GmbH. PodoBnjako gistroj Panalytical
X'Pert Pro mize byt i Fistroj D8 Discover vybaven velkym mnozZstvirfiguSenstvi, které
umoziuje neteni RTG difrakce s mnohaianymi konfiguracemi. Také zde tbe byt
goniometr osazen horizontél(Obr. 45, 46) nebo vertikain

Obr. 45.: Difraktometr Bruker AXS D8 Discover

Pristroj, jimz disponuje Vyzkumné centrum — Nové tembgie, je priméaré
konfigurovdn na fesna miieni zbytkovych nafii metodou sif%’ a analyzy pednostni
orientace struktury. Proto je goniometr namontovdiorizontalni poloze. Rentgenova lampa
s kobaltovou anodouAgq: =1,789010 nm) je vybavena polykapilarou, kter&uBuje
primarni rentgenovy svazek na kruhovou stopuiongru 0,5 mm.

Obr. 46.: Detail goniometru jakym je vybaverrigiroj ve Vyzkumném centru — Nové
technologie, vlevo na rameni detektor HI-STAR
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Pristroj tak mize nefit napriklad pribéhy strukturnich zén v griénychtezech vzori
a podoba. Urcita nevyhoda je pak dana velice malou plochour@zmou rentgenovym
z&enim, jez ovliviuje statistiku difrakniho zaznamu.

Uchyceni vzorku je realizovano pomoci Eulerovy k@l ktera umoituje naklagni
vzorku kolem osx, y i z Jednoznéné nejvyznamgijSi vyhodou, kterou tento ristroj
disponuje je detektor difraktovanéhoiesdi. Jedna se o plosSny, poxi citlivy detektor
HI-STAR s rozliSenim 1024 1024 pixeli, Obr. 46. Detektor je pém inertnim plynem, ktery
se diky energii difraktovaného igai ionizuje. Vzniklé pulzy dopadaji naridku, kde jsou
registrovany a je z nich vytven difralkcni zaznam velmi podobny meto@®ebye-Scherrer,
(viz. Kap. 6.4.2.1). U tohoto typu zadznamu pak h@ prvni pohledtici, zda se jedn&
0 jemnozrnnou nebo hrubozrnnou strukturu, s neqiweEnostni orientace.

Detektor je schopen snimat difraktovanéera v rozsahut: 15° 29. Difraktogramy
jsou proto kzr¢ skladany zeit ¢asti snimanych odtene, Obr. 47.

Obr. 47.: 2D difraktogram slitiny E110G ve vychozstavu s jemnozrnnou strukturou,
sloZzeny zeif ¢asti. Difra&ni Uhel 29 roste smirem zleva doprava

Obr. 48.: 2D difraktogram slitiny E110G po vysokdtgni expozici s hrubozrnnou
strukturou, hladké spoijité linie gapovrchove vrsty ZrN
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Hladké, spojité linie (Obr. 47) odpovidaji jemnazénfazi. Nespojité linie tiené
jednotlivymi body s vysokou intenzitou vypovidajhoubozrnné strukbe materialu, Obr. 48.

Prednostni orientace struktury je také snadno rozpebma diky prornlivé hodnog
intenzity difrakénich linii podél jejich lateralniho profilu. Polystalicky material bez
prednostni orientace, typicky jemnozrnny prasek, eijtpo ozdeni rentgenovym paprskem
soustavu soustdnych kuzel odpovidajicich jednotlivym krystalovym rovinAm meaélu,
respektive jejich mezirovinnym vzdalenostem, Olir. ISa povrchudchto kuzeh je intenzita
difraktovaného z&ni stejna, Obr. 49. Pokud se struktura materignez orientovat
do jednoho swrru, dochazi k nerovnotmému rozlozeni intenzity géni na povrchu kuzele,
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Obr. 50. Je zde dob patrné, Ze intenzitaizni se podél lateralniho profilu linieémi a obraz

difrakeni linie tak postup® degeneruje v bod. Vifpad difrakéni analyzy monokrystalu by
bylo mozné vidt na ploSném difraktogramu pouze jediny kruhovy begrezentujici jedinou
osnovu rovin struktury zkoumaného materialu. Intienz&eni by vSak byla ifilis vysoka a

doSlo by ke spéleni detektoru, proto takovéto nédtena detektoru HI-STAR #tit nelze.

|

Obr. 49.: 1. interval 2D difraktogramu&);  Obr. 50.: 1. interval 2D difraktogramu vrstvy
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Integraci ploSného difrékiho zdznamu podél jeho radialniho profilu lze afsk
v podstat stejny difraktogram jako ip méfeni s geometrii Bragg-Brentano. Zde se vSak
ukazuje jedna z hlavnich nevyhod detektoru HI-STAR}{o relativé mala rozliSovaci
schopnost. Na Obr. 51, jsou zobrazeny difraktogramaoyku slitiny E110G po vysokoteplotni
expozici v pée, ktery byl dodan z UJP PRAHA, a.s. Zieni provedeného nafiptroji
Bruker je mozné identifikovat, krora-faze zirkonia, pouze hydrid zirkonia ZrH. Zteni
provedenych naifstroji X’Pert Pro je naopak patrndifwmnost nejen hydridu ZrH, ale také
dihydridu ZrH. Naproti tomu detektor HI-STAR disponuje v porornhé& detektorem PIXcel
vysSi citlivosti. B analyze materiadlu rentgenovou difrakci je protooané pouzit oba
pristroje a vyuZzit takigdnosti obou tyjpdetektot.

8.3 Difrak ¢ni fazova analyza ,in situ®

Ze zakladnich principrentgenové difrakce popsanych v Kapitole 6 vyplyi& tato
metoda podava prim&ninformace o krystalové struki vySetovaného materialu.
Z difrakéniho zaznamu Ize po jeho zpracovani jedndahaircit typ krystalové mhizky
materialu a vypeitat jeji roznéry — lze tedy popsat fazi, jejiz definice je uveaen
v Kapitole 5.2. Jinymi slovy se jednd o provedemiizvvané kvalitativni fazové analyzy.
U vicefazovych materiélje pak mozné tyto faze jednozna rozlisit a gipadreé urcit i jejich
podil ve struktée vySetovaného materialu (kvantitativni fazova analyza).
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Obr. 52.: Difraktogram s#isi praskového diamantu a ZnO
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Strukturni faze se n&gstji liSi typem krystalové rfizky, coz se v difraktogramu
projevi gitomnosti odliSnych soubérdifrakénich linii, Obr. 52. V pipadt fazi se stejnym
typem krystalové iizky jsou ve valné &sSiné odliSné alespo velikosti mezirovinnych
vzdalenosti a tedy i fizkovych parametr Tyto rozdily pak v difraktogramu vedou
k rozdilnym polohdm jednotlivych difrgkich linii, diky éemuz je mozné iftomné faze
jednozné&n¢ odlisit. Diky €mto vlastnostem je rentgenova difrakce ,in situ‘vyaiZzitim
vysokoteplotni komory jako se¢asti rentgenového difraktometru idealnim nastrojero
sledovani vyvoje strukturnich fazi zkoumaného ni@terbchem vysokoteplotniho d@avu
prakticky v readlnéntase.

Ve struktue zkoumaného materialu; az v podob slitiny zirkonia s 1 % niobu, nebo
zirkonia cistého, je mozné &ekavat za vysokych teplot diucistou nizkoteplotni fazia,
vysokoteplotni faz, pripadré smes €chto fazi. Pro identifikaci vysokoteplotni fazekzinia
s kubickou prostoravcentrovanou ifizkou byly pouzity d¢ hodnoty nitizkového parametru
a. Prvni hodnota spolu s vygtenym referetnim difraktogramem je sdésti databaze
praskovych difraknich zaznam PDF2, kterd byla pouzita pro vyhodnoceni vSech
experimentalnich gfeni obsazenych v této praci. Hodnota parametrdgerz= 0,35453 nm,
(00-034-657 — referémi kod materialu v databazi PDF2) [57, 58]. Hodnot&zkového
parametru druhé fazg byla ziskdna z publikace [5¥ni a = 0,36160 nm. Referéni
difraktogram této faze byl stgjrjako v gedchozim gipact ziskan vypotem. Refereeni
difrak¢éni zadznam fazea-Zr s méizkovymi parametrya=0,3232 nm ac=0,5147 nm
(00-005-0665) byl oft ziskdn z databaze PDF2. V tomidpact se jedna zaznam nateny
na praskovem materialu a publikovany v [60].
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Obr. 53.: Referemi difraktogramy fazi &ekavanych ve strukia experimentalnich vzoik
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Krom popsanych z&kladnich fazi je ve stri&tumozné tekavat také dalSi faze,
jejichz gritomnost je dsledkem silné afinity zirkonia k plynnym prika, zejména kysliku a
dusiku. S nimi zirkonium tvd stabilni oxidy a nitridy, viz Kapitola 2. NejprdépodobrjSi
jsou oxid zirkongity ZrO, s monoklinickou krystalovou fizkou (01-086-1451,
a=0,51448 nmp = 0,52103 nm a = 0,53118 nm) [61] a nitrid zirkonia ZrN s kubiako
krystalovou niizkou (01-074-1217a= 0,463 nm) [62]. V obou ifpadech byly referami
difraktogramy vypéteny na zaklagl znamych poloh atotnv krystalové niiZzce. Rehled
referegnich difraktogram vySe zmignych fazi je uveden na Obr. 53. Prielgednost je
referertni difraktogram faze Zr@uveden na samostatném obrazku, Obr. 54.
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Obr. 54.: Referami difraktogram monoklinického ZrO

8.3.1 Vysokoteplotni expozice vzork

Pro experimentalni &ieni zkoumanych material bylo vytvareno rékolik typa
pribéht ohfevu a ochlazovani,ébhem nichz byla provedenacheni rentgenové difrakce
»in situ”. Podoby &chto phbehia byly vyvijeny postupd, zejména na zakladzkusenosti
ziskanych s jejichiiedchozimi podobami.

Software, s jehoz pomoci j@zen difraktometr X'Pert Pro ¢etné vysokoteplotni
komory Anton Paar HTK 1200N umidje velmi flexibilni sestavovani fipéhi ohfevu a
rentgenové difrakce. Jeji hodnota je nastavena okojpvou teplotu, tedy 25 °C. P
nastavovani vyssich expoéaich teplot je zarowenastavovana i rychlost tdwvu, jiz Ize nénit
v pomerné Sirokém rozsahu. Zejména pysSich rychlostech gbvu se vSak skutea teplota
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ve vysokoteplotni konie neustéli na nastavené hodnlohed, ale dochazi ktité oscilaci,

jejiz ustaleni je dano nejen rychlostirevu, ale i vySi nastavené expoditeploty. Proto byl
v podstat ve vSech pouzitych fibézich aplikovan krok prodlevy,éhem rghoz byla teplota
uvnitt komory ustalena. Prodleva je realizovana na posledstavené expaaii teplot a jeji

doba niize byt nastavovana po sekundach. Z publikace [¢Blyva, Ze rychlost alevu je

dosti dilezitym parametrem, ktery vyrazmovliviiuje teplotu fazoveé transformaee—- a+ (3

zirkoniovych slitin. V gipadt slitiny zirkonia s 1 % niobu se teplota fazovénsfmrmace
zvysi @i rychlosti oifevu 20 °C/min na zhruba 1190 °C oproti 620 °C, @agch v binarnim
fazovém diagramu Zr — Nb, Obr. 55. U experimentdinizorki byly proto pouzity izné

rychlost olifevu. Konkrétni hodnoty pro jednotlivé vzorky budauedeny v fislusnych
obrazcich pib¢hu ohfevu a ochlazovani.

12507

s

1200f

11501/

1100H

Transition temperature T (K)

1050F- b | ——Empirical fit]!

= = =Model fit
0 20 40 60 80 100
Heating rate (K/s)

Obr. 55.: Zavislost teploty fazové transformare. a + £ pro slitinu Zr+1%Nb, pevzato
Z publikace [63]

Samotna réreni rentgenoveé difrakce se nastavuiji relatijgdnoduse, a to vybem
piredem vytvéeného ndticiho programu. V nastaveni tohoto programu je bdrsa veSkera
konfigurace pistroje pro dany typ #teni, tedy typ geometrie, Uhlovy rozsakiremi, plocha
ozaovana rentgenovym #enim, Ghlovy krok a&as na krok, stefnjako pouzita rentgenova
lampa, detektor a PreFIX moduly. Podrgsin vycet moznych nastaventiptroje je uveden
v Kapitole 8.2.1. Mfteni rentgenoveé difrakce je mozné vzdy poutiepgvre nastavené
teplo€. U pribéha ohfevu a ochlazovani, kdy jsou difiak zaznamy piozovany g nékolika
teplotach, je tedy pak tvargiéhu charakteristicky stujovity.

Chladnuti vzorku po vysokoteplotni expozici je m@Zidlit jen do uéité miry. Vzorek
primérreé chladne sélanim, tim je tedy maximalni rychloshlazovani omezena rychlosti
salani vzorku ve vakuu. Vyslednyupgh poklesu teploty po vypnuti topného elementu ma
tedy exponencidlni tvar. Pokud je prasieni poZzadovana menSi rychlost ochlazovani, je
v komae udrZzovana sidavym zapinanim a vypinanim topného elementu. @adyeticky
pribéh vysokoteplotniho devu a ochlazovani se okan&ipo zadavéani jednotlivych
parametit vykresluje do souboru, ktery se uklada spades celym ngficim programem.
Béhem n#ieni se do tohoto souboru postéipoklada také skutsmy pribéh ohevu a
ochlazovani, ktery pak Ize podraijinprostudovat po skafeni mefeni, Obr. 57. Pro snadné
odliSeni mgfeni snimanych ip pokojové teplot ve vychozim stavu a po vychladnuti bylo
konené neieni po expozici provedeno vzdii peploi 30 °C.
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") Prepare Non-ambient Program [Program1]

Configuration: HTK 12000

Inzert program item

: Measurement progranm
: Mor-anbient zetting
: Timer zetting

Tatal time [h:m:g): 4:05:00

Mumber | Command File Mame

shark Temperature = 25; Time = 00:00:00; Slope = B0;

2 Zi P C:''Pert Data'sr P_<temperatures srdml
3 Temperature = 260; Time = 00:11:15; Slope = 20;

4 “whait 00:02:00;

5 Zi P C:'od'Pert Data'Fr_P_<temperatures wrdml
3 Temperature = 860; Time = 00:30:30; Slope = 20;

7 ‘wait 00:02:00;

g 2P C:''Pert Data'isr P <temperatures «rdml
El Temperature = 1000; Time = 00:07:00; Slope = 20;

10 it 00: 02:00;

11 Zr P C:\4'Pert Data'er P <temperatures srdml
12 Temperature = 30; Time = 00:19:24; Slope = -50;

13 il o C:APert Data'Zr_P_<temperatures xrdml
reset Temperature = 25; Time = 00:00:08; Slope = -50;

firnis Temperature = 25; Time = 00

No. of cycles: | : 'II

Cocle time [himcz): 4:05:00

Heray zettings ]

Defing file names with meazurements

[ File Mame Seftings ]

[ List of File Mames ]

[ Commerit... H Madify.. ] Dielete [ Check.

J

Prafile

I

Obr. 56.: Ukazka nastaveni jednoduchého programurpifeni rentgenoveé difrakce ,in situ®

Po spusdini neticiho programu se vSemi nastavenymi parametry piskrgj pracuje
zcela bez nutnosti zasahu obsluhy, Obr. 56. Vzihhekleélce miieni, kter&astocinila i vice
nez deset hodin, byla diky tomu valfést néfeni realizovana v rmich hodinach.

Konkrétni pfibéhy ohfevu a ochlazovani jednotlivych experimentalnich rikio
se vSemi nastavenymi parametry budou uvedeny vagstv venované vyhodnoceni jejich

struktury.

o _| —— Programmed profile T[File name. Z_HTK_1_Zr_22_HTK_NA-profie xiaml
% 1000 Measured temperatures
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Obr. 57.: Zaznam teoretickéhtefvena) a skuteého (modra) gibéhu olfevu a ochlazovani
pro meéteni RTG difrakce ,in situ”
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Z referegnich difraktogramd moznych strukturnich fazifppomnych ve struktte
experimentalnich vzotkbéhem pobytu na vysokych teplotach, viz Obr. 53 ajé4arové
patrny i Uhlovy rozsah pouZitytipméreni difrakénich zdznar P¥i daném dhlovém kroku a
¢asu na kroKinila celkova doba gteni zhruba 30 minut. Tento péme¢ Siroky rozsah byl
zvolen s ohledem na vliigdnostni orientace materialuiv®@dnim zanirem bylo pro nsieni
pouzit pomdrné Uzky rozsah od 47° do 52%2obsahujici linii (102) nizkoteplotra-faze Zr
(47,986° 29) a linie (200) obou modifikaci vysokoteplot#faze Zr, (50,434°2 pro
a=0,36160 nm a 51,515%proa = 0,35453 nm), Obr. 53. Tentdgulpoklad se vsak jiz po
prvnich provedenych &enich nepotvrdil, proto byl pro vSechna daliireni zvolen ¥tSi
Uhlovy rozsah umaiijici mnohem spolehlijSi vyhodnoceni fitomnym strukturnich fazi.

Vakuova soustava pouzita p&erpani vniiniho prostoru komory ma ovladani zcela
nezavislé na ovladani difraktometru. Proto byla &manged vlastnim renim vakuovana
vzdy rekolik hodin @i pokojove teplat, diky cemuz byl potl&den na minimum negativni vliv
zbytkové atmosféry.

8.4 Vysledky analyz experimentalnich vzork
8.4.1 Vzorek Slitina-6

Porekud zvlastni ozngeni tohoto vzorku se odviji od Zmei pouzivaného
v UJP PRAHA, a.s., jenz dodal zkoumanou slitinu @3 1pro popisované experimenty.
Vzorky jsou zndeny sedmimistnym kodem, ktery v gotbsahuje informace argdoxidaci,
vySi expozéni teploty a dob expozice. Prvnéislo kddu pak udava typ materialu vzorku. Pro
slitinu E110G bylo zvolengislo 6, proto jsou ¢které z prvnich vzotk pouZzitych pro rareni
rentgenove difrakce ,in situ” také ozfemy timtocislem.

Vakuova aparatura zahrnovalghbm ngieni tohoto vzorku pouze r@ta olejovou
vyvévu Edwards RV3, ktera je schopna wyiitchraniéni tlak giblizng 4 + 5x 10% Pa i
pokojové teplat. Vysledky n&reni jsou tedy do ziaé miry ovlivreny piitomnosti kysliku a
dusiku ve zbytkové atmos&vysokoteplotni komory.

Popisovany vzorek patk jedrem z prvnich, které byly ve Vyzkumném centru — Nové
technologie podrobeny tomuto typu experimentuab&lr ohfevu byl zvolen stufovity
s krokem po 100 °C do 1000°C. Mezi teploty 800 °®0® °C byl vlozen mezikrok na
850 °C. Teoreticka a skuted podoba gibéhu olfevu je uvedena viRoze na Obr. 1 a 2.
Prodleva pro ustaleni teploty v koredoyla nastavena na 2 minuty.

Z vysledki difrakéni fazové analyzy je patrné, Ze v teplotnim intenad 25 °C do
300 °C doslo pouze k minimalnim Zméam struktury materialu. Pro lepS&ieplednost jsou
v praci uvedeny pouzeasté&né difraktogramy, které vSak zobrazuji nejggn linie vSech
identifikovanych fazi.

V difraktogramech zobrazenych na Obr. 58 je do ®DOviditelné pouze mirné
zhrubnuti struktury vlivem vyssi teploty. Markagi zmeny jsou patrné az od 400 °C, kdy
dochéazi k povrchové oxidaci vzorku. Ve struktje mozné identifikovat fazi monoklinického
ZrO, (01-086-1451), jejiz mnozZstvi roste az do vychlgdnKrom toho je v povrchové
oxidické vrst¥ od 600 °C patrny i nestechiometricky Zré§gs tetragonalni tizkou. Pro jeho
identifikaci byl pouZzit vypéteny referetini difraktogram z databdze PDF2 (01-081-1544,
a=0,36067 nm & = 0,51758 nm) [64]. MnoZstvi této faze ve stritoxidické vrstvy je
pomerné malé a lze ji identifikovat pouze podle linie s@01%-ni relativni intenzitou, jejiz
poloha je na 30,177 2 NejvySSi obsah této faze se jetii 00 °C, g vySSich teplotach se
jiZz zatina rozpadat aip1000 °C ze struktury kompletmmizi, Obr. 59.
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Obr. 58.:Céasteéné difraktogramy vzorku Slitina-6 v intervalu tepb °C — 500 °C

V difraktogramu ndieném pi 700 °C je porirné dokre patrna linie (110) modifikace
vysokoteplotni Afaze zirkonia s menSim fiikovym parametrem a (refereni
a= 0,3545 nm), Obr. 59. V tomtoripact je ovSem jeji existence spojena s povrchovou
oxidickou vrstvou. Vrstva vznikajici na povrchu vke ma vlaknitou, laterath duplexni
kompozitni strukturu. Vodni péra ze zbytkové atrdosfve vysokoteplotni konte oxiduje
zirkonium a zarovie generuje vodik, ktery brani mezilehlé oblasti ke&vdaze ped oxidaci
tim, Ze redukuje monoklinicky Zr{na bocich slougicpronikajicich do materialu. ivodem
kompozitni, vysoce disperzni struktury korozni wyge epitaxie mezi monoklinickym ZrCa
[Zr, které jsou si struktugnvelmi podobné. Diky tomu s&Zr vyskytuje v oxidické vrst¥i
za pokojové teploty [65, 2]. Toto bylo posléze ppéno diky odbrouSeni oxidické vrstvy.
Na Obr. 59 je uveden difraktogram vzorku po vychlad ktery jast ukazuje pitomnost
ponmerné silné povrchové oxidické vrstvy spolu se slabaii ([110) vysokoteplotn-Zr faze.
Po odbrousSeni vrstvy jsou v difraktogramu fasiditelné jiz pouze linigtisté nizkoteplotni
faze a-Zr. Jak je z vysledk patrné, vysokoteplotnf-faze zirkonia se ve strukt vnittniho
objemu materialu neobjevila, coz jéstedkem pitomnosti kysliku ve zbytkové atmoséé
vysokoteplotni komory. Kyslik ip vysokych teplotach difunduje do povrchové vrstvy
materidlu a tim stabilizuje nizkoteplotm-Zr fazi i pii dosti vysokych teplotach, Obr. 1. Tato
vrstva fgesycena kyslikem a ozfwvana jakoa-Zr(O) je velice doke patrna nagklad na
snimcich z optického mikroskopuijenych na vzorcich dodanych z UJP PRAHA, a.s. pro
difrakéni fazovou analyzu, #iieni nanotvrdosti a stanoveniipéhu obsahu kysliku pomoci
EDX, Obr. 60. Jak je z obrazku patrné, je v tomtipaut tlou¥ka vrstvy a-Zr(O) vice nez
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50 um. V pripact zkoumaného vzorku je tloti& této vrstvy vyrazmensi, avSak ve spojeni
s tloug’kou oxidické vrstvy je signal sniman vlivem omezéhdubky phiniku rentgenového
zaeni do materidlu nejspiSe p&awz této kyslikem fesycené vrstvy. Proto se tedy
vysokoteplotni3-Zr faze ve vnitni struktde vzorku nevyskytuje.

Slitina-6
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B-Zr a=0,3545nm

Q
N

Odbrouseno

-——7r0O

+ 30T

1000C

Intenzita

900C

850C

800C

700C

600C

............................................

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

29 [

Obr. 59.:Castené difraktogramy vzorku Slitina-6 v intervalu tep&D0 °C — 1000°C a po
vychladnuti a odbrouseni povrchové oxidické vrstvy

Obr. 60.: Ricny fez s€énou trubky ze slitiny E110G vymezuijici jednotlivéukturni faze
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M¢éteni rentgenové difrakce bylo u tohoto vzorku prarexltaké naipstroji Bruker
AXS D8. Opt jsou uvadny pouzecasté&ne difraktogramy, v tomtoifpad prvni intervaly
meteni, které vSak vypovidaji vSe pethné o zkoumaném materialu. Z vyslégé patrné, ze
material byl ve vychozim stavu jemnozrnny se slapi@anostni orientaci. Po expozici je ve
struktie patrnd hrubozrnné faze-Zr a jemnozrnné faze povrchového ZrGkterd také
vykazuje slabou ifgdnostni orientaci. Po odbrouseni povrchové vrgwe struktiie patrna
op¢t jencista nizkoteplotni faze-Zr.

¢’ i
Obr. 61.: 1. interval ploSnych difraktogramzorku Slitina-6
a) vychozi stav, b) stav po expozici, c) stav gwaaSeni povrchové oxidické vrstvy

8.4.2 Vzorek 6_0201

Vzorek byl ot vyroben ze slitiny E110G. ®¢h ohlrevu a ochlazovani byl na
zaklad zkuSenosti s fpdchozim vzorkem vyraZnupraven. Byla zde ponechana pouze
nejvyssi expozini teplota, 1000°C a rychlosti@vu byla sniZzena na 40 °C/min. Doba pobytu
vzorku na 1000 °C bylaithodiny, ¢imz bylo owieno, zda k fazové transformaci nedochazi
az po delSi dabpobytu na dané tepkot Teoreticky a skutay pribéh ohevu je uveden
v P¥iloze na Obr. 3 a 4.

Patinaje timto vzorkem byly vSechny nasledujiciéremy s pouzitim vakuové
aparatury, kterd jiz zahrnovala suchou Snekovokwya zejména turbomolekularni au,
viz Kapitola 8.2.2. Diky vyraznlepsi hodnat vakua znan¢ poklesl negativni vliv zbytkové
atmosféry ve vysokoteplotni korien

Vysledky difrakni fazové analyzy ukazuji stejrjako v gipadt vzorku Slitina-6,
povrchovou oxidickou vrstvu, ktera se vyfila béhem oltevu na teplotu 1000 °C, Obr. 62.
Opet je tvarena monoklinickym oxidem zirkogitym ZrO, (01-086-1451) a velmi malym
mnoZzstvim nestechiometrického tetragonalniho oxihD; o5 (01-081-1544). Mnozstvi
povrchoveho oxidu je nejvysséliiem prvniho réfeni @ 1000 °C. B dalSim pobytu na této
teplo€ se oxidicka vrstva rozpada. V difraktogramu druh@étéreni je jasy patrny znany
Ubytek oxidické vrstvy, ktera je tena jiz pouze monoklinickym ZeOFi tietim méteni na
1000 °C se na povrchu vzorku vyskytuje jiZ jen st@ mnozstvi oxidu. Po vychladnuti je
struktura vzorku tviena ot jen cistou nizkoteplotni fazia-Zr. 1 pres pongrné nizkou
hodnotu tlaku dosazenou diky turbomolekularniéwivize existenci této vrstvyijpsat na
vrub molekulam vzduchu, respektive kysliku, adswednych na povrchu vzorku.

Vyskyt vysokoteplotni fazesZr je stejk jako u gedchoziho vzorku spojen
s povrchovou oxidickou vrstvou. Proto g£Zr mozné identifikovat pouzetipprvnim nmeéreni
na 1000 °C. Jiz ip druhém ngieni doSlo v souvislosti s Ubytkem okidk jeho kompletni
premeng, Obr. 62.
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Obr. 62.:Casteéné difraktogramy vzorku 6_0201

Obr. 63.: 1. interval ploSnych difraktogrémzorku 6_0201
a) vychozi stav, b) stav po expozici
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Ctvrtou fazi, kterou Ize v nagtenych difraktogramech identifikovat, je nitrid zirkia
ZrN (01-074-1217), Obr. 62. Jeho stopové mnozstei Vickt jiz pfi prvnim méfeni na
1000 °C. S rostouci dobou pobytu na 1000 °C rostmazstvi ZrN a dalSi nast je patrny
i po vychladnuti. Z toho vyplyva, Ze vznik této éazeni dsledkem dusiku adsorbovaného na
povrchu vzorku, ale Ze se dusik nachazi vernimt objemu materialu, a to jako intersticialni
tuhy roztok. Vlivem energie dodanétreliem dusik difunduje na povrch vzorku, kde pak se
zirkoniem vytvdi tenkou vrstvu nitridu.

Vysledky difrakni analyzy provedené natigtroji Bruker AXS D8 ukazuji ve

vychozim stavu zdnajici hrubnuti struktury, Obr. 63 a). LineZr jsou stale z §tSi ¢asti
spojité, zejména na prvni linii difraktogramu jeaksSjiZz jas® patrna nespojitost vlivem
vétSich krystalit. Struktura zaroue vykazuje slabsi igdnostni orientaci ve smmu [001].
Po expozici je struktura-Zr homogent hrubozrnna, coz dokazuje péme mala nespojitost
difrakénich linii, Obr. 63 b). Vlivem vysokoteplotniho i@vu doslo zarowe k vyzihani
piednostni orientace, cozZ je patrné i na difraktogrgoo vychladnuti zifistroje X'Pert Pro,
Obr. 62. Hladkeé spojité linie papovrchove vrsty ZrN.

8.4.3 Vzorek Zr 01

Jak jiz byloteceno v Kapitole 7, byly pro posouzeni vlivu intecgilniho kysliku a
dusiku byly pouzity i vzorkyistého zirkonia s deklarovanatistotou 99,8 %. Popisovany
vzorek Zr_01 byl ve vysokoteplotni kottoexponovan za naprosto stejnych podminek jako
vzorek 6_0201. Teoreticky a skug pribéh ohfevu je uveden viHloze na Obr. 3 a 5.

V difraktogramech nasnimanychti pteplo€ 1000 °C je opt vidét silnd vrstva
povrchového oxidu vyti@ného vlivem adsorbovanych molekul kysliku, Obr. 64
Jeji tlouska je v gipad tohoto vzorku dosti zraa. Jak je vigt v prvnim difraktogramu
méreném Ppi 1000 °C, maji linie fazex-Zr velice nizkou intenzitu. $Sina difraktovaného
z&eni tak pochazi z tlusté oxidické vrstvy t@né monoklinickym Zr@ (01-086-1451)
spole&né s velice malym mnoZzstvim nestechiometrického getnalniho oxidu ZrQgs
(01-081-1544). Stejhjako u vzorku 6_0201 se oxidick& vrstvéhbm pobytu na 1000 °C
ponrné rychle rozpada. Druhé geni na 1000 °C ukazuje jiz viditélnteri oxidickou
vrstvu. Ri tietim meéfeni na vysoké teplétna povrchu @stalo jiz jen stopové mnoZstvi
korozni vrstvy tveené stale oxidy Zr@a ZrQ gs Malé mnozstvi obou zménych oxidi
zastalo na povrchu vzorku zachovano i po vychladribi;. 64.

| v pripact vzorku zcistého zirkonia je existencgfaze zirkonia za vysoké teploty
vazana na existenci povrchové oxidické vrstvy. H&Zir I1ze pongrné doke identifikovat
v difraktogramu prvniho gfeni (i teplog 1000 °C. B druhém ndteni je ve struktie vidst
jiZ jen jeji stopové mnozstvifipietim nefeni mizi aplg, Obr. 64.

Nitrid ZrN je v piipack vzorku zgistého zirkonia ve strukia viditelny az pi druhém
meieni na 1000 °C. Torejmé souvisi s pomalejSim rozpadem tlusté oxidickévyrsfeho
mnoZstvi opt roste az do vychladnuti &iginou je tedy opt dusik v podob intersticialniho
tuhého roztoku nachazejici se ve kmim objemu materialu, Obr. 64.
hrubozrnnou strukturu, ktera jeigledkem Zihani ingdt z nichz byly vzorky fipraveny,
Obr. 65 a). Diky hrubozrnné strukéunelze jednozria¢ urcit prednostni orientaci, ale jiz
z difraktograni zobrazenych na Obr. 64 jéepné, Ze struktura vykazuje slabotegnostni
orientaci ve sriru [001]. Po vysokoteplotni expozici je patrnépgidmerné znané zhrubnuti
struktury, coz dokladaji velké nespoijitosti lindize a-Zr. Hladké spoijité linie odpovidaji fazi
ZrN, jejiz mnoZstvi je v tomto ifpadt dosti malé. Vzhledem k velice tenké povrchové
oxidické vrst¥ nejsou linie oxid v difraktogramu terg patrné, Obr. 65 b).
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Obr. 65.: 1. interval ploSnych difraktogramzorku Zr_01
a) vychozi stav, b) stav po expozici
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8.4.4 Vzorek 6_0202

Pro potl&eni negativniho vlivu adsorbovaného vzduchu, raspekysliku, ktery ngl
za nasledek vznik oxidické vrstvgliem oltevu na vysokou teplotu (viz Kapitola 8.4.2), byl
pribéh ohrevu a ochlazovani vzorku 6_0202 upravéddmim kroku pro odplyni povrchu.
Pri ném byl vzorek obat na teplotu 100 °C s vydrzi 60 minuthem nichz bylo dekavano
uvolréni wtsSiny molekul plynnych prvk adsorbovanych na povrchu vzorku. Dale jgbph
ohfevu a ochlazovani stejny jako u vzorku 6_0201. Ryathotfevu byla opt nastavena
40°C/min a celkova doba vydrZe na tepld000 °C 180 minut,dhem nichz byly nasnimany
tii difraktogramy. Pro uUplnost byl difréki zdznam pidzen i @i teplo€ odplyreni.
Teoreticky a skuty pribéh ohevu je uveden vifoze na Obr. 6 a 7.
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Obr. 66.:Casteéné difraktogramy vzorku 6_0202

Vysledky difrakéni analyzy ukazuji, Ze teplota odp&n 100 °C nezfisobila
prakticky zadné zgmy ve struktiie vzorku. Z difraktograih je patrné, Ze prakticky nedoslo
k zdzeni difraknich linii signalizujicimu p&atek hrubnuti materialu, Obr. 66. Patrny neni ani
posun linii vlivem teplotni roztaznosti vzorkii gvySené tepl@ Markantni posun linii je,
stejre jako u vzork 6 0201 a Zr_ 01, viditelny aZigeplo® 1000 °C.

Prvni néfeni na 1000 °C jasrukazuje vyrazny pozitivni vliv odpiypvaciho kroku na
strukturu zkoumaného materialu. Jak je patrné z. 6frnachazi se v difraktogramu jen
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jedina velmi slaba linie monoklinického oxidu Zr@1-086-1451). B druhém ngieni na
1000 °C je ve strukte patrné jiz jen stopové mnozstvi Zr@a hranici detainiho limitu
metody. Bi tietim neteni je zbytek ZrQjiz kompletre rozpadly.

Vzhledem k velice malému mnoZstvi povrchového oxnéni v této vrstv patrna
vysokoteplotni fazg-Zr. K premsné materialu ve vninim objemu vzorku na vysokoteplotni
[fazi zirkonia branil stejg jako u vzork 6_0201 a Zr_01 intersticidlni dusik, kteryii p
ponerné malém obsahu stabilizuje nizkoteplowmifazi zirkonia do dosti vysokych teplot,
Obr. 2.

Krom toho ot doSlo vlivem dodané energie k difizi dusiku narpb vzorku, kde
spolu se zirkoniem vytud nitrid ZrN (01-074-1217). Jeho mnozZstvi rostk f[@hem pobytu
na vysoke tepld@t tak i kkthem ochlazovéani, Obr. 66.

Vzhledem k tomu, Ze byly vzorky 6_0201 a 6_0202oteny z jednoho kusu tazené
bezesvé trubky, ukazuji vysledky #giroje Bruker AXS D8, Ze struktura obou vziik ve
vychozim stavu strukturu prakticky totozna, Obr.a§& 67 a). Po expozici ma vsak struktura
vzorku 6_0202 jiz porrné velké krystality, které zisobily zn&nou nespojitost liniio-faze
zirkonia, Obr. 67 b). Hladké spoijité linie pigbovrchovému nitridu ZrN.

- o e

e i

Obr. 67.: 1. interval ploSnych difraktogramzorku 6_0202
a) vychozi stav, b) stav po expozici

8.4.5 Vzorek Zr 02

Pribéh ohrevu a ochlazovani tohoto vzorku stejjako vSechny ostatni parametry
vysokoteplotni expozice jsou naprosto stejné jakaaorku 6 0202. Teoreticky a skuitgy
prabéh ohrevu je uveden viloze na Obr. 6 a 8. lips odliSné chemické sloZzeni obou vZork
jsou vSak velmi podobné i vysledky rentgenové #ifré analyzy.

Difraktogramy néfené i pokojové a teplat odplynovaci ukazuji, ze ani ipad
Cistého zirkonia nedoslo vlivem pobytu na tepl@D0 °C k vyrazgSim zménam struktury.
Linie nevykazuji posuny diky teplotni roztaznostaterialu, ani nedoslo k jejich zuzeni
vlivem hrubnuti struktury. Vyrazisi posuny linii jsou patrné ¢paZz ¥ 1000 °C, Obr. 68.

Vliv odplynéni se vyraza projevil i u tohoto typu materialu. Oxidicka vrattva'ena
opét monoklinickym ZrQ (01-086-1451) se vyskytuje pouz# prvnim meteni @i 1000 °C,

a to ve stopovém mnozstvi na hranici d&téko limitu metody, Obr. 68.1PdalSich ngenich
na vysoke tepldtjiz oxid neni v difraktogramech patrny.
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Obr. 69.: 1. interval plosnych difraktogrémzorku Zr_02

a) vychozi stav, b) stav po expozici
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Preména vnitniho objemu materidlu na vysokoteplotni f&Zr zde ogt neprokthla
vlivem stabilizace nizkoteplotnihar-zirkonia intersticialnim dusikem. Po jeho difuza n
povrch vzorku doSlo k vytieni vrstvy nitridu ZrN (01-074-1217), jehoZz mnoZgpostupg
roste az do vychladnuti vzorku, Obr. 68.

Vysledky rentgenové difrakce dfené na fistroji Bruker AXS D8 ukazuji ve
vychozim stavu homoge#&mrubozrnnou strukturu vzniklou diky zihani ingpiouzitého pro
piipravu vzorki, Obr. 69 a). Stav materialu po expozici ukazujg ponErné dosti
hrubozrnnou strukturu i8imi krystality nez v ipac vzorku Zr_01, Obr. 69 b). To je dano
celkow vétSim mnozZstvim energie dodané vzorku Zr_©Bdm expozice, vlivemimaného
odplynovaciho kroku. Hladké spojité linie &ppati fazi ZrN

8.4.6 Vzorek 6 0203

V souvislosti se zkuSenostmi s odfslyacim krokem pouzitym u vzoik6é 0202 a
Zr_02, kdy se na povrchu stale nachazelo malé @€ mnozstvi oxidu, byla u vzorku
6 0203 teplota odplymi zvySena na 250 °C. Zbytekabghu olevu a ochlazovaniustal
opdt stejny jako uctyt predchozich vzork Celkova doba pobytu na vysoké tepldtyla
nastavena na 180 minughem nichz byly zré¥eny ti difraktogramy. Rychlost dlevu ¢inila
40 °C/min. Bhem odplygni byl opst zméten jeden difraéni zaznam. Teoreticky a skutey
prabéh ohrevu je uveden viHoze na Obr. 9 a 10.
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Obr. 70.:Casteéné difraktogramy vzorku 6_0203
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Vysledky rentgenové difraki analyzy ,in situ“ ukazuji, Ze anitipteplo€ 250 °C
nedoSlo k vyraznym zémam struktury. Porovnanim se stavem vychozi strykgupatrné, ze
Sitka linii a-faze zirkonia je H 250 °C v podstét stejnd jako za pokojové teploty. Pouze
poloha linii ukazuje velmi mirny nét mezirovinné vzdalenosti vlivem teplotni roztagtno
materialu. MarkantjSi posuny linii jsou viditelné az na tegdd000 °C, Obr. 70.

V difraktogramu prvniho &feni na 1000 °C je iips zvySenou teplotu odplgmi
patrn& linie monoklinického oxidu zirkonia Zy@1-086-1451). Jedna se vSak o nepatrné
mnozstvi na hranici detékiho limitu metody. Jiz # druhém ndteni je oxid komplet&
rozpadly. Stej& jako u vzorku 6_0202 ani v tomtéipact nedoslo k tvort vysokoteplotnjz-
faze zirkonia v oxidické vrstwlivem jeji velmi malé tlougy, Obr. 70.

Preména vniiniho objemu materialu na vysokoteplofhZr fazi byla ot potlatena
vlivem pfitomného intersticialniho dusiku, ktery diky enedpdané ofevem po difuzi na
povrch vzorku ot vytvoril nitrid ZrN (01-074-1217) viditelny jiz na prvninméieni i
1000 °C. Jeho mnoZstvi &proste jak Bhem pobytu na vysoké tepdpttak i kEhem
ochlazovéni, Obr. 70.

Vysledky z istroje Bruker AXS D8 ukazuji ve vychozim stavwkturu v podstait
identickou jako v fpadt vzorki 6_0201 a 6_0202, Obr. 71 a). Po expozici struktura
vykazuje zhrubnuti ffiblizné na stejné urovni jako u vzorku 6 0202 (Obr. 67 i®)tedy
ziejmé, Ze zvysSeni teploty odpBm nenglo na konénou velikost krystalit vyrazrgjsi vliv.
Hladké spojité linie pdt fazi ZrN, Obr. 71 b).

Obr. 71.: 1. interval ploSnych difraktogramzorku 6 _0203
a) vychozi stav, b) stav po expozici

8.4.7 Vzorek Zr 03

Praibéh vysokoteplotni expozice tohoto vzorku je totoZsy pfibchem pouzitym
u vzorku 6_0203. Teoreticky a skdgy pribéh ohrevu je uveden viHoze na Obr. 9 a 11.
Stejre jako u vzorki 6 0202 a Zr_02 jsou iies odliSné chemické slozeni obou matérial
vysledky vzorku Zr_03 velmi podobné vysledik vzorku 6_0203.

Rentgenova difrakce ,in situ“ prokazala, Ze antistého zirkonia nedoSlo vlivem
zvySené teploty odplymi k vyraz@jSim zménam struktury. Z porovnaniigy linii je ziejme,
Ze i 250 °C v podstatnedoslo ke zhrubnuti struktury. Viditelny je powztmi maly posun
difrak¢nich linii vlivem teplotni roztaznosti materialupbO72.
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Obr. 72.:Céasteéné difraktogramy vzorku Zr_03

Obr. 73.: 1. interval ploSnych difraktogramzorku Zr_03

a) vychozi stav, b) stav po expozici
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MnozZstvi povrchového oxidu ZgO(01-086-1451) tviiciho se Bhem olievu na
vysokou teplotu je aft naprosto zanedbatelné, na hranici datéko limitu. Velice slaba linie
oxidu viditelnd na prvnim #teni i 1000 °C s rostouci dobou expozice rychle mizi.
Pfi druhém ndteni @ 1000 °C jiz neni patrna. Diky tomu v oxidické tws nedoSlo k
vytvoreni vysokoteplotni fazg-Zr, Obr. 72.

Stejre jako u gredchozich vzork se vlivem intersticidlniho dusiku viii objem
materialu nefenenil na vysokoteplotni fazi zirkonia anifip1000 °C. Dusik zde ap
difundoval na povrch vzorku a vytkibnitrid ZrN (01-074-1217), jehoZz mnoZstvi rostejen
béhem pobytu na 1000 °C aledhem ochlazovani.

Vysledky rentgenové difrakce dfené na fistroji Bruker AXS D8 ukazuji ve
vychozim stavu podolnhomogeni hrubozrnnou strukturu jako u vzarkZr 01 a Zr_02,
Obr. 73 a). Po vysokoteplotni expozici setelrg projevil E&inek energie dodanéébem
ohrevu. Oproti vzorku Zr_02 (Obr. 69b)) jsou lingefaze zirkonia mnohem vice nespojité,
coz signalizuje vysSi zhrubnuti struktury. Hladkéjgé linie odpovidaji fazi ZrN, Obr. 73 b).

8.4.8 Vzorek Zr 07

Na zaklad zkuSenosti s nejvysSi teplotou expozice 1000 Uy, hezavisle na typu
experimentalniho materialu nedosSlo u Zadného zemkoych vzori k fazové transformaci
ve vnittnim objemu vzork na vysokoteplotnjzfazi zirkonia, byla pro dalSi experimenty
nejvyssi expozni teplota zvySena na 1200 °C. Experimentaléifemi byla provaéha pouze
na vzorcichc¢istého zirkonia vzhledem k omezenému mnozstvingliE110G. U dvou
nasledujicich vzork byla zachovana nejvySSi expéi teplota 1200 °C, iemz byl
postupr upravovan zejmeéna tdv vzorki a také doba pobytu na vysoké teplot

V prabéhu olevu a ochlazovani vzorku Zr_07 byl pouZit odjglyaci krok pi 250 °C
po dobu 60 minut. Rychlost tdvu na 250 °C byla nastavena 40 °C/min. Poté bglek
ohfivan na 1200 °C rychlosti 20 °C/min. Doba vydrze teplot 1200 °C byla ot
180 minut, picemz bylo naréfeno Sest difraktograim Teoreticky a skutay pribéh ohrevu
je uveden v Hloze na Obr. 12 a 13.

Vysledky difrakcni fazové analyzy ,in situ” ukazuji, Z&id200 °C neni na povrchu
vzorku patrnad Zadna oxidicka vrstva, proto byl gazhovani fehlednosti Uhlovy rozsah
difraktogranii zobrazenych na Obr. 74 snizen. Prvigiani na 1200 °C ukazuje ve uimi
strukt'e materialu Htomnost obou modifikaci vysokoteplotni fazeéZr popisovanych
v Kapitole 8.3. Modifikace s mensSimiibkovym parametrem (referém a = 0,3545 nm) je
jiz pti prvnim méfeni na 1200 °C charakterizovana gond silnou linii (110). Z vysledk
dalSich n&feni ovSem vyplyva, Ze je tato faze nestabilni sstzektury mizi. B ctvrtém
méteni na 1200 °C je ve strukwau patrné uz jen jeji stopové mnozstvi i patém je jiz
kompletrg preménéna. Naproti tomu obsah druhé modifikg@éaze Zr s ¥tSim parametrem
(referergnia = 0,3616 nm) s dobou pobytu na 1200 °C spiSe,rGdie 74.

Jak je déle patrné z difraktograrméienych @i 1200 °C, nachézi se vhii struktura
vzorku kEhem prvnichétyi meéreni v oblasti fazia + £+ £. S rostouci dobou expozice na
1200 °C se zbytkova nizkoteplotni fazeZr postupg premenuje na vysokoteplotnf-Zr.
Od ftetiho n&feni jsou ve struktie materialu fitomny jiz jen vysokoteplotni fazgZr.
Modifikace s menSim Hzkovym parametrem postuprzanika a od patého dieni je ve
struktire pitomna jiz jen modifikace s &8im niizkovym parametrem. Diky teplotni
roztaznosti materialu jsou polohy linii (002}Zr pii nizkych teplotach a (1108-Zr pii
vysokych teplotach té#éh totozné, ale jakip ohtevu, tak pi chladnuti je diky dalSim liniim
a-Zr ziejme, Ze faze byly vyhodnoceny sprév@®br. 74.
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Z difraktogramu je dale patrné, Ze intersticidlogitk po difuzi na povrch vzorku &p
vytvoril vrstvu nitridu ZrN (01-074-1217). Vlivem teploy mnozstvi dodané energie ma tato
vrstva dosti znénou tlougku a tim dochazi k vyraznému uUtlumu difraktovanédeni
z vnittniho objemu materialu, Obr. 74.
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Obr. 74.:Céasteéné difraktogramy vzorku Zr_07

8.4.9 Vzorek Zr 08

Jak bylo zmiano v popisu pibéhu olrevu a ochlazovani vzorku Zr_07, byla u tohoto
vzorku nastavena nizSi rychlostietiu, 20 °C/min. Pro a¥eni, zda k fazové transformaci
nedochazi jiz 860 °C, tedy f teplo& uvadné v literatite, byl u vzorku Zr_08idan krok
vydrZze na této tepldtpo dobu 30 minut, kdy byl zarovenantien difraktogram. Poté byl
vzorek oltivan ot na 1200 °C s dobou vydrze 120 minut, kdy bylo &@mmo Sest
difraktogranii. Teoreticky a skutay pribéh ohrevu je uveden viloze na Obr. 14 a 15.

95



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diséniaprace
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Ing. JanRiha

Zr 08

r, a=0,3545nm

Zr
ZrN

i

-Z
B-Zr, a=0,3616nm

30C
o~ ]

1200C_6

1200C_5

Intenzita

1200C_4

1200C_3

1200C_2

1200C_1

......................

......................

29 [1

Obr. 75.:Casteéné difraktogramy vzorku Zr_08

V difraktogramech zobrazenych na Obr. 75 je §agatrny vliv idané prodlevy na
860 °C. Vysledky ukazuiji, Zefiptéto teplo¥ k fazové transformacér — £ nedoslo, ovsem
piidanym krokem byla dosti podstatovlivnéna struktura materialuiipl200 °C. Bi 860 °C
se na povrchu vzorku jiz al tvarit nitrid ZrN (01-074-1217) a k fazoveé transformaci- [
doSlo opgt az i 1200 °C. Ri prvnim nefeni na této teplétje ve struktie patrné velice malé
zbytkové mnozstvi modifikace vysokoteplotn#faze zirkonia s menSim fiikovym
parametrem (refergni a = 0,3545 nm). Saiasré se f#i prvnim mefeni na 1200 °C ve
struktue nachazi i druha modifikaggZr s wtSim parametrem (referém a = 0,3616 nm).
Jeji mnozstvi je zde relativrmalé, ale jiz i druhém ndteni je linie (110) dosti silna a
s ¢asem expozice dale rosteitBmnost malého mnozsty#Zr faze s mensSim fizkovym
parametrem lze vysWit postupnym vyrovnanim koncentrace intersticiabn dusiku
v povrchoveé vrst¥ vzorku diky pidané prodley na 860 °C. Diky tomu zbyl ve strukeupred
dosazenim 1200 °C velmi maly objem materialu s rimem&asycenim intersticialnim dusikem
a tedy menSim objemem zakladniiky a-Zr. Po dosazeni 1200 °C tento zbyly objem &én
piesycené fazer-Zr umoznil vznik -Zr faze s menSim fizkovym parametrem (referemi
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a=0,3545 nm). R dalSim pobytu vzorku na vysoké teglose koncentrace dusiku jiz
vyrovnala v celém objemu, a proto j& palSich ndtenich viditelna jiz jens-faze s ¥tSim
parametrem (referéni a = 0,3616 nm), Obr. 75. Zarowvge z vysledk patrné, Ze odtvrtého
méieni je zbytek nizkoteplotni-faze zirkonia kompleth preménén a struktura vnihiho
objemu vorku tvéena jiz jercistou fazi 3Zr, Obr. 75.
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Obr. 76.:Casteny difraktogram rubové strany vzorku Zr_08

Mnozstvi povrchového nitridu ZrN &p roste jak Bhem expozice na 1200 °C,
tak i bihem chladnuti vzorku na pokojovou teplotu. Po vadhuti byla na vzorku Zr_08
provedena difradni analyza také na ofi@é stral, ktera se &hem vysokoteplotni expozice
dotykala vzorkového drzaku z A)s;. Vysledky ukazuji, Ze k vytweni povrchového nitridu
doSlo i na této stram Obr. 76. MnoZstvi nitridu je vSak velmi malé. @iftogram zarowve
ukazuje porarné silnou ednostni orientaci struktury do &rma [100], naproti tomu linie
(002) s polohou ffiblizné 34,8 °29 neni ve struktie viditelna wibec. Pomoci elektronové
mikroskopie bylo posléze zji8to, Ze nitrid na rubové strameni ve formd souvislé vrstvy,
ale vylowil se pouze po hranicich zrn, Obr. 78 a 79. Na @brje zobrazena licova strana
vzorku, kde byla provedena rentgenova difrakcesjin“. Je zde date patrna dosti zraa
porovitost nitridoveé vrstvy.

Stejre jako v gipadt vzorku Zr_07 nebyl nafifstroji Bruker AXS D8 zmiren stav
vzorku po vysokoteplotni expozici, proto zde vyghed tohoto pistroje nejsou uvedeny.
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Obr. 78.: Rubova strana vzorku Zr_08
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Obr. 79.: Detail nitridu ZrN vyloteného na rubové strapo hranicich zrn vzorku Zr_08

8.4.10 Vzorek Zr-1Nb_11

Béhem vysokoteplotni expozice vSech dosud popsanyobki (Kapitoly 8.4.1 + 9)
byla rentgenova difrakce ,in situ* ¢fena vzdy B ohtevu, gipadre pii jedné nejvyssi
expozéni teplot. U vzorki popsanych v této a dalSich kapitolach bylibgh ohrevu a
ochlazovani dosti podstatmpraven tak, Ze experimentalni vzorky byly nejpovéEvany na
nejvysSi expozni teplotu a rentgenova difrakce ,in situ“ bylagiimna zejména dnhem
chladnuti vzorku zf na pokojovou teplotu. Tim je moZné posoudit \Hiystereze teploty
fazové transformace — B pro olfev a ochlazovani a dale se navic podminky popisdhan
experimentu blizi podminkamfimichz jsou binarni fazové diagramy slitin expegimalré
sestavovany zikvek chladnuti.

Vzorek Zr-1Nb_11 byl, jak nazev napovidagbpiipraven ze slitiny E110G. Blo¢h
ohfevu a ochlazovani obsahoval na zakla#tuSenosti sipdchozimi vzorky odpBovaci
krok pii 250 °C po dobu 90 minut, kdy byly Zteny dva difraktogramy. Rychlost fdvu na
250 °C ¢inila 40 °C/min. Dale byl vzorek d@lvan rychlosti 10 °C/min na 860 °C, kde byl
zmeten jeden difraktogram, a tim byla dana i doba pobwa teplof 30 minut. Dale byl
vzorek ofitivan ot rychlosti 10 °C/min na nejvySSi expézi teplotu, ktera v tomtotfpad
¢inila 1100 °C. Zde byl z#ten jeden difraktogram. Dale jiz bylagieni rentgenové difrakce
provadna khem chladnuti. Po jednom difraktogramu bylo¢gemo i teplotach 1000 °C,
900 °C, 850 °C, 800 °C a nakonec po Uplném vychlddveorku @i 30 °C. Teoreticky a
skute&ny pribéh ohfevu je uveden viHoze na Obr. 16 a 17.

Vysledky difrakni fazové analyzy ,in situ“ ukazujiip860 °C, tedy jest bechem
ohtevu na nejvyssi expagii teplotu, povrchovou oxidickou vrstvu #emou monoklinickym
ZrO, (01-086-1451) a nestechiometrickym Z4i@ s tetragonalni mizkou (01-081-1544),
Obr. 80. Diky pouzitému odpipvacimu kroku nedoslo k vytveni oxidi vlivem kysliku
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adsorbovaného na povrchu vzorku, ale diky inteédtionu kysliku z vniniho objemu
slitiny. Jiz kEhem oltevu z 860 °C na 1100 °C doslo k postupnému rozpadiicke vrstvy a
pii méteni na 1100 °C je vid jiZ jen jeji zbytek tvéeny pouze monoklinickym ZrOB&hem
dalSiho ochlazovani na 1000 °C se vrstva jiz komplezpadla, jak je viét z difraktogramu
méieného pi této teplok, kdy jiz z oxidu nefistalo ani stopové mnozstvi, Obr. 80.
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Obr. 80.:Casténé difraktogramy vzorku Zr-1Nb_11

Jak dale ukazuji vysledky rentgenoveé difrakce, kgseplotni f-faze zirkonia je
viditelna pouze v poginé tlusté oxidické vrst pii 860 °C. S jejim postupnym UbytkefZr
mizi, jak ukazuje r&eni provedenéip1100 °C. Je zarowepatrné, Ze k fazoveé transformaci
vnitiniho objemu materialu na vysokoteplotni fazi ziikomedoSlo vlivem obsahu
intersticialniho kysliku a dusiku. Ten st&jjako u gedchazejicich vzoik (viz Kapitoly
8.4.2 +9) diky energii dodané i@vem difundoval na povrch vzorku, kde witvaitrid ZrN
(01-074-1217). V difraktogramech jegetelrt viditelny od 1100 °C a jeho mnozZstvi roste
i béhem ochlazovani az do uplného vychladnui ma pokojovou teplotu, Obr. 80.
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Z difraktogrant nangienych i vSech teplotach, které byly stasti pfibéhu otrevu a
ochlazovani vzorku byly dale vypieny ntizkové parametry nizkoteplotm-faze zirkonia.
Diky tomu, Ze i pi vysokych teplotach bylo v difraktogramech mozdéntifikovat nejmé#
osm difraknich linii a-Zr, jsou vysledky i zasthto podminek pogmné spolehlivé.

0,0488
Zr-1Nb_11
0,0484 -
S
o
— o = g8 B g
JE S 171 VI RS - TN T S S . S
= » ® o 8
> ° .
2L 0,076 o
3
S
£ 004724 G -3
@ | | o
Fo) SENNS
e o B B
. N N
00468+ 1 ¢
[
010464 T T T T T T T T T T
1 4 5 6 7 8 9 10
Méreni

Obr. 81.: Pitbéh velikosti objemu zakladni laky vzorku Zr-1Nb_11 ghem vysokoteplotni
expozice

Z vypcactenych hodnot paramétia a ¢ byly dale vypéteny pongry c/a pro kazdou
expoztni teplotu. Vysledny mibéh hodnot byl prakticky konstantni, coZz ukazuje na
rovnonerné z¥tsovani krystalove wvky a-faze Zr. SpiSe nez samotnéirhové parametry
ma WtSi vyznam objem zakladni fiky, ktery je v zavislosti na tepkzobrazen na Obr. 81.

Vysledky ukazuji petelny naiist objemu biiky vlivem teplotni roztaznosti,
ale i vlivem intersticialniho kysliku a dusiku. Dikobytu na vysokych teplotach tyto prvky
piesytily povrchovou vrstvu materialu, jak ukazujidnoty neiené khem olilevu ¥ 860 °C
a i 850 °C Ehem ochlazovani, kdy je objemitky vétsi, Obr. 81.

8.4.11 Vzorek Zr_29

Pribéh vysokoteplotniho dlevu a ochlazovani vzorku Zr_29 je identicky slgghem
pouzitym u vzorku Zr-1Nb_11. Vzorek samotny byippaven zéistého zirkonia. Teoreticky
a skutény prab¢h ohrevu je uveden viHoze na Obr. 16 a 18.

Z vysledki rentgenové difrakce je patrné, Ze material sidtentersticialni kyslik
neobsahoval. Difraktogram dgieny @i 860 °C, tedy Bhem olievu, ukazuje strukturu
tvorenou pouze nizkoteplotnia-fazi zirkonia a stopovym mnozstvim nitridu ZrN
(01-074-1217). Oproti pokojové teptotdoSlo pouze k vyrazfSimu posunu liniia-Zr,
castén¢ vlivem teplotni roztaznosti. Po dosazeni teplofy0@°C je u linie (002)a-Zr
(poloha standardu 34,829Ppatrné jeji roz&peni. Tento jev je s nejtdi pravapodobnosti
opét zpasoben diky intersticialnimu dusiku. Ten diky enedgidané ofevem difundoval
i vtomto gipact k povrchu vzorku, kde poslézecah spolu se zirkoniem twi nitrid ZrN.
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Pod povrchem istala strukturaa-Zr z casti gesycena intersticialnim dusikem, coz se
v difraktogramu nsfeném pi 1100 °C projevilo fitomnosti linie (002), jejiz poloha je
prakticky stejna jako v difraktogramuébeném pi 860 °C. Vlivem pondrné rychlé tvorby
povrchového nitridu, jehoZz dosti silné diftak linie jsou viditelné jiz Bhem ngfeni [
1100 °C, doslo asti struktury k uniku &Siho mnozstvi intersticialniho dusiku a tim i ke
zmenSeni objemu zakladnitizky a-Zr. Diky tomu je ve strukite viditelna i mnohem slabsi
linie (002) a-Zr s mensi mezirovinnou vzdalenosti, jejiz poloigovida poloze linie (002)
a-Zr pii 25 °C, Obr. 82.
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Obr. 82.:Céasteéné difraktogramy vzorku Zr_29

Méieni provedenéip 1000 °C, tedy jiz Bhem ochlazovanim, ukazuje, Ze mnoZzstvi
dusikem pesycenén-faze zirkonia vyraz& ubylo a polohy linii se z@naji blizit hodnotam
naneienym i pokojové teplat. To souvisi se stale rostouci vrstvou povrchovai, ktera
tim vyrazi®é redukuje mnozstvi intersticialniho dusiku ve &miit struktde vzorku
reprezentované-Zr fazi. Jak je z Obr. 82 patrné, i v tomtpadt vrstva ZrN rostla az do
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vychladnuti. Zetelné roz&peni linii ZrN je pravdpodobré diusledkem stejného mechanismu
jako v pgipack linie (002) a-Zr.

Méieni provedenaip 1000 °C a 900 °C ukazujitijpomnost vysokoteplotn3faze
zirkonia, jeZ se nade vSi pochybnost nachazi vignim objemu materiélu. To, Ze se tato faze
ve struktie vzorku nenachazi jizébhem n€feni @i 1100 °C, souvisi off s obsahem
intersticialniho dusiku, ktery stabilizoval nizkpletni a-fazi zirkonia i i této teplo€. Poté
co byl intersticialni dusik nachazejici se pod pbem vzorku spéebovan na tvorbu
nitridové vrstvy, mohlo dojit k fiemené nizkoteplotnia-faze Zr na vysokoteplotn$-fazi.
Jak je z difraktograiin patrné, mnozstvi této faze je relativmalé, coz s¥dci o pritomnosti
urciteho zbytkového mnozstvi intersticialniho dusijat, umoznilo penmenu pouze relativi
nizko nad teplotu fazové transformage- a+ £ a tedy maly obsalf-faze. Ri méreni na
900 °C jiz faze zaina ubyvat a i 850 °C ze struktury kompletnmizi, coz odpovida
teoretické hodnetfazové peneny zirkonia uvadné v literatie, Obr. 82.
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Obr. 83.: Porovnani difraktogranmérenych z obou stran vzorku Zr_29
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Béhem ochlazovéani vzorku doSlo k vytemi jes¢ dalSi faze, a to nitridu zirkonia
ZroN s ortorombickou krystalovou iizkou, ktera je ve stopovém mnozstvi viditelnagiz
850 °C. Jeji mnoZstvi pak post@proste az do vychladnuti. Pro jeji identifikaci ipduZzit
praskovy referetni difraktogram z databaze PDF2 (00-046-120#= 0,56354nm,
b =0,5230nm & = 0,3253 nm) [66].

Po vychladnuti byl difrakni zaznam zrten také na ogaé strad vzorku, ktera se
béhem vysokoteplotni expozice dotykala vzorkovéhdakinz Pro porovnani, zejména poloh
difrak¢nich linii jednotlivych fazi, se na Obr. 83 nachazéifrakéni zaznamy natitené na
licové strag vzorku za vysokych teplot. Vysledky ukazuji, Ze méoové straé nedoSlo
k vytvoreni povrchového nitridu ZrN. Je zde vSak japatrné roz$peni linie (101)a-Zr
(poloha standardu 36,511:5Popst patrre vlivem presyceni povrchu vzorku intersticialnim
dusikem.

0,0488

A Zr-INb_11
® 7r 29
0,0484 s g
8 @
— © =5 8 2 o
P 0,0480 B o G B B
= ? A 4 8
P ) A
L 0,0476 |- B —
= o
o <« o _g
|
E 004724 2 o ® e 5 &
9 (% Lo 3 g A °
o) L o o
O ° °
004684 ® . .
A
010464 I I I I I I I I I I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Méreni

Obr. 84.: Pitbéh velikosti objemu zakladni killy vzorku Zr 29 a Zr-1Nb_11¢hem
vysokoteplotni expozice

Vypocet paramett, respektive objemu zakladniiky nizkoteplotnia-faze zirkonia,
byl proveden i pro vzorek Zr_29. Hodnoty pak byly grafu vyneseny spolu s hodnotami
vypoctenymi u vzorku Zr-1Nb_11, Obr. 84. Jak je z obraplatrné, celkovy trend je u obou
vzorka podobny. V pipadt vzorku Zr_29 je vSak patrné, Ze ve vychozim staya presyceni
struktury intersticialnim dusikem vySSi nez u vzorkyrobeného ze slitiny E110G.
Za vysokych teplot je naopak u vzorku Zr_29 objemiKy a-Zr vétSinou celko¥ menSi a
béhem chladnuti klesa rychleji, coZz je dano gomi rychlym nafistem povrchové vrstvy
ZrN. Po vychladnuti f» 30 °C je patrné, Ze objem iiky je mirre mensi nez ve vychozim
stavu, coZ potvrzuje Unik dusiku z povrchu vzorkikydtvorbe nitridu. Objem biky
vypocteny z ngreni provedeného na ruboveé strarzorku je Zetelre vétSi nez ve vychozi
stavu, coz sxd¢i o presyceni také rubového povrchu dusikem, kde vSakShed vytvaeni
povrchove vrstvy ZrN.
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8.4.12 Vzorek Zr-1Nb_12

Vzhledem k tomu, Ze u vzorku Zr-1Nb 11 s nejvy3§doziéni teplotou 1100 °C
k fazoveé transformaar — £ nedoslo, byla u vzorku Zr-1Nb_12 ze slitiny E11@@ teplota
zvySena na 1150 °C. Cely zbytekipthu vysokoteplotni expozicesetre rychlosti olievu a
ochlazovani a prodlev na jednotlivych teplotacdistal stejny jako u vzotk Zr-1Nb_11 a
Zr_29. Teoreticka a skutea podoba mibéhu olfevu a ochlazovani je uvedenaifliéze na
Obr. 19 a 20.
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Obr. 85.:Casténé difraktogramy vzorku Zr-1Nb_12

Nametené vysledky (Obr. 85) ukazujéirem expozice na tepbB60 °C, steja jako
v pripact vzorku Zr-1Nb_11, povrchovou oxidickou vrstvu vidou diky intersticialnimu
kysliku z vnitniho objemu materialu. Vifpac vzorku Zr-1Nb_12 je vSak t¥ena jiz pouze
monoklinickym oxidem zirkowitym ZrO, (01-086-1451). Bhem oltevu na nejvysSi
expoztni teplotu 1150 °C se tato vrstva komptetazpadla a struktura je zde tena jednak
nizkoteplotnia-fazi zirkonia stabilizovanou zejména intersticidindusikem a také velice
malym mnozZstvim vysokoteplotn-faze zirkonia. Vzhledem k tomu je difraktogram
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nantieny @i 1150 °C pro lepSiiehlednost prezentovan jg&amostatéi na Obr. 86. Velmi
malé mnozstvi vysokoteplotni fageZr souvisi jednak s obsahem intersticalniho dysdike
muze byt také ovliveno kyslikem, ktery po rozpadu oxidické vrstvy moldsteéns
difundovat zgt do vnitniho objemu vzorku. Diky tomu byla nizkoteplotnizéaa-Zr
stabilizovana i za vysokych teplot a k fazové tfarmaci doslo podohkhjako u vzorku Zr_29
velmi nizko nad teplotou fazové transformare. a+ S, ¢imz je dano velmi malé mnozZstvi
vysokoteplotni faze. Z natifrenych difraktograri je vSak jas#é patrné, Ze s@Zr nachazi ve
vnitinim objemu materialu, Obr. 85.¢Bem dalSi expozice, kdy byl vzorek ochlazovan na
teplotu 1000 °C, se vysokoteplotni faze komplgtfemenila zpst na nizkoteplotna-Zr.
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Obr. 86.:Casteény difraktogram vzorku Zr-1Nb_1Xipl1150 °C

Z provedené difraini analyzy dale vyplyva, Ze k vytieni povrchové vrstvy nitridu
ZrN (01-074-1217) doslo u tohoto vzorku athem chladnuti z 1150 °C na 1000 °GhBm
dalSiho ochlazovani jeho mnoZstvi postuprste az do vychladnuti.

Z difraktogranit nantfrenych khem vysokoteplotni expozice byly &pvypoiteny
parametry zakladni lkty nizkoteplotni fazer-Zr. Vzhledem k rovnogrnému fistu zakladni
buiky byl uvazovan oft pouze jeji objem. Vysledky ukazuji podobny trgakio u vzorku
Zr-1Nb_11. Do 250 °C objem bhky narostl vzhledem k vychozimu stavu velmi mala. P
860 °C je vSak jiz vik pomerng razantni ndrst souvisejici s difazi intersticialniho dusiku
k povrchu vzorku. K dalSimuastu objemu doslo i dhem oltevu na 1150 °C. #° dalSim
ochlazovani na 1000 °C, 900 °C, 850 °C a 800 °Chénicpouze k malym z&nam, kdy se
dusik spatbovava na tvorbu povrchové vrstvy ZrN a zatoye podpovrchovéa-Zr
piesyceno dalSim intersticialnim dusikem difundujidinpovrchu vzorku. Po vychladnuti
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doSlo vlivem teplotni roztaznosti materialu ktgvnému zmenSeni objemu itky, ovSem
hodnota je zde mnohem vysSi nez ve vychozim stvi,o@t ukazuje na fesycenia-Zr
intersticialnim dusikem, Obr. 87.
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Obr. 87.: Pitb¢h velikosti objemu zékladni iy vzorku Zr-1Nb_12 ghem vysokoteplotni
expozice

8.4.13 Vzorek Zr_32

Teplotni pfibéh expozice vzorku Zr 32ijpraveného zcéistého zirkonia kopiruje
prabéh pouzity u vzorku Zr-1Nb_12. Teoreticka a skute podoba pibéhu olrevu a
ochlazovani je uvedena V¥il®ze na Obr. 19 a 21.

Vysledky rentgenové analyzy (Obr. 88) ukazujitpplo® 860°C na povrchu vzorku
oxidickou vrstvu tvéenou monoklinickym Zr@ (01-086-1451) spolu s nestechiometrickym
tetragonalnim Zr@Qys (01-081-1544). K vytvieni této vrstvy vSak nedoslo vlivem kysliku
adsorbovaného na povrchu vzorku, ale diky kyslitery nadifundoval do vnihiho objemu
materidlu. Vzorek byl f&d neifenim skladovan delSi dobu v exsikatoru&eni samotné bylo
provedeno zhruba dvadsice poté, co byl titen vzorek Zr_29, udhoz k vytvdeni oxidickée
vrstvy nedoSlo, Obr. 82. Vzhledem k tomu, Ze vzaokghéazi ze stejné dodavky, Ize z toho
usoudit, Ze k difazi kysliku do viitiho objemu materialu doslo po delSi dolpii pokojove
teplo€. Béhem dalSiho dlevu na nejvySsi expazii teplotu 1150 °C se oxidicka vrstva
kompletr rozpadla, Obr 88.

Pri 1150°C je jiz ve vninim objemu materialu viditelna linie (110) vysokaitgni
faze [zirkonia. Diky difuzi intersticialnino dusiku k paehu materialu a naslednému
vytvoreni nitridu ZrN (01-074-1217) doSlo &pk rozSEpeni linie (002) nizkoteplotni faze
a-Zr mechanismem popsanym u vzorku Zr 29, Kapitofald. Poloha linie (002)
modifikace a-Zr s WtSi mezirovinnou vzdalenosti &p odpovida poloze linie (002)
pii 860 °C, kdy byla struktura povrchu vzorktepycena intersticialnim dusikem.
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Obr. 88.:Casteéné difraktogramy vzorku Zr_32

Béhem dalSiho kroku vysokoteplotni expozice, kdy wekojiz chladl na teplotu
1000 °C, doché&zi k ubytku intersticialniho dusikpayrchu vzorku vlivem tvorby povrchové
vrstvy ZrN. To ma jednak za néasledek zvySovani retwzvysokoteplotnif-faze Zr ve
struktire a také uUbytek modifikacer-Zr s WtSi mezirovinnou vzdalenosti linie (002).
Pri ochlazeni na 900 °C a nize jiz poloha linie (002)odstat opst odpovida poloze linie
(002) @i pokojové teplat. Pri 900 °C jiz mnoZstvif-Zr znatelg ubyva, i 850 °C je ve
strukture viditelné jiz jen jeji zbytkové mnoZstvi @&st€ pod touto teplotou sg*faze
piemeénila Gplre, coZ v podst&t odpovida teoretické hodrotfdzoveé pemeny zirkonia,
Obr. 88.

MnoZstvi povrchového nitridu ZrN éproste az do vychladnuti vzorku na pokojovou
teplotu a i vtomto Ppact vykazuji linie viditelnou nesymetrii ukazujici naitomnost
minimalné dvou modifikaci s mirarozdilnymi mezirovinnymi vzdalenostmi, Obr. 88.

Z nameienych difraktograrin byly opst vypocteny ntizkové parametry, respektive
objem zéakladni hiky nizkoteplotni fazea-Zr. Pribéh velikosti objeni je pro porovnani
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uveden spolu s fibéhem objemu vyp&tenym u vzorku Zr-1Nb 12, Obr. 89. Az do konce
odplynovaciho kroku provedenéhdi 250 °C se objem hiky prakticky nengni. Po ofievu
na 860 °C je stefhjako u vzorku Zr-1Nb 12 patrny p@mé vyrazny naiist, gricemz ol
hodnoty jsou prakticky totoZzné. Po teliu na nejvysSi expazii teplotu 1150 °C doslo
k vyraznému zmensSeni objemu vlivem Ubytku intei&ltého dusiku v povrchwr-Zr faze,
ktery byl spatebovan na tvorbu povrchové vrstvy ZrNet@m dalSiho ochlazovani na teploty
1000 °C, 900 °C, 850 °C, 800 °C a 30 °C objemkywdale klesa v souvislosti s tvorbou ZrN.
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Obr. 89.: Pitb¢h velikosti objemu zé&kladni kily vzorku Zr_32 a Zr-1Nb_12¢hem
vysokoteplotni expozice

8.4.14 Vzorek Zr-1Nb_13

S ohledem na velmi malé mnoZstvi vysokoteplghidze zirkonia, které se vytiito
béhem expozice vzorku Zr-1Nb_12 na tepl@tl50°C, byla nejvysSi exp@nii teplota vzorku
Zr-1Nb_13 zvySena az na 1200 °C. Ostatni parametrgozice #staly stejné jako
u predchozich vzork Zr-1Nb_11, Zr-1INb_12, Zr 29 a Zr_32. Teoretickékat&na podoba
prabéhu olfevu a ochlazovani je uvedenaiil®ze na Obr. 22 a 23.

V difraktogramu niieném pi 860 °C je steji jako u vzork Zr-1Nb_11 a Zr-1Nb_12
(Obr. 80 a 85) viditelnA povrchova oxidickd vrstugoienad monoklinickym Zr@
(01-086-1451) a stopovym mnozstvim tetragonalnii®, s (01-081-1544), Obr. 90.d8em
nasledného devu na 1200 °C se tato vrstva komptetnzpadla. Difraktogram #ieny i
1200 °C ukazuje ve strukieivnitniho objemu vzorku jiz poanné silnou linii vysokoteplotni
[faze zirkonia. Bhem nasledného chladnuti na 1000 °C vysokotepiénei vyrazg ubyva a
pii 1000 °C je ve strukiie patrné jiz jen jeji stopové mnozstvi. Pr&Sv prehlednost je
castény difraktogram mareny @i 1000 °C uveden samostatma Obr. 91. Bhem dalSiho
chladnuti se f&menil | zbytek ffaze Zr a ve strukte je tak patrna jiz jen nizkoteplotni faze
a-Zr, Obr. 90.
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Obr. 90.:Céasteéné difraktogramy vzorku Zr-1INb_13

Podobr jako u vzorku Zr-1Nb_12 se povrchova vrstva nitridrN (01-074-1217)
z&tala tvait az kthem chladnuti z 1200°C na 1000 °C. MnozZstvi ZrN padte i khem
dalSiho chladnuti az do &pvného dosazeni pokojové teploty, Obr. 90.

Vypocet objemu zékladni kiky nizkoteplotni fazeax-Zr ukazuje jeji mirny nast jiz
béhem odplyiovaciho kroku fi 250°C, Obr. 92. Rapidni ni#st je pak viditelny po dosazeni
teploty 860 °C, kdy k povrchu vzorku difundujét$i mnozstvi intersticialniho kysliku a
dusiku. Ehem oftevu na 1200 °C hika stdle mira roste. Bhem chladnuti na teploty
1000 °C, 900 °C, 850 °C a 800 °C se objemkyuoriliS nentni. V této etap se intersticialni
dusik z povrchovéésti a-Zr spotebovava na tvorbu povrchové vrstvy ZrN, ovSem viive
difuze se k povrchu vzorku dostava stale dalSfuksiraa-Zr tim padem éstava pesycena.
Po vychladnuti na 30 °C je patrny vliv teplotni taenosti materialu, kdy objem iky
viditeln¢ klesl, ovdem jeho hodnota je stale dosti vySSivee¥ychozim stavu. To ukazuje na
piesyceni povrchové vrstwy-Zr relativre velkym mnoZzstvim intersticialniho dusiku.
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8.5 Pribéh tlaku béhem vysokoteplotni expozice

Vzhledem k tomu, Ze experimentalni vybaveni, jelb iy dispozici, neumaibvalo
automaticky zaznamendvat tlak v kamdxhem vysokoteplotni expozice, byl tentaiipsh
zaznamenavan ¢né. Hodnoty byly odéitany vzdy na z&tku a konci kazdého éreni a také
béhem ofitevu a ochlazovani. Pro experiment byly pouZzity dx@rky, jeden ze slitiny E110G
(Zr-1Nb_14) a druhy Zistého zirkonia (Zr_36), aby bylo mozno posoudiliv pouzitého
materialu na dosazené hodnoty tlaku.

Pribéh ohrevu vzorki Zr-1INb_14 a Zr 36 se svymi parametry blizil hodmot
nastavenym v fibézich olfevu a ochlazovani vzoikzZr-1Nb_11+ 13, Zr_29 a Zr_32. AvSak
misto kontinualniho dlevu z 250 °C na 860 °C byl fv stugiovity s kratkymi (10 min)
métenimi @i 400 °C, 550 °C a 700 °C. &feni provedenaip25 °C, 250 °C, 860 °C, 900 °C a
30 °C jiz ntla opt standardni déelku 30 minut. Teoretickyipth ohfevu a ochlazovani
je uveden v Rloze na Obr. 24.
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Obr. 93.:Casteéné difraktogramy vzorku Zr-1Nb_14
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Hlavnim z4djmem byl v tomtoifpadt zaznam pirbehu tlaku, difrakni fazové analyza
tedy nebyla provedena tak detdiljako u gedchozich vzonk Zbé¢zny nahled ukazal, Ze se
vysledky @iliS neliSi od &ch, jez byly narsfeny u vzork Zr-1Nb_ 11+ 13, Zr 29 a Zr_32,
(viz Kap. 8.4.10- 14). U obou vzork zatina od 400 °C na povrchuist oxidicka vrstva
tvorena ot monoklinickym ZrQ (01-086-1451) a malym mnozstvim tetragonalniho14eO
(01-081-1544), Obr. 94 a 95. Wipadt vzorku Zr_36 je oxidace @p zpisobena kyslikem
difundujicim do povrchu vzorku iftp pokojové teplat, stejré jako u vzorku Zr 32,
Kapitola 8.4.13. Vzorek byl sfen sedm résial po nmeieni vzorku Zr_29, u¢hoz se oxidicka

vrstva neobjevuije.
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Obr. 94.:Céasteéné difraktogramy vzorku Zr_36

U vzorku Zr-1Nb_14 mnozstvi oxidvrcholi gi 860 °C, po okfevu na 900 °C
se oxidicka vrstva z@na rozpadat a dmem chladnuti z povrchu vzorku mizi GO@in
Od 900 °C je zarowevidét stopoveé mnozstvi povrchového nitridu ZrN (01-02&E7), jehoz
mnoZstvi mirg roste az do vychladnuti.

V piipadt vzorku Zr_36 se mnozstvi oxidvySuje az do vychladnuti, coZz ukazuje na
velké mnozstvi kysliku nadifundovaného do povrchaterialu. Vzhledem k tlotige
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oxidické vrstvy se v ni afp objevuje vysokoteplotnf-zirkonia. Jeji existence je vSak vazéna
pouze na povrchovou korozni vrstvu. Na rozdil odrka Zr-1Nb_14 zde nedoslo k vytiemi
povrchového nitridu, coz jeudledkem velkého mnoZstvi kysliku v podoimtersticialniho
tuhého roztoku v povrchové vrstwmaterialu

Zaznamenané fibchy ukazuji nezavisle na typu materialu praktickgjre¢ trendy,
Obr. 96 a 97. S rostouci teplotou tlak u obouitypateriah pomerné rychle roste, fiblizné
0 2,5fadu Ehem ofitevu z 25 °C na 250 °C. U obou vzorfe vSak patrné, Ze mnoZstvi
vzduchu adsorbovaného na povrchu se po dosazesichyteplot rychle zmenSuje. To je
ziejmeé z pomrné malého rozdilu tlak pri ohfevu z teploty 150 °C, respektive 170 °C na
250 °C. Oba pibehy potvrzuji, Ze pouzity odpiypvaci krok n&l pro dosazeni minimalni
hodnoty tlaku zasadni vyznaméhiem vice nez sta minut pobytu vzorka teplot 250 °C
klesl tlak v obou fipadech o prakticky dv#dy. Bchem dalSiho alevu pak opt stoupl
0 zhruba jedertad a kEhem nasledneho kratkého desetiminutoveékideni ot o pial fadu
klesl. Stejné schéma se opakovalo u obou tyateriah i pro dalSi obevy a n&eni, Ficemz
narist tlaki béhem olitevu na vyssi teploty byl stale mensi. Je tedy patte k odplyovani
sice dochazi #em celé vysokoteplotni expozice, ale ®&v mnozZstvi vzduchu
adsorbovaného na povrchu vzorke odstranit odpijovacim krokem $ 250 °C. Piibéhy
tlaka obou ty materiah ukazuiji, Ze po dosaZeni 900 °C je hodnota tlakul@® Pa a mé#
coZ je s ohledem n&greéni pouzita ve vysokoteplotni korfe vysi teploty a typ &fenych
materiai velmi nizka hodnota, Obr. 95 a 96. Diftak fazova analyza ,in situ“ proto
prakticky neni ovliviina zbytkovou atmosférou ve vysokoteplotni kéeno
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Obr. 95.: Pitb¢h tlaku v komae kthem vysokoteplotni expozice vzorku Zr-1Nb_14
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Béhem nasledného ochlazovaniézma pokojovou teplotu tlak déle klesal a po
dosaZeni 30°C se ustalil u obou matéridgh hodnat cca 1x 10 Pa, Obr. 95 a 96. Z obou
praibéha je dale patrné, Ze hodnoty ttakro slitinu E110G jsou celk@vmirné nizSi nez
u ¢istého zirkonia. To je nejspisésledkem pipravy povrchu vzat, kdy material slitiny byl
vybrouSen, vylegh a naleptan, zatimco distého zirkonia byl ponechan viyodnim stavu.
Povrch vzork cistého zirkonia tedy byl mnoherienitéjSi a tim mohlo dojit k adsorpci
vétSiho mnozstvi molekul vzduchu &chto nerovnostech.
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Obr. 96.: Pitbeh tlaku v komaee kthem vysokoteplotni expozice vzorku Zr_37
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O Diskuse vysledi

Experimentalni vzorky zkoumané&hem popsanych experiménize s ohledem na
pouzité ptibéhy ohevu a ochlazovani rozht do ctyi skupin. ZkuSenosti ziskan&Hem
prvotnich ndteni byly dale aplikovany do dalSich experinigna tak byla postupn
upravovana celéada parameirv pribézich vysokoteplotnich expozic jednotlivych vzork
Pro komplexni popis vSech jieyprovazejicich pobyt vzotkna vysokych teplotach bylo krom
zékladniho zkoumaného materialu, tedy slitiny E1108 bazi zirkonia a niobu, pouzito
i vzorka ¢istého zirkonia, které pomohly objasnit i jevy, ié&e vysledk ziskanych na sliti
E110G spolehlit posoudit nelze.

9.1 Vzorek Slitina 6

Prvni skupinu fedstavuji vzorky, na nichZ byly provedeny prvotréiemi rentgenové
difrakce ,in situ®. V tomto stadiu experimeénbyl u vzorki pouzit stugiovity ohtev, kdy byly
difrakéni zdznamy snimanyfipnékolika teplotach, od teploty pokojové az do 1000 °C
Pro reprezentaci této skupiny vzorkyl vybran jediny vzorek oziany Slitina 6 vyrobeny
ze slitiny E110G. Difraéni zaznamy u tohoto vzorku byly, krom pokojové ¢gpl snimany
vzdy po 100 °C az do nejvySsSi expwii teploty 1000 °C. Jak jiz bylo zmdmo v Kapitole
8.4.1, byl tento vzorek &ten jeS¢ pred dodanim vakuové aparatury, ktera jiz obsahovala
turbomolekularni vygwvu. Pokud vSak vysledky kvalitativni fazové analyaysitu“ (Obr. 58
a 59) porovname s vysledky dosazenymi u vzorku Mio-114 (Obr. 94), ktery #h dosti
podobny piéibéh ohfevu a ochlazovani jako vzorek Slitina &i{&ha , Obr. 1 a 23) a byla zde
pouzita turbomolekularni vy¢va, je patrné, Ze niz8i hodnoty tlek vyrazréjSim znmeénam ve
struktue vzorku Zr-1Nb_14 nevedly. Od 25 °C do 300 °C sektura vzorku Slitina 6
prakticky nemdni, doch&zi pouze k jejimu mirnému zhrubnuti, c&azuji mirna zuzeni
difrakénich linii. Od 400 °C zdna na povrchu vzorkuust oxidickd vrstva sloZzena
z monoklinického Zr@ a tetragonélniho Zr(s MnozZstvi povrchového oxidu pak roste
s teplotou expozice az do vychladnuti, Obr. 58 a ¥2nik této vrstvy je zde spojen
nejvyrazrjSi merou s kyslikem adsorbovanym na povrchu. Diky rostdloud’ce povrchoveé
oxidické vrstvy dochazi vjeji strukte jiz od cca 600°C k vyskytu modifikace
vysokoteplotni fazesZr se mensim wzkovym parametrena (referegni a = 0,3545 nm),
Obr. 59.

Z difraktogramu nagteného po vychladnuti vzorku fip 30 °C je Zejmé,
Ze vysokoteplotni fazeigtala ve struktie vzorku zachovana i za pokojové teploty. Toto je
dano tim, zeZ-Zr se vyskytuje pouze v povrchové oxidické véstwoz bylo potvrzeno jejim
odbrouSenim, Obr. 59. Mechanismus vzniku vysokotapfaze zirkonia v oxidické vrstje
popsan v Kapitole 8.4.1. Tyto z#ty potvrzuji i néfeni provedena natigtroji Bruker AXS
D8 s ploSnym detektorem, n&mz byl vzorek niten ve vychozim stavu, po expozici a po
odbrouSeni povrchové vrstvy oxid Obr. 61. Ve vychozim stavu je struktura vzorku
jemnozrnnd s mirnoufednostni orientaci ve smu [001], Obr. 61 a). Po expozici jsou
v difraktogramu patrné linie hrubozrnné nizkotepiat-faze zirkonia a jemnozrnného oxidu,
Obr. 61 b). Po odbrousSeni je strukturarera jiz jena-fazi Zr, Obr. 61 c). K femené vnitini
struktury vzorku Slitina 6 na vysokoteplotn$-fazi zirkonia brénil vtomto ipact
intersticialni kyslik, ktery umoznil stabilizovaizkoteplotni a-fazi zirkonia az do 900 °C,
a’koliv teoreticka hodnota Zatku fazové femeny by podle binarniho fazového digramu
Zr-Nb megla byt na 620 °C, Obr. 4. DalSim hlediskem &ibvliviiujicim teplotu pemsny
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muze byt i rychlost ofevu, viz Obr. 55 [63], kdy bylo dokazano, Ze tealgfemeny
s rychlosti okevu rychle stoupa. Vzhledem k vySe zsmym faktofim a pongrné vysoké
rychlosti olfevu pouzité u vzorku Slitina 6 byly {&hy vysokoteplotnich expozic
u nasledujici skupiny vzoikdosti vyrazg upraveny.

9.2 Vzorky 6 0201+ 6 0203 a Zr 0% Zr 03

Druha skupina zahrnovaldi tdvojice vzorki. Jeden byl vzdy vyroben ze slitiny
E110G, druhy pak zistého zirkonia. Oba pak proSly stejnou vysokotiplaexpozici,
piicemz jednim z cil bylo posouzeni vlivu kysliku obsazeného ve fit#110G na vyvoj jeji
struktury za vysokych teplot diky porovnani s vigle z ¢istého zirkonia. VSechny dvojice
vzorka byly exponovany vzdy ip nejvysSi expozini teplog 1000 °C po dobuiit hodin,
piicemzZ pro posouzeni vlivu vzduchu, respektive kysl&dsorbovaného na povrchu vark
byl do olfevu postupé zarazovan odplyjovaci krok i teplotach 100 °C a 250 °C. Také
rychlost oltevu na 1000 °C byla sniZzena na 40 °C/min. Detagnibéhy ohrevi a
ochlazovani jsou uvedeny ¥il®ze na Obr. 3 + 11.

U prvni dvojice vzork 6_0201 a Zr_01, které byly z pokojové teplotyigany gimo
na 1000 °C bez odpipvaciho kroku, jsou vysledky kvalitativni fazovéalrzy v podstat
stejné, Obr. 62 a 64. Na 1000 °C je u oboul tymteridlu na povrchu patrna oxidicka vrstva
tvorena monoklinickym Zr@ a tetragonalnim ZrQys S rostouci dobou pobytu dochazi
k postupnému rozpadu oXidch @i tretim n&treni je u vzorku 6_0201 ze slitiny E110G patrné
jiz jen jejich stopové mnozstvi, zatimcocistého zirkonia se oxidyiptomto nefeni jiz
rozpadly komplet&s Po vychladnuti neni korozni vrstva patrnd jiZz aai povrchu slitiny.
Od prvniho mdfeni na 1000 °C se na povrchu slitiny¢ima tvait nitrid ZrN vlivem
intersticalniho dusiku fftomného v materiélu jiz ve vychozim stavu. Dikyergii dodané
ohfrevem dochazi k jeho difuzi k povrchu vzorku, kdsledrg vytvori se zirkoniem nitrid.
Naprosto stej pak dochazi ke vzniku nitridu distého zirkonia pouze s tim rozdilem, Ze se
objevuje az i druhém ndfeni na 1000 °C. U obou typmaterialu pak nitridova vrstva
vlivem prisunu stéle dalSiho intersticialniho dusiku z olbjarnorki roste az do vychladnuti.
Vyskyt vysokoteplotni faze>Zr byl u obou vzork ovlivnén zejména velkym mnoZzstvim
intersticialniho dusiku, ktery nizkoteplotni faziZr ve vnitni struktide obou tyjd materialu
stabilizoval i za teploty 1000 °Q#faze Zr je tedy oft patrnd pouze v povrchové oxidické
vrstwé na obou vzorcich. S rostouci dobou pobytu na 2@)&dy se oxidy rozpadaji, rychle
ubyva u obou vzorki FZr. Vysledky z pistroje Bruker AXS D8 ukazuji ve vychozim stavu
pon¥rné jemnozrnnou strukturu vzorku 6_0201 ze slitiny &&1 63 a). Struktura vzorku
Zr-01 je naopak homogeamrubozrnna, coz se projevilo vySSi Urovni zhrubpotexpozici
oproti vzorku 6 0201, Obr. 65 a) a b). V obotippdech je po vychladnuti v ploSnych
difraktogramech patrna jemnozrnna vrstva nitridtl Z¥@ povrchu obou vzoik Obr. 63 b) a
65 b). Nangiené vysledky ukazuji, Ze hlavnim faktorem oRdijicim strukturu obou
materiati byl intersticialni dusik, ifxcemz vliv intersticialniho kysliku ve vzorku 6_028#
ukazal jako zanedbatelny.

Do pribéhu olfevu a ochlazovani druhé dvojice vzéorge_0202 — slitina E110G a
Zr_02 —¢isté Zr) byl jiz zahrnut odphovaci krok 60 minut i» 100 °C, kdy byl zarove
zmeien difraktogram. Stefnjako v gipad prvni dvojice vzork jsou i vysledky druhé
dvojice v podstat ekvivalentni i pes znany rozdil v chemickém slozeni. U obou typ
materidlu ndl odplyiovaci krok dosti vyrazny dopad na tvorku povrch&eéozni vrstvy.
Ta se sice v oboufipadech vytvéila, ale jeji tlougka je v porovnani se vzorky bez odpiwin
(6_0201 a Zr_01, Obr. 62 a 64) velice mala a jéenwa pouze monoklinickym oxidem ZxO
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Obr. 66 a 68. Diky tomu dochazfi geplot 1000 °C u obou vzotk k jejimu rychlému
rozpadu. V pipact vzorku 6 0202 je v prvnim difraktogramuianém pi 1000 °C viditelna
pouze jedina, potmné slabd linie ZrQ, Obr. 66. Vlivem rychlého rozpadu oxidu jei p
druhém ndteni viditelné jiz jen jeho stopové mnozstvitatpetim méreni je oxid jiz rozpadly
kompletrg, Obr. 66. U vzorku Zr_02 jefpprvnim neieni viditelné jiz jen stopové mnoZzstvi
ZrO,. F¥i dalSim pobytu na 1000 °C dochazi k jeho velmihtgmu rozpadu, jak ukazuje
druhé ngieni, kdy oxid jiz komplet&i zmizel, Obr. 68. Prvni #&ieni na 1000 °C u obou
vzorka zaroveér ukazuje vznik povrchové vrstvy ZrNelhem ofitevu na 1000 °C. MnoZstvi
nitridu pak monotén&iroste u obou vzotkaz do vychladnuti, Obr. 66 a 68. Tacbpkazuje
na pomgrné velké mnozstvi intersticialniho dusikd@itomného ve strukite obou vzork,
ktery stabilizoval nizkoteplotn@-fazi Zr i pii 1000 °C a znemoznil tak jeji transformaci na
vysokoteplotni fazj3-Zr. Méreni provedend na‘istroji Bruker AXS D8 ukazuji ve vychozim
stavu u obou vzofkstruktury prakticky totozné jako u vza@re 0201 a Zr_01, Obr. 65 a) a
67 a). Po expozici je u obou vzdrkidét vySSi zhrubnuti struktury v porovnani s prvni jibio
vzorka vlivem vysSiho mnozstvi energie dodané diky odgiynObr. 65 b) a 67 b). Celkév
vysledky néteni této dvojice vzork ukazuji velmi pozitivni &éinek odplyiovaciho kroku na
tvorbu korozni vrstvy a také velmi maly vliv kyslikna strukturu vzork a jeji fazové
piemény. U obou ty materialu ma jednoztia¢ nevyrazijsi vliv pomérné velké mnozstvi
intersticialniho dusiku, ktery prakticky uglpotlail vliv odliSného chemického sloZeni obou
materiati a zpisobil, Ze vysledky gteni jsou prakticky totozné.

Treti dvojice vzork (6 0203 — slitina E110G a Zr_03¢isté Zr) se od fedchozi
dvojice liSila pouze vysi teploty odpigvaciho kroku, kter4 byla zvySena na 250 °C.
Experimentala bylo owieno, Ze fi této teplo€ jsou znény struktury prakticky zanedbatelné,
proto tato teplota byla pro odpkmi vyuzita i @i vSech nasledujicich &enich. Odplyani
bylo opit provadno po dobu 60 minut, kdy byl naten jeden difrakni zaznam. Vysledky
obou tym materialu jsou off prakticky totozné, Obr. 70 a 72. ZvySeni teplogplynéni
piineslo zlepSeni v povrchové korozi vzorkKorozni vrstva se dhem oltevu na 1000 °C
opdt vytvorila u obou materiél, ovSem v tomto ipack je jeji mnozstvi na povrchu obou
vzorka pri prvnim méfeni na 1000 °C stopové a rychle se rozpada, takzdryhém ndteni
jiz neni na povrchu patrné, Obr. 70 a 72. Povréhwekstva nitridu ZrN se stejnjako
u predchozi dvojce vzoikzaina tvdit jiz béhem olitevu na 1000 °C a jeji mnozstviap
monotoni roste az do vychladnuti. Z toho tedy vyplyva, Zgidméné vnittniho objemu
vzorki na vysokoteplotnj3-fazi zirkonia nedoS$lo ani v tomtofipact. Opst je to mozné
pricist vlivu intersticialniho dusiku, kterygsytil nizkoteplotnia-fazi Zr, zejména u povrchu
vzorku, a tim posunul teplotu &ku fazové transformace -~ £ nad nejvysSi expoai
teplotu 1000 °C. Stefnjako u gredchozi dvojice se rozdil v chemickém slozeni viork
neprojevil, steja jako vliv kysliku. Mefeni z gistroje Bruker AXS D8 ukazuji ve vychozim
stavu struktury obou typmateridlu v podstatstejné jako u fedchozich zminych dvojic,
Obr.71a) a 73 a). Po expozici se u obou mater@bojevil vysSi stupé zhrubnuti
v porovnani s fedchozimi dvojicemi vzorkvlivem vy$Siho mnoZstvi energie dodark@dm
ohrevu diky odplyiovacimu kroku, Obr. 71 b) a 73 b).

9.3 Vzorky Zr 07 a Zr_08

Treti skupinu vzork tvorily pouze dva vzorky vyrobené gstého zirkonia. Ribeéhy
ohfevu a ochlazovani se v principdil@ neliSily od &ch, které byly pouzity u vzotk
zmirenych v Kapitole 9.2. Hlavni zémou bylo zvy3eni nejvySSi expomi teploty na
1200 °C. U vzorku Zr_08 byla navidigana prodleva ip 860 °C, kdy byl zmten jeden
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difraktogram. Doba pobytu na 1200 °C byla u vzo#u 07 180 minut (nagfeno Sest
difraktogranii), u vzorku Zr_08 pak 120 minut (n&reny ¢tyii difraktogramy). Po odplyni
byla rychlost obkevu na nejvyssi expazii teplotu, respektive na teplotu 860 °C v obou
piipadech nastavena na 20 °C/min.

Vysledky neieni vzorku Zr 07  teplog 1200 °C ukazuji, Zze zde jiz k fazové
transformaci vniniho objemu materialu na vysokoteplotni f&2Zr skut&n¢ doslo, Obr. 74.
Difraktogram prvniho réfeni na 1200 °C ukazuje ve struiduinie (110) obou modifikaci
vysokoteplotniB-faze zirkonia, které se mifnisi velikosti ntizkového parametra, Obr. 53.
Vyskyt dvou modifikaci téze faze je s n&fi prav@podobnosti ovlivéin velikosti jejich
miizkovych parametr, respektive objemem jejich zakladnich Bkina také obsahem
intersticialniho dusiku. &em oltevu na 1200 °C dusik difunduje k povrchu vzorkwe kak
vznika gradient koncentraceiegByceni povrchoveé vrstvy vSak byléed dosazenim 1200 °C
nehomogenni. Diky tomu byl&ést struktury nizkoteplotnio-faze gesycena uitym
mnozstvim intersticiadlniho dusiku, kteréugpbilo z¥tSeni objemu zakladni bhky na
hodnotu, jez po dosaZzeni 1200 °C vedlaikngné na modifikaci vysokoteplotnf>faze
zirkonia s menSim wZkovym parametrera (referegni a = 0,3545 nm). Dal&tast struktury
byla intersticialnim dusikemi@sycena vice a tim byl logickytéi i objem zakladni hiky
a-Zr, ktera se po dosazeni nejvysSi expoiziteploty gemenila na modifikaci s #Sim
miizkovym parametrema (referegni a=0,3616 nm). Velmi maldast struktury pak dhem
prvniho néfeni Zistala nepeménéna v podob nizkoteplotnia-faze Zr, Obr. 74. Bhem
druhého nmsieni je ve struktte patrny Ubytek modifikace vysokoteplotniffeZr s mensim
parametrema a naopak je patrné zvySeni obsahu modifikaceétSinm parametrem.
To je zpisobeno postupnym vyrovnavanim koncentrace int@btibo dusiku v povrchu
vzorku. Diky tomu se modifikace s menSintithkovym parametrem stava nestabilni a
pirenenuje se na modifikaci s é&Sim parametrema. Zaroveér klesa mnozstvi zbytkové
nizkoteplotni fazex-Zr, kterd se i tomto neieni vyskytuje jiz jen ve stopovém mnoZstvi.
Pri tretim nefeni na 1200 °C je jiz kompletriransformovana. Modifikace vysokoteplotniho
FZr s menSim izkovym parametrem je ve strukéupatrna da@tvrtého néfeni na 1200 °C.
Poté je struktura vrithiho objemu vzorku tiena jiz jen modifikaci s&Sim ntizkovym
parametrem, Obr. 74.

Béhem oltevu na 1200 °C doSlo zaravk tvorbs povrchové vrstvy nitridu ZrN, jehoz
mnoZstvi vyrazéroste nejen s dobou pobytu na 1200 °C, alhen chladnuti na pokojovou
teplotu. Tlouska vrstvy je vtomto Ppact jiz dosti zn&nd, coz zpisobuje Utlum signalu
z vnittniho objemu vzorku.

Difrake¢ni fazova analyza vzorku Zr_08 ukazuje, Ze i v tomkipact doSlo k fazové
transformaci vniiniho objemu materidlu na vysokoteplotni f@iZr, Obr. 75. Zarové je
vidét, Zze gidana prodleva na 860 °C a tedyt8i mnoZstvi energie dodané vzorku vedly
k rychlejSimu vyrovnani koncentrace intersticianitiusiku u povrchu vzorku jéSpied
dosazenim 1200 °C. Diky tomu je v prvnim difrakeogu nEéfeném na této teplodt
modifikace vysokoteplotni faz8Zr s mensim rfizkovym parametrem ve strukeupitomna
pouze ve stopovém mnoZstvi, které s rostouci dabqozice na 1200 °C rychle ubyva.
V difraktogramu druhého #&teni je jiz patrna pouze modifikace €t8im nf¥izkovym
parametrem. Z gfeni zarove vyplyva, Ze po dosazeni 1200 °C je imitstruktura vzorku jiz
kompletrg premenéna na vysokoteplotn#-fazi zirkonia, coz lze aoft pricist pridané prodley
na 860 °C, Obr. 75. iP dosazeni 860 °C je ve strukéu vzorku stale patrna pouze
nizkoteplotnia-faze Zr stabilizovana diky intersticialniho dusilNa této teplat je zarové
patrné malé mnozstvi povrchového nitridu ZrN, jehwozstvi opt rostlo az do offovného
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vychladnuti vzorku, Obr. 75. Poté byl &han difrakéni zdznam také na rubové sttarzorku,

Obr. 76. Zde byla identifikovana nizkoteplotaifaze Zr s por&rné silnou gednostni
orientaci ve swru [100] a také malé mnoZstvi ZrN. Na zakladysledki z elektronové
mikroskopie (Obr. 77 +79) pak bylo zggib, Ze v tomto fipact nitrid netvdi souvislou

vrstvu jako na licovém povrchu vzorku (Obr. 77)e gk vyloken po hranicich zrn,
Obr. 78 a 79.

9.4 Vzorky Zr-1Nb 11 +13aZr 29 a Zr 32

Pribéh ohfevu a ochlazovéani vSech dosud popsanych viz@ifkpitoly 9.1 + 9.3) byl
vzdy postaven tak, Zedfeni rentgenové difrakce ,in situ“ za vysokych tegigla provadna
zejména fi ohifevu. Vzhledem k tomu, Ze teploty fazové transfornaemuseji byt vlivem
hystereze $ ohfevu a ochlazovani stejné, bylyapeéhy vysokoteplotnich expozic posledni,
¢tvrté skupiny vzork dosti radikalg upraveny. Byl zde zachovan odpbwaci krok pi
250 °C, tentokrat po dobuiplizné 100 minut, kdy byly nagfeny dva difraktogramy. Dale
prodleva pi 860 °C/30 minut, Bhem niZz byl nar¥en jeden difraktogram. Poté byly vzorky
ohrivany na nejvysSi expazii teploty, kter&inily 1100 °C, 1150 °C a 1200 °C. Né&chto
teplotach byl zréten vzdy jeden difraktogram a hned poté se vzorkialgaochlazovat na
teploty 1000 °C, 900 °C, 850 °C, 800 °C a 30 °f¢gmz i kazde teplat bylo nangieno
vzdy po jednom difraktogramu. Diky tomu se podmingiplizovaly ttm, @i nichZ jsou
experimentaléy sestavovany binarni diagramy ZiMek chladnuti a zarowebylo mozné
posoudit hysterezi teploty fazové transformace. Bto analyzy byly opt pouzity dw
dvojice vzorki, kdy jeden byl vyroben ze slitiny E110G a druhgistého zirkonia, a nakonec
samostatny vzorek ze slitiny E110G pro nejvysSioekmi teplotu 1200 °C. Pro posouzeni
vlivu intersticialniho dusiku na #tSovani zakladni hiky nizkoteplotni fazea-Zr byly
z nantfenych difraktograr vypocteny velikosti niizkovych parametr. Toto bylo mozneé
diky pritomnosti vZdy minimalé osmi difraknich linii a-faze zirkonia v difraktogramech
meienych i i nejvysSich expoznich teplotach.

Prvni dvojici tvai vzorky Zr-INb 11 (slitina E110G) a Zr_28igté zirkonium)
s nejvyssi teplotou expozice 1100 °C. Zde se ukwzayrobeného ze slitiny E110G &p
projevil vliv intersticialniho kysliku, ktery matét obsahuje jiz z vyroby. ®feni na 860 °C
ukazuje na povrchu vzorku korozni vrstvu fmoou opt oxidy ZrO, a ZrQ g5 V niZ je
obsazena vysokoteplotni fagfaze zirkonia s mensSimifikovym parametrem, (referém
a = 0,3545 nm), Obr. 80.d8em oltevu na 1100 °C se korozni vrstva&aa rozpadat, a tim
doSlo i k ubytku#Zr. V dalSim kroku, kdy byl vzorek jiz ochlazen 8800 °C, se oxidicka
vrstva na povrchu nenachazi, stejako #Zr. Dale se Bhem olitevu z 860 °C na 1100 °C
zaina na povrchu vzorku tviv vrstva nitridu ZrN, kterd pak @p monotong roste i khem
celého dalSiho chladnuti na pokojovou teplotu, @0r.

M¢éieni provedena u vzorku Zr_2stého zirkonia ukazuji, Ze k vytieni korozni
vrstvy zde wbec nedoSlo, Obr. 82. Oproti vzorku Zr-1Nb_11 zdmkv prokhla fazova
transformace vnihiho objemu materialu na vysokoteplojfifazi zirkonia, konkrété jeji
modifikaci s menSim nZkovym parametrem. Jeji vyskyt je vSaképilné ovlivnén
intersticialnim dusikem. Tenébem oltevu na vysoké teploty &p difundoval k povrchu
vzorku, kde pesycoval strukturu nizkoteplotnio-faze Zr, coz se v natfenych
difraktogramech (zejménaiip860 °C) projevilo posunem jejich difrékich linii snérem
k niz§im uhiim 29. Tyto posuny zarovesignalizuji nafist objemu zakladni kiky. Presyceni
povrchu dusikem vSak bylo nehomogenni, jak ukazofgeni na 1100 °C. Zde lze ve
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struktue identifikovat v podstatdwe modifikace fazea-Zr velmi mirre se liSici velikosti
mezirovinné vzdalenosti linie (002), Obr 80¢h®m ochlazovani na 1000 °C, kdy vrstva
nitridu na povrchu vzorku neustale roste, dochami padem k vyrazfiSimu Ubytku
intersticialniho dusiku z povrchové vrstayZr. Tim klesa objem jeji zakladni tky a linie
(002) s ¥tSi mezirovinnou vzdalenosti ze struktury mizil. dosazeni 900 °C jiz z povrchu
a-Zr uniklo takové mnozstvi intersticialniho dusike se mezirovinna vzdalenost linie (002)
vratila prakticky na stejnou hodnotu jakouélen pii 25 °C. Postupné hromeal
intersticialnino dusiku ip povrchu nizkoteplotni faze Zr a jeho naslednykumpisobeny
tvorbou povrchového nitridu zaravepisobil i to, Ze k pemené struktury na vysokoteplotni
fazi doslo az po ochlazeni vzorku na 1000 °C. Tejidy povrchové vrstvya-Zr uniklo
dostaténé mnoZstvi dusiku dovolujici jejtgaménu na vysokoteplotni fazi. Jeji mnoZstvi je
ovSem relativa malé. S postupnym ochlazovanim pak ob&atr dale klesa a po dosazeni
850 °C je jiz komplet& premenéno zgEt na nizkoteplotni fazo-Zr, coz odpovida teoretické
hodnot teploty fazové transformacestého zirkonia, kteréini 862 °C, Obr. 82.

Jak jiz bylo zmigno vySe, u obou vzoitk byly z namétenych difraktograri
vypoiteny niizkové parametry zakladni tky a-Zr. Vzhledem k tomu, Ze pafmn
miizkovych parametrc/a byl u obou vzork pii vSech teplotach taka konstantni, coz zta
rovnonegrné zwtSovani zakladni hiky, byl nadale uvazovan pouze jeji objem. Porovnani
pribéht velikosti zakladni biky obou vzork ukazuje velmi podobné trendy, Obr. 84.
Béhem odplygni pii 250 °C v obou fipadech objem hiky narostl pouze velmi min
Rapidni nélist je viditelny po obati na 860 °C, zejména diky difazi intersticialnithosiku
k povrchu vzorku. Po dbvu na 1100 °C objem dale mirmarostl jiz jen u vzorku
Zr-1Nb_11. Bhem ochlazovani pak jiz &mé klesat, jednak vlivem teplotni roztaznosti,
ale zejména diky tvotbnitridu na povrchu vzork U vzorku Zr 29 jsou hodnoty objemu
béhem ochlazovani viditethnizsi nez u vzorku Zr-INb_11. To je danouséem porirné
silné vrstvy povrchového nitridu, ktera pak doshiionila intenzitu signalu z vrimiho objemu
vzorku, Obr 82. Rychly nést povrchového ZrN u vzorkud@stého zirkonia mize byt dan
absenci intersticialniho kysliku v jeho strulgu ktery mohl branit rychlé difazi
intersticialniho dusiku k povrchu vzorku a #stedku toho i tvor® nitridu. Objem biky
vzorku Zr-1Nb_11 po vychladnutiig30 °C je viditelg vétSi nez ve vychozim stavu, coz by
mohlo mit na s¥domi gresyceni struktury intersticialnim dusikem. Naptotinu hodnota
u vzorku Zr_29 je P stejné teplat vyrazreé nizsi, coz je zpsobeno vytvéenim tlusté
nitridové vrstvou na povrchu.

Druhou dvojici tvdi vzorky Zr-1Nb_12 (slitina E110G) a Zr_32iqté zirkonium),
jejichz nejvysSi expozni teplota byla nastavena na 1150 °C. Interstici@fslik obsazeny ve
strukture vzorku Zr-1Nb_12 aft zpisobil vytva‘eni povrchové korozni vrstvygbem ofitevu
na 860 °C, Obr.85. V porovnani se vzorkem Zr-1Nb j@ vSak zde tv@na pouze
monoklinickym ZrQ a jeji tlou¥ka je mensSi. Mluvi pro to jednak menSi intenzitai [ZrO,
v porovnani s liniemi nizkoteplotni fazeZr a také absence tetragonalniho oxidu g0
Béhem oltevu na nejvysSi expazii teplotu 1150 °C doslo jednak k uplnému rozpadu
povrchové korozni vrstvy a zaraveaké kcéasténé genmené vnitiniho objemu vzorku na
vysokoteplotnif-fazi zirkonia s mensim fizkovym parametrem (referémi a = 0,3545 nm),
Obr. 85. Jeji mnozstvi j&ipl150 °C stéle velice malé, za coZ jeopdpovdny intersticialni
dusik, Obr. 86. Po ochlazeni vzorku na 1000 °CBdéze Zr jiz gemenila zpit na fazi
nizkoteplotni. Povrchova vrstva nitridu ZrN se thdto vzorku z&ina tvait az kEhem
ochlazovani na 1000 °C, coZ je nejspiSe danievam na vySSi expazii teplotu nez
u vzorku Zr-1Nb_11. Tam se nitrid & tvarit jiz pti 1100 °C, tedy p nejvySsSi expozini
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teplo€. Jeho mnoZstvi stgjnjako u vzork predchozich roste idmem ochlazovani az do
opétovného dosazeni pokojové teploty.

U vzorku Zr_32 difrakni fazova analyza ukézalaiB60 °C povrchovou korozni
vrstvu tvaenou oxidy ZrQ a ZrQ g5 Obr. 88. Vznik této vrstvy Ize vystlit pouze tim,
Ze k difazi kysliku do vniniho objemu vzorku doSlo i za pokojové teploty. k&obyl za této
teploty skladovan v exsikatoru o dvasice déle nez vzorek Zr_29, &éhoz se korozni vrstva
béhem vysokoteplotni expozice nevytila. Toto bylo pozdji potvrzeno diky vysokoteplotni
expozici vzorku Zr_36, ktera byla provedena zelém ngfeni tlaku, viz Kapitola 8.5. &iem
ohtevu na 1150 °C se korozni vrstva jiz komptenozpadla a zarowedoSlo kéast&né
premené vnitiniho objemu struktury na vysokoteplotni f§&iZr s menSim rfizkovym
parametrem. Jeji vyskyt je &povlivhén obsahem intersticialniho dusiku, jeho Unikem
z povrchové vrstvy nizkoteplotni fazeZr a naslednou tvorbou nitridu ZrN na povrchu
vzorku. Diky tomu mnoZzstvi-faze zirkonia po ochlazeni vzorku na 1000 °C¢&jesirne
vzrostlo. Bhem dalSiho ochlazeni na 900 °C jiz obgafr dosti vyrazi klesa. B 850 °C je
ve struktite stale patrné jeho stopové mnozZstvi, které s&dipd touto teplotou kompleatn
prenmenuje z@t na nizkoteplotni fazo-Zr. To ogit priblizné odpovida teoretické hodriot
piremeEny a — £ u ¢istého zirkonia fi 862 °C. Stejnym mechanismem jako u vzorku Zr_29
zde doSlo fi 1150 °C k roz&peni linie (002)a-Zr na d¥ modifikace s mir&é rozdilnymi
mezirovinnymi vzdalenostmi. Po ochlazeni na 1000/f@&=m uniku intersticialniho dusiku a
tvorby nitridu modifikace linie (002) sési mezirovinnou vzdalenosti ze struktury mizi a
poloha druhé modifikace je &pprakticky stejna jakoip25 °C, Obr. 88.

Pomeér objenu zakladni biiky obou vzork, které byly vypéteny z difraktogran
meéienych i vSech expozinich teplotach (Obr. 89), ukazuje velmi podobnyndrgako
u dvojice vzork Zr-1Nb_11 a Zr_29, Obr. 84. Po ifeltu na odpliovaci teplotu objem
zékladni biky vzorki Zr-1INb_12 a Zr_32 narostl pouze velmi ndirnde vSak patrné,
Ze objem biiky vzorku z ¢istého zirkonia je jiz ve vychozim stavdetelre veétSi nez
v pripact slitiny, coz je #ejm¢ dano vysSim obsahem intersticialniho dusiku. Rewehna
860 °C je opt vidét v obou gipadech markantni ni#st objemu biiky vliivem difize dusiku
k povrchu vzork. Hodnoty objemu na této tepéofsou stej@ jako u gedchozi dvojice
vzorkna ténet stejné. Bhem dalSiho alevu na 1150 °C objem bky vzorku ze slitiny E110G
jeS& mirrg roste, zatimco wWwistého zirkonia vyrazh klesa vlivem tvorby povrchového
nitridu. BEhem ochlazovani na 1000 °C, 900 °C, 850 °C, 80@ <D °C je u vzorku slitiny
objem buiky takika konstantni a pokles je viditelny az po dosa3érfiC, coz je dano jednak
tvorbou nitridu a také teplotni roztaznosti materid/ pripadt vzorku z ¢istého zirkonia
objem klesa monotorraz do vychladnuti, Obr. 89.

Posledni saotasti této skupiny vzotk je vzorek Zr-1Nb 13 ze slitiny E110G.
Jeho nejvysSi expazii teplota byla nastavena na 1200 °C zejména slelmniena velice malé
mnoZstvi vysokoteplotnf>faze zirkonia, které bylo ve struk&u identifikovano u vzorku
Zr-1Nb_12 s teplotou expozice 1150 °C.

Namerené difraktogramy ukazujitipteplot 860 °C opt povrchovou korozni vrstvu
tvorenou zejména monoklinickym ZpG dale stopovym mnozstvim tetragonalniho /g0
Béhem dalSiho atevu se tato vrstva rychle rozpada a v difraktogramiteném i 1200 °C
jiz patrnd neni. Naopak je zde viditelna dosti &ilmie (110) vysokoteplotni fazg-Zr
s menSim izkovym parametrem (refer&mi a=0,3545nm). OvSem v porovnani
s intenzitami linii nizkoteplotni faze-Zr je Zejmé, Ze i teplota 1200 °C je stale pond
nizko nad teplotou zatku fazové transformaae - £ Zr, Obr. 90. Po ochlazeni na 1000 °C
se intenzita linie (110)3-Zr snizila jiZz jen na jeji stopové mnozstvi, Obt. Ri dalSim
ochlazovani pod tuto teplotu je jiz kompléetpreménéna na nizkoteplotni fazi. St&jnako
u vzorku Zr-1Nb_12 doslo k tvoglpovrchové vrstvy nitridu ZrN az po ochlazeni n@Q0OC.
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Poté jiz nitrid na povrchu monoté&imoste az do vychladnuti &pna pokojovou teplotu,
Obr. 90.

Pribéh objemu zakladni kitky nizkoteplotni fazea-Zr v podstat kopiruje ptibéh
vzorkia Zr-1Nb 11 a Zr-1Nb_12. Po ##vu na odplitovaci teplotu se i zde objem iiky
ZVetSi pouze nepatén Markantni naist pak opt nastava az po éevu na 860 °C a dalsi,
mnohem mensi pak po dosazeni 1200 °C. Po ochlaaet®00 °C objem klesne & palSim
ochlazovani na 900 °C, 850 °C a 800 °C je praktictigstantni. DalSi pokles nastava az po
ochlazeni na 30 °C, ovSem jeho hodnosta je staén&rvétSi nez ve vychozim stavu, coz
opct ukazuje nafesyceni povrchu vzorku intersticialnim dusikem,.QRr

9.5 Tlak v komore béhem vysokoteplotni expozice

Sledovani vyse tlakuipraznych teplotach dhem vysokoteplotni expozice byl jeden
velice dilezitych uUkoh experimentu. Jak jiz bylo zmino v Kapitole 8.5 byly tlaky
zaznamenavanyéhem vysokoteplotniho @éévu, ktery v podstatkopiroval pfibéh ohrevu
pouZzity pro vzorky popsané v Kapitole 9.4. Mezi lydpvaci teplotou 250 °C a teplotou
860 °C byly z#azeny ti kratké (10 min) prodlevy, dhem nichZz byly rov& snimany
difraktogramy v rozsahu 26° + 4332 a zaznamenavany hodnoty tlaku. Teplotghto
prodlev¢inily 400 °C, 550 °C a 700 °C. Difraktogramy sniréatii teplotach 25 °C, 250 °C,
860 °C a 900 °C pak jiz #ly standardni rozsah pouzity u naprosisSwy mefeni za
vysokych teplot, tedy 25° + 75 £2 Pro porovnani vlivu materialu naupeh tlaki béhem
vysokoteplotni expozice byly pro zaznam pouzity dweorky, jeden ze slitiny E110G
(Zr_1Nb_14) a druhy af z ¢istého zirkonia (Zr_36). &xem vysokoteplotni expozice bylo
pro kazdy ze vzotkzaznamenano minimal0 hodnot tlak. Nej\wtSi zajem se sousdil na
teploty prodlev, Bhem nichZ byly snimany difraktogramy, ale také aBidvyznamné teploty
béhem oltevu a ochlazovani. Zaznamenané trendy v hodnoldkin jsou pro oba materialy
v podstat stejné, Obr. 96 a 97. Poielu na 250 °C tlak zénd pongrné rychle stoupat
vlivem odplyiovani povrchu. Diky energii dodanétretlem se zvySuji vychylky teplotnich
kmita atomi a tim rapida klesa doba, po kterou je molekula plynu schopnaaidse na
povrchu vzorku. B dosazeni 170 °C (Zr-1Nb_14), respektive 150 °€C _8B) se vlivem
odplyreni tlak v komde zvysil o dvarady. Zarové je vSak #ejmeé, Ze ¥tSina molekul plynu
adsorbovanych na povrchu vzarke uvolnila jiz pi téchto teplotach, protozZetipdalSim
zvySeni teploty na 250 °C se tlak zvysSil jiz jerzloruba dalSich { fadu. Po dokaofeni
odplynovaciho kroku fi 250 °C byla hodnota tlaku o dvwady nizSi nez na jeho &aku.
Béhem olitevu na 400 °C tlak a@p stoupl o zhruba jedefad a po deseti minutach na této
teplot€ se ogt snizil o giblizn¢ jednu tetinufadu. Z dalSiho @béhu otrevu obou vzork je
ziejmé, Ze ndrst tlaku s teplotou se u kazdé vysSi teploty seizak, jak klesa mnoZstvi
molekul vzduchu adsorbovanych na povrchu viaoRo expozici na 900 °C byly oba vzorky
nefizere ochlazovany na pokojovou teplotu. Exponencialtibgin ochlazovani pak kopiruje
i prab¢h tlaki ve vysokoteplotni konfe. Po dosazeni 30 °C byl tlak v obotippdech
prakticky otfad nizSi nez na @étku expozice. Z @béha tlaka obou vzork je patrné, Ze se
oba materialy odpiyuji béhem celé vysokoteplotni expozice, ale, jak prozfagocateni
hodnoty tlak, naprosta #Sina adsorbovaného vzduchu na povrchu Mzeek uvolni Bhem
odplynovaciho kroku fi 250 °C, coz potvrzuje zéwy zminéné v Kapitole 9.2, Obr. 96 a 97.
Celkow nizsi hodnoty tlak u slitiny pak Ize s nefiSi prav@podobnosti ppsat lepsi
povrchové Upray vzorku Zr-1Nb _14. OvSem jak {dschy tlaki ukazuji, rozdily jsou
v podstat minimalni, Obr. 96 a 97.
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10 Zavér

Obsahem této prace je shrnutikaolikaletého vyzkumu vysokoteplotnich fazovych
transformaci slitiny na bazi Zr-Nb s vyuzitim reemgvé difrakce ,in situ“. Materialy na bazi
zirkonia jsou diky svym vlastnostem, zejména vysk&éozni odolnosti v mnohaiznych
prostedich, dobrym mechanickym vlastnostem a velmi mal@ftnému profilu pro zachyt
tepelnych neutraly pouZzivany jiz vice nez padesat let pro vyroburachych vrstev
palivovych tyi jadernych reaktdr V poslednich letech se jednou z vyznamnych oblast
vyzkumu gchto slitin stalo studium jejich chovanii pnavariich typu LOCA (Loss of coolant
accident). Tento typ havarie gta s poruSenim primarniho potrubi vedoucim k eelic
rychlému aniku chladiva. Ten je okan&itasledovan prudkym eéévem palivové t§e a tim
i povlakové trubky na teploty okolo 1200 °@Hem giblizné 1,5 minuty. V tomto momeat
zaplavi havarijni systémy aktivni zénu reaktoru ampdimz dochazi k prudkému ochlazeni
(zakaleni) povlakové trubky. Cilem vyzkumu chovamkoniovych slitin Ehem tohoto typu
havarie je navrhnout optimalni chemické slozeniemalu, které nejen Ze zafiuvySe
popsané vlastnosti, ale zardvéaké vylowi poruSeni povlakové trubkyébem havarie
LOCA, ¢imz je umozino bezpeéné vyvezeni palivovych & mimo aktivni zonu jaderného
reaktoru.

Vzhledem k rychlostem @bvu a ochlazovani, s jakymi §ta havarie typu LOCA,
neni prakticky mozné z&dahto podminek fazoveé transformace sledovat rentgandifrakci
N Situ”. Experiment je proto spiSe zaran na sledovani struktury Zr-slitin za teplot, itdr
se i tomto typu havarie dosahuje. ,In situ”¢émeni byla provedena na automatickém
praskovém difraktometru Panalytical X'Pert Pro,gélsogasti byla vysokoteplotni komora
Anton Paar HTK1200N s radiaim olrevem vzork do 1200 °C. Vnitni prostor komory byl
vakuovan soustavou suché, Snekové a turbomolekwgavivy.

Pro experiment byly pouzity dva typy mateiiglednak slitina E110G na bazi zirkonia
a niobu, ktera je dnesthr¢ pouzivana v tlakovodnich (PWR) i varnych (BWR)gatych
reaktorech prakticky po celém&sveetns Ceské republiky, a dal&sté zirkonium. PouZiti
tohoto materialu je dano chemickym sloZzenim slity/10G, ktera jiz z vyroby obsahuje
ur¢ité mnozstvi kysliku ve forghintersticidlniho tuhého roztoku, Tab. 5. JiZz gom§ malé
mnoZstvi kysliku obsazeného v této férm zirkoniu, gipadré jeho slitirg, dosti vyrazg
zvySuje teplotu p&atku fazové transformace — [. PouZziti vzork cistého zirkonia bylo
tedy vedeno snahou popsat fazoi€chody bez ovlivéni struktury kyslikem a vysledky poté
porovnat se slitinou E110G.

Experimentalni vzorky byly podrobengznym typim pribéhu olfevu a ochlazovani,
jez byly postupt upravovany na zakladzkuSenosti s jejichipdchozi podobou. &em
meieni byl zjiS€n negativni vliv molekul vzduchu, respektive kyslikadsorbovanych na
povrchu vzork. F¥i vysSich teplotach vznika diky nim povrchova karbzrstva, ktera
dostatené tlougce obsahuje vysokoteplotfifazi zirkonia. Ta je vSak obsaZzena pouze v této
korozni vrst¢ a nema tedy nic spaeého s pemenou vniiniho objemu materialu. Proto
byly potatesni pribéhy ohfevu a ochlazovani upravenyigénim odplyiovaciho kroku, ktery
mél zajistit uvolréni co nejétSiho mnozstvi adsorbovaného vzduchu z povrchukvzor
Postupnym zkouSenim byla nakonec vySe atphgci teploty nastavena na 250 °@¢emz
doba odplygni cinila minimalne 60+ 100 minut. Analogickd ®&feni byla v této fazi
experimentu provasha jak na slitid E110G, tak také n&stém zirkoniu. Vysledky ukazaly,
Ze nezavisle na dosti odliSném chemickém sloZzeau dippi materialu je jejich chovani za
vysokych teplot prakticky analogické. U obouiymateriali se prvni zndmky povrchového
oxidu za&inaji objevovat fi 400 °C, Obr. 58, 93 a 94. Po optimalizaci odphjinpovrchu
bylo zjis€no, Ze k fazové transformaci vifmtho objemu materidlu na vysokoteplofhfazi
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zirkonia nedochézi anitipteplo€ 1000 °C, picemzZ teoretické hodnoty teplotcédku fazove
piemeny a o £ jsou u slitiny E110G 620 °C a distého zirkonia 862 °C, Obr. 4.
Tyto experimenty zaroveukazaly velmi vyznamny faktor, ktery ovlivnil v gstat vSechna
experimentalni rreni. Byl jim obsah intersticialniho dusiku v obgpech materidi, ktery
byl v prvnifac zodpowdny za stabilizaci nizkoteplotatfaze zirkonia i pi teplo€ 1000 °C.

Dusik se vSak v obou materialech nevyskytuje paugedolz intersticialniho tuhého
roztoku. Prakticky u vSech dfenych vzork, u nichZz nedoslo k jejich povrchové oxidaci, se
na povrchu vytvtila vrstva nitridu ZrN. Tato faze se &na tvdit pfi mnohem vysSich
teplotach nez faze oxidické. Sledovani jejiho vanliez ovlieni kyslikem bylo mozné
v podstat pouze u vzorku vzotkz cistého zirkonia Zr_08 a Zr_29 (Obr. 75 a 82), kde s
objevuje i teplo 860 °C. Na rozdil od fazi ZgGse nitrid za vysokych teplot nerozpada,
ale naopak povrchova vrstva ZrN roste az dii@mmého vychladnuti vzorku.

V dalSi fazi experimentu byla nejvysSi teplota esipe zvySena az na 1200 °C,
piicemzZ ngteni probihala pouze na dvojici vzérk ¢isteho zirkonia. V tomto fijpact jiz
k premené vnitiniho objemu vzorku na vysokoteplotni fagZr prokazateld doslo.
Difraktogramy n&ené na této tepldtukazuji ve struktte ok modifikace vysokoteplotni faze
zirkonia s velmi mira se liSici velikosti mizkového parametra, popsané v Kapitole 8.3.
Vyskyt obou &chto modifikaci vysokoteplotnihofZr Ize pipsat nehomogennimu
piesycovani povrchu nizkoteplotarZr dusikem Bhem oltevu, kdy tato tzna mnoZstvi
dusiku zfisobila Gzna z¢tSeni zakladni hiky a-faze Zr. Ve struktie se tak nachazely
oblasti s mira rozdilnym objemem zakladni tky nizkoteplotni faze. Po dosaZeni teploty
zatatku fazove transformaae - S Zr, ktera lezela blizko pod 1200 °C,tobily tyto mirné
rozdily objemu zakladni kiky a-Zr vznik obou modifikaci vysokoteplotni fazeZr. Méteni
zarover prokazala, Ze pomalejSi i@v nebo vysSi mnozstvi energie dodané vzorku diky
prodlev na vySSi teplat (860 °C), mnoZstvi intersticialniho dusiku u pdwraizkoteplotni
faze zhomogenizuje atipteplo€ 1200 °C je ve strukie viditelna jiz jen modifikace
vysokoteplotni fazg¥-zirkonia s ¥tSim nfizkovym parametrera.

Prabéhy ohrevu a ochlazovani dalSi skupiny experimentélniabrkiz byly upraveny
tak, aby ¥tSina néfeni rentgenové difrakce ,in situ“ byla provedenghdm chladnuti.
Tim byla jednak vylotena hystereze vySe teploty fazové transformageern oltevu a
ochlazovani a zaroviese podminky expozice blizily experimentalnimu &estani binarnich
fazovych diagram z kiivek chladnuti. Oft zde byla pouZity analogické tiehy
vysokoteplotni expozice pro &wdvojice vzorki, kdy byl vzdy jeden vyroben ze slitiny
E110G a druhy 2istého zirkonia. R ohievu vzorki zistal zachovan odpipvaci krok i
250 °C a krok prodlevy ip 860 °C. Pak jiz byly vzorky diivany na nejvysSi expazii
teploty, kterécinily 1100 °C a 1150 °C a u samostatného vzorkusltgny E110G také
1200 °C. Poté byly vzorky postupnchlazovany na teploty 1000 °C, 900 °C, 850 °@ 8D
a 30°C, pi nichz byly néfeny difraktogramy.

Vysledky ukazaly, Ze u slitiny E110G byla teploted@ °C pro fazovou transformaci
piiliS nizka. Prvni stopové mnoZstvi vysokoteplotide5Zr se objevuje azipl150 °C. R
1200 °C je ve strukte patrnd jiz porrné silna linie B-Zr, jejiz stopové mnoZstvi Ize
identifikovat jeSt i po ochlazeni na 1000 °C. Pod touto teplotou &al3-Zr ze struktury
kompletrg mizi.

U vzorki cistého zirkonia dochazi k fazové transformaci j& gitevu na 1100 °C.
Pomeérné slaba linie vysokoteplotni fazézirkonia je vSak ve strukia patrna az po ochlazeni
na 1000 °C, coz je dano spaliovanimc¢asti intersticialniho dusiku na tvorbu povrchové
vrstvy ZrN. U druhého vzorku s nejvyssi expoditeplotou 1150 °C je padme silna linie
[Zr patrnd jiz na této teplota kthem ochlazeni na 1000 °C mnozs&Zr vlivem Ubytku
dusiku je&t dale roste. Nireni dale ukazala, Ze wchto vzorki vysokoteplotni faze zanika
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tésne pod teplotou 850 °C, coZz v podstabdpovida binarnimu fazovému diagramu
zirkonium — dusik, Obr. 2. Zarowebylo zjis€no, Ze vlivem delSiho skladovani vzarka
vzduchu dochazi k difazi kysliku do povrchové vysivza pokojové teploty. Toto bylo
pozckji potvrzeno také u vzorku pouzitého pro zjisit prib¢hu tlaki ve vysokoteplotni
komae kthem expozice.

Vzhledem k tomu, Ze hodnoty tlaku nebylo moznéubghnu vysokoteplotni expozice
zaznamenavat automaticky, byl zaznam proved&mmia zaklad vysokoteplotnich expozic
dvou vzorki, které byly provedeny primatnpro zjiS€ni pribéhu tlaki. Pro n&feni bylo
pouzito po jednom vzorku vyrobeném ze slitiny E118@cistého zirkonia. U obou vzoik
byl pouzit identicky plibéh vysokoteplotni expozice, kdy byly vzorky stigpité ohrivany az
do 900 °C. Poté nasledovalo ochlazovandt zma pokojovou teplotu. Z vysledkplyne,
Ze &koliv dochazi k odplirovani obou materialv pribéhu celé expozice, naprostétdina
molekul vzduchu adsorbovanych na povrchu viode uvolni jiz Bhem nastaveného
odplynovaciho kroku fi 250 °C. Ri dalSim olievu tlak v komeée postupa klesal a p
900 °C se u obou typmaterialu ustalil na hodnotach zhruba 2 x 10° Pa. Po vychladnuti
vzorkii na 30 °C byla jeho hodnota jiZilplizng 1 x 10* Pa.

Vysledky mefeni rentgenové difrakce ,in situ® provedené na expentalnich
vzorcich slitiny E110G &istého zirkonia ukazaly, Ze fyzikalni vliastnostiter&éli na bazi
zirkonia jsou velice sil& ovlivnény obsahem intersticialniho kysliku a dusiku velldtie.

V podstat nezavisle na chemickém sloZzeni obou experimectalniaterial, které krons
dalSich vlastnosti udava také teoretické hodnopjotefazovych penmen, byly vysledky
meieni (i urcitych typech okevu u obou material prakticky identické. Tam, kde k fazove
transformacia -~ £ doSlo, Ize ufité rozdily v hodnotach teplot &dtka fazovych pemen
slitiny E110G acistého zirkonia fipsat sodasnému vlivu intersticialnino kysliku a dusiku
ve sliting. Diky tomu byla redlnd hodnota teploty fazové sfarmace u slitiny E110G vysSi
nez ucistého zirkonia, &oliv teoreticky je tomu fesré naopak. Je ovSem nutno podotknout,
Ze vSechny vysledky nafifené rentgenovou difrakci ,in situ“ jsotasté&né ovlivnény
omezenou hloubkou fmiku rentgenového #éni do materidlu. | #@s toto omezeni
popisované experimenty jednozné potvrdily vhodnost pouZziti rentgenové difrakce siitu”
pro studium fazovych transformaci prakticky v réahtase.
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Obr. 97.: Teoreticky mibéh ohevu a ochlazovani vzorku Slitina-6

O 1000 - Programmed profile File name: HTK200-800_Zr_slitina-6_NA-profile.xrdml
o Measured temperatures
5
IS i
[]
o
1S
(]
= 800 —

600 —

400 —

200 —

T I T I T I T I T I T I T
0 50 100 150 200 250 300
Time (min.)

Obr. 98.: Naprogramovany a skéng pribéh ohrevu a ochlazovani vzorku Slitina-6
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Obr. 99.: Teoreticky gibéh ohrevu a ochlazovani vzorku 6_0201 a Zr_01
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Obr. 100.: Naprogramovany a skirig pribéh oh‘evu a ochlazovani vzorku 6 0201
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Obr. 101.: Naprogramovany a skirg pribéh oh‘evu a ochlazovani vzorku Zr_01
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Obr. 102.: Teoreticky fibeh ohrevu a ochlazovani vzoike 0202 a Zr_02

135




Zapadd@eska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diséntiaprace

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Ing. JanRiha
o Programmed profile File name: Zr HTK_1_Zr HTK_6_0202_NA-profile.xrdm|
< —— Measured temperatures
(0]
5 1000 —
[
[]
Q.
= 4
(]
|_

800 —

600 —|

400 —|

200 —

O T I T I T I T I T I T I T I T I
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Time (min.)

Obr. 103.: Naprogramovany a skéng pribéh ohrevu a ochlazovani vzorku 6_0202
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Obr. 104.: Naprogramovany a skirg pribéh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr_02
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Obr. 105.: Teoreticky fibeh ohevu a ochlazovani vzorku 6 0203 a Zr_03
—— Programmed profile File name: Zr_HTK_Zr_HTK_6_0203_NA-profile xrdml
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Obr. 106.: Naprogramovany a skirig pribéh oh‘evu a ochlazovani vzorku 6 0203
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Obr. 107.: Naprogramovany a skirg pribéh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr_03
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Obr. 108.: Teoreticky @beh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr_07
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Obr. 109.: Naprogramovany a skirig pribéh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr_07
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Obr. 110.: Teoreticky fibeéh ohrevu a ochlazovani vzorku Zr_08
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Obr. 111.: Naprogramovany a skirig pribéh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr_08
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Obr. 112.: Teoreticky @ibeh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr-1Nb_11 a Zr_29
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Obr. 113.: Naprogramovany a skirg pribéh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr-1Nb_11
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Obr. 114.: Naprogramovany a skirig pribéh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr_29
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Obr. 115.: Teoreticky @ibeh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr-1Nb_12 a Zr_32
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Obr. 116.: Naprogramovany a skirig pribéh oh‘evu a ochlazovani vzorku Zr-1Nb_12
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Obr. 117.: Naprogramovany a skirig pribéh ohtfevu a ochlazovani vzorku Zr_32
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Obr. 118.: Teoreticky @ibeh ohfevu a ochlazovani vzorku Zr-1Nb_13
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Obr. 119.: Naprogramovany a skirg pribéh oh‘evu a ochlazovani vzorku Zr-1Nb_13
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Obr. 120.: Teoreticky fibeh ohrevu a ochlazovani vzoikzr-1Nb_14 a Zr_36
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