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Uvod

Statistickd termodynamika je nesmirné krasnou fyzikalni teorii, kde do popisu
makroskopického chovani latek nezbytné prosakuje ndhodné chovani mikrosvéta. Védei
nakonec tuto zjevnou nepiedvidatelnost vyvoje systému uméji popisovat pomoci kvantové
teorie. Teoretické krasy ovsem mohou pfinaset i velmi praktické vysledky. Stejné tak tomu je i
u slitin s vysokou entropii, kdy celkem jednoduchy termodynamicky princip pfinasi vynikajici
vlastnosti vyslednych materiald daleko prevySujici komeréné dostupné kovové slitiny. Nekteré
ze slitin s vysokou entropii jsou skute¢né velmi nadéjnymi pro budouci uplatnéni jako material
pro vyrobu souc¢astek vyzadujicich zvysenou korozni odolnost, odolnost vii¢i degradaci radiaci,
zvySenou pevnost za nizkych nebo vysokych teplot. Pravé na vyzkum pro potieby
vysokoteplotnich aplikaci cili tato diplomova prace.

Préce je klasicky ¢lenéna do dvou ¢asti — teoretické a praktické. V uvodni kapitole jsou
velmi struéné nastinény zakladni principy a historie vyzkumu materialti s vysokou entropii.
Prace posléze pokracuje svou nejrozsahlejsi kapitolou o aditivnich technologiich pouzivanych
k tvorb¢ slitin s vysokou entropii sloZzenych na prvcich ze skupiny zarovzdornych kovu Ti, V,
Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta a W (Refractory High Entropy Alloys—RHEA). Nejvétsi pozornost je
vénovana piimé laserové depozici (L-DED), nebot’ tato technologie byla pouzita k ptipravé
experimentalniho materialu. Nasledujici kapitola je vénovana rozboru systému Cr-Nb-Ti-Zr
Z hlediska mikrostruktury, fazového slozeni a mechanickych vlastnosti. Uvedené jsou i
vysledky termodynamickych numerickych simulaci. Dany systém je studovan v ramci
experimentalni casti.

Z nize prezentovanych vysledki plyne, Ze na poli aditivné vyrobenych RHEA metodou
piimé laserové depozice chybi data o tahovych zkouskach. K tomu vede nékolik faktort.
Jednak bohuzel vétSina ptfipravenych vzorkl obsahuje defekty, které tahové zkousky znevazuji.
V druhé fad¢ jsou materidly natolik kiehké, ze pii vyrobé vzorkl pro zkousku tahem praskaji
nebo k lomu dochazi béhem upinani do zkusebniho stroje. Za tieti byly doposud vyrobeny
pouze vzorky malych rozméra jejichz zkousenim by doslo k falesnym vysledktim neshodnych
s normativnimi postupy. Tato prace si klade za cil navazat zejména na vysledky [1-3] a doplnit
je o zkousky vlastnosti za pokojovych a vysokych teplot provedenych na aditivné vyrobenych
vzorcich. Cil je rozhodn€ ambicidzni, pfiprava danych materidll je provazena fadou piekazek
a vyzev. Nicméné know-how nestandardniho mechanického testovani malych vzorkl je
doménou pracovisté autora a rovnéz piistrojové vybaveni zejména z pohledu 3D tisku,
poskytuji vyborné zazemi pro jeho realizaci.

Paklize je uvedeno chemické sloZeni ve tvaru bez specifikace poméri, vzdy se jedna o
pomery ekvimolarni (ekviatomarni). Tedy naptiklad CrNbTiZr znamena slitinu s obsahem 25
atomovych procent Cr, Nb, Ti a Zr. Dale jsou slitiny v praci uvadény v potfadi prvka dle
abecedy, ato i v ptipad¢ jinych nez ekvimolarnich slozZenich, nebot’ je to nejen dle mého nazoru
nejpiehlednéjsi (viz [4]). Existuji nicméné i jiné moznosti. N&kteti autofi preferuji napt.
uvadéni prvki dle atomového ¢isla. V praci je pro vyuzivano mnozstvi zkratek tak, jak jsou
uvadény v cizojazyénych publikacich. Pro piehlednost jsou uvedeny v seznamu pouZzitych
zkratek a symboli.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Uvod do problematiky vysoko-entropickych slitin (HEA)

Jak je obecné znamo, ke stabilizaci urcité faze pti dané teploté a tlaku je nutna minimalizace
jeji Gibbsovy energie [5]. Zakladnim teoretickym konceptem slitin s vysokou entropii (High
Entropy Alloys — HEA) je snizeni Gibbsovy energie tuhého roztoku slozeného ze vsech
pritomnych prvka pomoci maximalizace jeho konfiguracni entropie diky vétsimu poctu slozek.
To by pak mélo vést ke vzniku stabilniho, jednofazového substituéniho tuhého roztoku [6].
V principu jde tedy o zvySeni hodnoty mensitele ve vztahu

G=H-TS,
kde H je entalpie, T je termodynamicka teplota a S je pravé entropie.

Prvni ¢lanky tykajici se materiald, které autofi oznacovali jako multi-komponentni
slitiny (dnes anglicky oznacované jako Multi-principal Element Alloys (MPEA)) a posléze
oznacované jako slitiny s vysokou entropii (angl. High Entropy Alloys — HEA) vysly v roce
2004 [7]. Ve slavném ¢lanku [8], ktery de facto polozil zaklady dne$nimu vyzkumu HEA, byla
nejprve zkoumana slitina s obsahem 20 prvkd v ekviatomarnich koncentracich. Konkrétné
slitina obsahovala 5 at. % Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb, Al, Cd, Sn, Pb, Bi, Zn, Ge,
Si, Sb a Mg. Dale pak slitina s 16 prvky stejného sloZeni, pouze bez polokovi Bi, Ge, Si a Sb.
Obé tyto slitiny pfipravené pomoci indukéniho taveni a odlévani vykazovaly pfitomnost vice
fazi s krystalickou strukturou. Z mechanického hlediska byly velmi kiehké. Po zjisténi, Ze
primarni fazi tvoti fce struktura bohata na pifechodné kovy, zejména Co, Cr, Fe, Mn a Ni byla
piipravena slitina CoCrFeMnNi s 20 at. % jednotlivych prvka. Dnes se toto sloZeni v odborné
literatute Casto nachdzi pod oznacenim Cantorova slitina. Slitina o tomto sloZeni vykazovala
jednofazové slozeni krystalizujici v fcc soustavé. Nacez bylo zkouméno pridavani dalSich
prvka do tohoto tuhého roztoku. Dalsi publikace vydané v daném roce jsou napi. [9-13] od
autorti Yeh et al.

Vysledky prezentované v danych publikacich oteviely dvefe vyzkumu pozoruhodné
oblasti materidli s vysokou entropii. Za témét dvé dekady existence bylo publikovano zna¢né
mnozstvi praci. Na$tésti existuje fada piehledovych ¢lankl, které usnadfiuji orientaci
Vv dostupné puvodni literatute. Velmi citovany je vyborny ¢lanek z roku 2017 [7] struéné
shrnujici v§e podstatné a piedkladajici nové sméry vyzkumu. Nebo ¢lanek o trochu novéjsi,
ktery vySel v prestiznim c¢asopise Nature vroce 2019 [14]. Ten krom¢ historického a
teoretického ivodu do problematiky obsahuje detailni rozbor dvou vlastnostmi vynikajicich
HEA s ekviatomarnim sloZenim a jednofdzovou strukturou. Konkrétné se jedna o CoCrFeMnNi
(Cantorova slitina s fcc strukturou) a HfNbTaTiZr s bee strukturou. Druha uvedena patii do
podskupiny HEA s dominantnim obsahem Zaruvzdornych kovu, pro kterou se ujal nazev
Refractory High Entropy Alloys (RHEA). Boom vyzkumu této oblasti nastal po roce 2010
zejména diky publikaci [15]. Dokonce vyslo nékolik rozsahlych knih, ptic¢emz se jiz dockavaji
i dalsich vydani, napt. [4] nebo [16]. V roce 2023 vyslo nékolik vybornych piehledovych
¢lankt. Prvni z nich se tyka aditivni vyroby HEA [17]. Druhy shrnuje poznatky o slozeni,
vyrobg, vlastnostech, simulacich a modelovani RHEA [18] tento ¢lanek svym pojetim navazuje
na starS$i ptrehledovy c¢lanek zroku 2018 [19]. Dalsi pichledovy ¢lanek detailné shrnuje
publikace tykajici se konkrétni problematiky RHEA s pfidavkem prvki s nizkou hustotou [20].
Stru¢né shrnuti vyznamnych piehledovych ¢lanki 1ze zakoncit uvedenim publikace, ktera vysla
V letosnim roce [21]. Dany clanek se vénuje mikrostruktuie, mechanickym vlastnostem a
moznostem vyroby HEA. V posledni kapitole shrnuje moznosti uplatnéni HEA v konstrukcich
leteckych motori.
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1.2 Aditivni technologie pro tvorbu HEA

Pocet odbornych ¢lankti na téma aditivni vyroby materidli s vysokou entropii stale pribyva.
Ostatn¢ odborné ¢lanky na téma aditivni vyroby ¢ehokoli jsou publikovany takovou rychlosti,
ze je pro vyzkumniky téméf nemozné mit podrobny piehled o nejnovéjsich trendech. Nejcastéji
je vyuzivano technologii Laser Powder Bed Fusion (L-PBF)! a Laser Directed Energy
Deposition (L-DED) - s vyuzitim ptfidavného materialu ve formé kovového prasku (Blown
Powder Deposition — BPD). Vyskytuji se ale i ¢lanky s pouzitim technologii Binder Jetting
(BJ), extruze materialu (ME), DED s pouzitim pfidavného dratu nebo navatovani vstupniho
materialu ve form¢ dratu pomoci elektrického oblouku (Wire Arc Additive Manufacturing —
WAAM) [17].

Prevazna ¢ast publikaci o aditivné vyrobenych HEA se zabyva studiem slitina zalozenych
na Cantorové systému Co-Cr-Fe-Mn-Ni. Bud’to se ptidavaji dalsi prvky nebo se naopak nekteré
nahrazuji. Mensi ¢ast tvofi vysledky s tspésnou depozici HEA ze zaruvzdornych kovi (Ti, V,
Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W) [22]. Takovéto slitiny se pak V literatufe oznacuji jako RHEA nebo
RCCA (viz ptedchozi kapitola). Aditivni vyroba RHEA je zna¢né komplikovana jednak
vysokymi body tani jednotlivych prvki, ale také znacnymi rozdily mezi témito hodnotami.
Vezméme v Gvahu teplotu tani 1857 °C pro Cr a 3422 °C pro W. Pro Cr a W je rozdil jasny,
jedna se prece o prvky s atomovym ¢islem 24 a 74. Naptiklad ale pro Zr (atomové ¢islo 40,
teplota tani 1855 °C) a Nb (atomové Cislo 41, teplota tani 2477 °C) je také rozdil zna¢ny. Tyto
prvky navic maji velmi podobné velikosti atomt a jsou tedy spolu ¢asto v RHEA aplikovany.
V odlévanych slitindich pak tyto nehomogenity vedou k segregacim, périm a zbytkovym
napétim [19].

Aditivni vyroba miize probihat jednak depozici praSku z predslitiny. V ramci sniZeni
nakladi se ale ¢asto experimentuje se smési elementarnich praskl. Nicméné tento piistup je
naro¢n&jsi na nastaveni technologickych parametrd [23]. Pfi vyuziti technologie PBF se
zpravidla vyuziva pristup pouziti predslitiny, nebot” technologie je nachylnéjsi na rozdily mezi
parametry jednotlivych praskl, dostatecnou kulovitost ¢astic vstupniho materidlu a vlastné
celkové na nastaveni parametrd depozice. Tato technologie, kdy je material nejprve nanaSen na
substrat a az poté plisobenim energie spojen, neumoziuje efektivné meénit chemické slozeni
jednotlivych vrstev. Technologie DED umoznuje snadno béhem procesu nastavit mnozstvi
dodavaného praSku, a tak docilit zmény poZadovaného chemického sloZeni. Diky tomu lze
vytvafet slitiny in-situ vetné¢ materiali funkéné graduovanych. Pak je mozné efektivné
charakterizovat mikrostrukturu a mechanické vlastnosti v zavislosti na chemickém slozeni.
Z tohoto hlediska je DED pro vyzkum HEA vhodngjsi [24].

1.2.1 Metoda piimé laserové depozice (L-DED, LMD, LENS)

Nejspise prvni vysledky o RHEA, jez se podaftilo ptipravit pomoci technologie piimé laserové
depozice, jsou o slitiné CrFeNiTiVZr, ktera pak byla testovana pro skladovani vodiku [25]
Piipravena byla ze smési elementarnich praski v ekvimolarnich pomérech, které ptiblizné
ztstaly 1 po DED a nasledném Zzihadni na 1000 °C po dobu 24 h. Vysledna struktura je
dvoufazova s dominujici Lavesovou fazi se Strukturbericht oznacenim C14 a malym
mnozstvim tuhého roztoku prvka v a-Ti. Maximum rozpusténého H bylo 1,81 hm. % pro stav
bez tepelného zpracovani. Po vyzihani kleslo maximalni rozpustitelné mnozstvi H na 1,56 hm.
% [25]. Lepsi vlastnosti z hlediska skladovani vodiku ma MoNbTiVZr vyrobena pomoci DED,
jejiz maximum rozpusténého H bylo 2,3 hm. % ve stavu bez tepelného zpracovani [26].

1 Casto se lze také setkat s pojmem Selective Laser Melting (SLM). V této praci se ale drzim nomenklatury
uvedené v ISO/ASTM 52900:2021
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Prvni vysledky na zakladé MoNbTaW byly publikovany v roce 2016 [27]. Dané slozeni
odpovida jednim z prvnich ptipravenych RHEA pomoci obloukového taveni ve vakuu, slavné
Senkovové slitiné publikované v [15] a [28]. Tym Dobbelstein et al. slitinu pfipravil
Z ptedmichané ekvimolarni smési elementarnich praska. K vyrobé tenké stény deponované na
Mo substrat vyzkumnici pouzili pulzni Nd:YAG laser. Mo substrat byl ulozen v drzéku
z korozivzdorné oceli, ktery byl piedehiat na 500 °C. Pracovni komora byla po celou dobu
procesu proplachovana argonem. Intertni atmosféra, zejména pak nizka koncentrace Oz, je pro
pripravu RHEA stézejni, nebot” dané prvky za zvysenych teplot rychle oxiduji. Autofi nejprve
vyzkouSeli jednovrstvy navar, ktery ale na svém povrchu vykazoval velké mnozstvi
nerozpusténych ¢astic a neodpovidal kvalité predchozich experimentii tohoto tymu s jinymi
materialy. Testovanim parametrt a pfidanim dalSich pietavovacich piejezdid laseru bez
dodavani prasku byl vyvinut postup, ktery byl nasledné pouzit pro ptipravu tenké stény. Po
navaieni jedné vrstvy S vykonem 800 W, frekvenci laserovych pulzi 120 Hz, délkou trvani
pulzu 2 ms a posuvovou rychlosti 150 mm/min, vzdy nasledovaly 3 pretavovaci piejezdy
s vykonem 4500 W, frekvenci laserovych pulzi 61 Hz, dobou trvani pulzu 1 ms a posuvovou
rychlosti 500 mm/min (niz§i posuvové rychlosti jiz vedly k odpafovani materialu). Nasledné se
depozi¢ni hlavice zvedla 0 60 um. Tento proces byl nasledné 30x zopakovan a ukoncen.
Vysledné chemické slozeni slitiny, méfené pomoci EDX analyzy po celé vySce vzorku,
vykazuje odchylky od ptivodni ekvimolarni koncentrace vstupnich praska. Nejvice je zastoupen
NDb s primérnou hodnotou zhruba 40 at. % a nejméné W s primérnou hodnotou pod 20 at. %.
Vysledny vzorek navic obsahuje podstatné mnozstvi trhlin, které jsou nejvice patrné u rozhrani
S Mo substratem. Upravenim vstupniho slozeni na Moz2Nb1sM020Ws3s a zvySenim piedehievu
skupina dosédhla pfiblizn¢ ekvimolarni koncentrace podél vysky vzorku. Ackoli vysledné
vzorky vykazuji trhliny, nehomogenity a nekvalitni povrch, tym dokézal, Ze ptiprava RHEA
s prvky svysokou teplotu tani pomoci DED je mozna, a to navic s pouzitim smési
z elementarnich praskd. Sami autofi v zavéru vypichuji fakt, ze by dalsi vyzkum DED HEA
m¢él probihat na vzorcich s gradientnim sloZzenim, nebot’ tak 1ze nejlépe optimalizovat chemické
slozeni, strukturu a jejich vliv na mechanické vlastnosti [27].

Dalsi vysledky o uspésné DED ekvimolarni MoNbTaW pfinesl tym védcl a inZenyri
z univerzity ve Wisconsinu v roce 2019 [29]. Skupina v publikaci uvadi metodu piipravy
celého pole vzorku, které jsou nasledné zkoumany pomoci SEM, EDS a XRD, pti¢emz vzorky
nebyly odfiznuty z depozi¢niho substratu oceli AISI 316 k umoznéni naslednych dopliikovych
testll. Tym k ptipraveé pouzil prasky jednotlivych kovl ulozenych v odd€lenych podavacich se
Snekovym systémem dodavani do meltpoolu. Tisk probe¢hl ve tfech iteracich s cilem
optimalizovat parametry k piesné predikci vysledného chemického slozeni jako funkce otacek
$nekového ozubeného Kkola. Ve tieti iteraci se skupiné povedlo deponovat vzorky s piesnosti +
5 at. % pro Mo a W a £10 at. % pro Nb a Ta. Vysledné vzorecky s nominalnimi rozméry
6,35%6,35%3,175 mm byly chemicky homogenni s minimalnim mnoZstvi neroztavenych, resp.
nerozpusténych Castic prasku. Nékteré vzorky vykazovaly malé mnozstvi intergranularnich
trhlin. Pomoci strukturni analyzy bylo zjisténo, ze vykazuji neuspotfadanou bcc krystalovou
strukturu. Vysledky jsou v souladu s matematickym modelovanim pomoci CALPHAD, ktery
bylo ¢leny tymu provedeno k pfedpovédi rovnovaznych fazi pro jednotliva slozeni a teplotu
300 °C. Témet vSechna pfipravena slozeni méla dle vypoctl vykazovat jednofazové slozeni
s bce krystalovou strukturou. Nicméné slozeni s vy$$im obsahem Ta a niz$i koncentraci Nb
m¢ela tvofit sekundarni intermedidlni faze. Skupina ovSem v zdvéru predpoklada, ze z divodu
nizkych hodnot difiznich koeficientii by k experimentalnimu potvrzeni pfitomnosti
intermedialnich fazi nedoslo [29].
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Prvni vysledky s uspéSnou depozici jinych, nez ekvimolarnich slozeni na systému
MoNbTaW piinesly tymy ze Sandia National Laboratories v USA [30] a ¢inské univerzity
Xi’an Jiaotong [31]. Cinsky tym piipravil étyfi vzorky s konstantnim slozenim MoNbTaWy;
kde x =0; 0,16; 0,33; 0,53. Po strukturni analyze pomoci XRD bylo zjisténo, Ze v§echny vzorky
vykazuji jednofazovou bcc krystalovou strukturu. V porovnani s publikovanymi vysledky
vzorkl pfipravenych pomoci taveni ve vakuové obloukové peci (VAM), dosahuji aditivné
vyrobené slitiny mensi velikosti zrn a dendritickych struktur. Z hlediska vlivu na mechanické
vlastnosti koncentrace W zvysuje hodnoty Vickersovy mikrostvrdosti HV0.5 (459,2 + 9,7 pro
MoNbTa a 497,6 £ 5,6 pro MoNbTaWos3). Jako dal$i metoda charakterizace zakladnich
mechanickych vlastnosti byla provedena zkouska tlakem. Vysledky vychazeji nejlépe pro
slozeni bez W, tj. slitinu MoNbTa Vv ekvimolarnich koncentracich. Hodnota meze kluzu pfi
zkousce provedené pti 1000 °C je 530 MPa, mez pevnosti v tlaku 684 MPa pti 8,5 % deformaci.
Tyto hodnoty jsou dle autord c¢lanku lepsi nez v letecké technice bézné pouzivanych
zaruvzdornych slitin T-111, C103 a Nb-1Zr. Za pokojovych teplot ovSem vykazuje kiehké
chovani, po lomu byla namétena deformace 5,8 % [31].

Americky tym jiz pfipravil slitiny s gradientnim slozenim. Celkové bylo vyrobeno 5
vzorkid ve formé tenkych stén s pouzitim elementdrnich praskti v ochranné atmosféie Ar
s obsahem Oz < 50 ppm a H20 < 10 ppm. Nejprve byl piipraven vzorek s cilem dosahnout
ekvimolarniho sloZeni. Tento cil ovSsem naplnén nebyl. Nasledovaly vzorky, kde bylo postupné
graduovano slozeni jednotlivych vstupnich praskda, tj. napi. do MoNbTa byl piidavan W az se
dosahlo slozeni Cist¢ého W atd. Bohuzel vSechny vzorky vykazuji trhliny a praskliny, coz autofi
ptisuzuji nizké hodnoté narazové prace za pokojovych teplot. Znacn4 je také porovitost a vyskyt
nerozpusténych c¢astic praSku. U vSech vzorkl byla strukturni analyzou zjisténa jednofazova
bce struktura s proménou velikosti zrn, texturou a morfologii zrn v zavislosti na chemickém
slozeni, pficemz vSechny vzorky vykazuji jemnou bunécnou/dendritickou strukturu
s primérem 10-20 pm. Nicméné se vyskytuji oblasti, kde doslo k segregaci jednotlivé Mo, Nb
a W. | gradientni vzorky podél vysky vykazuji odchylky od cileného chemického slozeni dle
analyzy pomoci EDX [30]. Ptiklad analyzy prezentované v ¢lanku, tj. snimek z optického
mikroskopu, PF rovnobézny na smér depozice s maximem intenzity 5,85 MRD, IPF mapu
oznaceného vyseku, chemické slozeni a tvrdost podél vysky vzorku pro vzorek s gradientem
W, tedy (MoNbTa)xW1.x, je na Obr. 1. I pies nepiili§ pozitivni vysledky z hlediska vyskytu vad
autofi ukazuji cestu, jak provadét screening novych slozeni HEA, a hlavné dokazuji u¢innost
DED pro efektivni ptipravu vzorkd pro takovyto postup [30].

Aditivné vyrobené RHEA zalozené na syt¢ému MoNbTaW byly rovnéz podrobeny
vyzkumu ozatovani kationty He, z diivodu jejich pfipadné aplikace na konstrukce fznich
reaktort. Ve studii [32] byly postupné zkoumany ekvimolarni slitiny MoNb, MoNbTa,
MoNbTaW a NbTaVW po vystaveni plisobeni zafeni ¢astic He™ urychlenych na 200 keV pfi
900 °C. Pfidavanim postupné Ta a W k bindrnimu sytému MoNb doslo ke sniZeni velikosti
vyslednych He bublin, ale zvysila se jejich hustota vyskytu, jak je ukazano na Obr. 2. Nicméné
naslednou zaménou Mo za V dochazi k mikrosegregaci nejen V, ale i Nb a W na hranice zrn a
do mezidendritickych oblasti. To pak vede k nejvétsi velikosti vyslednych bublin He. Vysledky
jsou pak srovnany s hodnotami pro ¢isty W [32].
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Obr. 1: Analyza Fezu (MoNbTa)xW1.x dokumentovana pomoci (a) snimku z optického mikroskopu, (b) PF
rovnobéZného na smér depozice s maximem intenzity 5,85 MRD; (c) IPF mapy oznaceného vyseku na
optickém snimku, (d) chemické sloZeni a tvrdost podél vysky vzorku publikovaného v [30]
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Obr. 2: Primérné hodnoty a) priméri, b) hustot vyskytu bublinek He pro jednotlivé materialy v zavislosti
na hloubce pod povrchem po ozafovani ionty He* za 900 °C. Publikovano v [32]

Tym Dobbelstein et al., tedy autofi publikace [27] o DED ekvimolarni MoNbTaW, proved]
dalsi uspésné depozice. Nejprve publikoval vysledky analyz vzorku o priméru 3 mm a vysce
10 mm ze slitiny HfNbTiTaZr, viz Obr. 3 . Na zakladé ptedchozich zkusenosti nejprve probéhly
testy kurceni potfebné koncentrace vstupnich praskd, tak aby bylo ve vysledku dosaZzeno
ekvimolarniho sloZeni, kterého bylo skuteéné dosazeno. Upravou sloZeni vstupni smési na
Hf19.7Nb19sTaz0.1Ti14.12Zr163 se podafilo v rozmezi od 3 do 10 mm dosahnout homogenniho
témé&f ekvimolarniho vysledného slozeni 19,7 + 1,3 at. % Hf; 20,3 + 0,6 at. % Nb; 21,6 £ 1,0
at. % Ta; 19,3 £ 0,8 at. % Ti; 19,1 + 1,1 at. % Zr. Nizsi vyska vykazuje jiné hodnoty vlivem
znecisténi zpasobené depozici na Ti substrat viz Obr. 4. Strukturni analyzou pomoci EBSD
byla zjisténa jednofdzova bce krystalova struktura pro ekvimolarni slozeni. Zrna jsou rovnoosa
s nahodnou orientaci. V nizsich ¢astech vzorku, s vy$§im pomérem zastoupeni Ti (viz Obr. 4),
prevazuje struktura hcp. Ve spodni ¢asti se rovnéz nachazeji kulovité pory, které nejspise
vznikly odpafovanim ¢astic Ti pifi lokalnim ptekroceni teploty varu tohoto prvku a jejich
uvéznénim v meltpoolu. S chemickym slozenim, resp. strukturou rovnéz souvisi hodnota
tvrdosti, ktera pro rozpéti 3 az 10 mm od substratu dava priimérnou hodnotu 509 + 6 HVO0.2.
Tato hodnota je vyssi, nez publikované hodnoty pro vzorky vyrobené pomoci VAM (335 HVYS)
a vzorky vyrobené pomoci VAM+HIP (390 HO.5). Autofi ¢lanku tento jev pfisuzuji rozdilné
velikosti zrn a pfitomnosti necistot jako C, N a O, pfi¢emz ptipoustéji, ze mnozstvi mohou byt
vétsi v jimi vyrobeném vzorku pomoci ptimé laserové depozice [33].
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Obr. 3: Vzorek ekvimolarni slitiny HINbTaTiZr pFipraveny pomoci piimé laserové depozice publikovany
v [33]
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Obr. 4: Koncentrace a tvrdost v zavislosti na vy$ce vzorku HfNbTaTiZr pfipraveného pomoci pfimé
laserové depozice publikovany v [33]

Na pozitivni vysledky depozice ekvimolarniho slozeni tym navézal ptipravou gradienti.
Nejprve publikoval vysledky o pfipravé a analyze vzorku s gradientnim slozenim slitiny
obsahujici pouze 4 z prvki vySe uvedené slitiny (NbTaTiZr) [34], naceZz pak publikoval
rozsahly ¢lanek, ve kterém mimo jiné popisuje pravé puvodni slitinu 5 prvkt HfNbTaTiZr
s gradientem chemického sloZeni [35].
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Deklarovanym cilem studie prezentované v [34] bylo pfipraveni gradientniho vzorku
TaxsTizsZrso do NbsoTaxsTizs, ktery byl priblizné splnén, jak ukazuje graf koncentrace
jednotlivych prvkid a tvrdosti v zavislosti na vySce na Obr. 5. Vzorek ve form¢ tenké stény
(vysledna tloustka je o trochu vétsi néz laser spot size 400 um) byl piipraven postupnym
navafenim 8 ndvarli o vySce pfiblizné 125 um kazdé z 5 ptfedmichanych smési. Koncentrace
prvkll ve vstupnich smésich byly opét upraveny tak, aby se dosédhlo pozadovaného chemického
slozeni vysledného vzorku. Nicméné koncentrace Nb a Zr jsou zpocatku mirn¢ vyssi nez
cilenych 50 at. %, a to i piesto, ze jejich koncentrace ve vstupnich smésich tvotila 42 at. % Nb
a Zr 43 at. %. Dosazeni cileného chemického slozeni je zavislé na efektivnim taveni, a tak
moznosti homogenniho promichani, tedy pro Ta s nejvyssi teplotou tani je i€¢innost takového
procesu nejnizs§i. Na druhou stranu zase muze dojit k odpateni ¢astic Ti. V nizsich ¢astech
vzorku je rovné€Zz naméfen vyskyt Mo, t0 je dano pouzitim substratu z tohoto prvku, jehoz
ptitomnost strukturu vytvrdi viz Obr. 5. Strukturni analyzou pomoci EBSD doplnénou o EDX
bylo zjisténo, Ze v oblastech s vys$si koncentraci Zr dochazi k tvorbé dvou fazi s bee krystalovou
strukturou. V oblastech s vyssim podilem Nb, tedy mezi NbTaTiZr a NbsgTazsTixsZro se tvori
jednofazova bcee struktura. Dle autoru je tento jev v souladu s vysledky ekvimolarni slitiny
HfNbTaTiZr prezentovanych v literatufe. Zejména pak s vysledky na zakladé vyzkumu
tepelného zpracovani ekvimolarni slitiny HINbTaTiZr publikovaném v [36], kde pti 900 °C
doslo k rozpadu ptivodni jednofazové bee struktury na vznik dal$i bohaté pravé na Zr a Hf.
Stejné tak v binarnim systému Ta-Zr dochazi za vyssich teplot ke vzniku dvou fazi s bcc
strukturou pro témét cely rozsah koncetrace, a pravé druha bec faze s vyssi koncentraci byla
objevena na hranicich zrn v oblasti mezi NbTaTiZr a NboTazsTixsZrsp. Timto jevem pak
dochdzi v dané oblasti k zjemnéni zrna, coz je jednim z aspektt, které maji vliv na vyslednou
naméfenou hodnotu tvrdosti. Dal$im ptispévkem je samotna pfitomnost atomt Zr v tuhém
roztoku. Lze si toho v§imnout na Obr. 5 zejména v oblastech s koncentraci Zr mensi nez 25 at.
%, kde hodnoty tvrdosti takika kopiruji kfivku koncentrace Zr. Dle autorti ¢lanku jev nastava
nejspise proto, ze Cisté Zr ma z pritomnych prvki nejvetsi miizkovou konstantu, a tak nejvice
ptispiva k deformaci vysledné mtizky vzniklého tuhého roztoku. Dulezitym poznatkem, a do
dalsiho vyzkumu velmi povzbuzujicim, je fakt, Ze vysledny vzorek nevykazuje Zadné trhliny
ani praskliny [34].
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Obr. 5: Priibéh koncentrace jednotlivych prvki a tvrdosti HV0.1 na vySce vzorku s gradientem
chemického sloZeni pripraveného postupnym navarenim 5 smési elementarnich praski o koncentraci
NboTassTizsZrss, ND1o5Tasa25Ti23Zr32.25, ND21 Tasa s Ti23Zr21.5, ND315Tass75Ti23Zr10.75 a NbazTass TizsZro

publikované v [34]. Cervena pismenka ukazuji mista, kde byly poFizeny snimky pomoci SEM

V [35] tym piipravil opét sloupovité vzorky s praimeéry 5-7,5 mm. Priméry vzorkd jsou
zavislé na teploté likvidu dané slitiny. Slitiny s nizkou hodnotou teploty likvidu maji nizkou
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viskozitu, a tak dosahuji vétSich primért a nizsi vysky. Autofi studie k dosazeni pozadovanych
rozmé&ru navrhuji, aby se parametry depozice ménily nejen v zavislosti na chemickém slozeni,
ale rovnéz na vysce jiz deponovaného vzorku. ReSeni zalozené na méfeni teploty a vysky
meltpoolu in-situ vyviji korejsky vyrobce 3D tiskaren pro DED Insstek pod nazvem DMT.
Pouziti tohoto depozi¢niho modu bylo testovano napt. v [37, 38]. Ve vzorcich s vysokou
teplotou tani a Sirokym pasmem Kkrystalizace byly pozorovany poéry, které jsou navic
pfisuzovany pravé rozdilnym piispévkim jednotlivych prvkia k celkové viskozité a dobé
tuhnuti melt poolu. Oproti studii [33] byla pouzita navic sada praskd s vyssi koncentraci
intersticidlnich ptimési (O, N atd.), jejichz pivodni koncentrace se nezménila ani po procesu
DED. Horni ¢asti vSech vzorkil byly strukturné tvofeny bcc, coZ je ptiklddano Zihani nad
teplotou solidu zptisobenou navafovanim dalSich vrstev spojenou s rychlym odvodem tepla do
nizSich oblasti vzorku. V nizSich oblastech dochazelo k tvorbé precipitat s dominantnim
podilem HfZr na hranicich a v malém mnozstvi i uvnitf zrn. Zminéné intersticialni pfimési pak
tyto precipitaty stabilizovaly. K pevnosti nejvice pfispiva pfitomnost intersticidlnich pfimési,
ktera roste s jejich podilem ve struktuie. Posouzeni vlivu jednotlivych prvkli na mechanické
vlastnosti nelze efektivné posoudit [35].

Systém NbTaTiZr zkoumal i Cesky tym slozeny zvédci vyzkumné spolecnosti
COMTES FHT a Katedry fyziky materiala MFF UK [23]. Slitinu se jim podafilo pfipravit
pomoci komer¢ni 3D tiskarny Insstek MX-600. Nicméné i pfi nejvyssim mozném vykonu
laseru pii posuvové rychlosti 200 mm/min se ve vzorku stale vyskytuji nerozpusténé castice Nb
a Ta. Jejich podil se ale snizenim posuvové rychlosti a pouzitim ptedehievu Ti substratu na 500
°C vyrazn¢ zmensil, jak je vidét na Obr. 6. Stejné tak je patrny jejich niz§i vyskyt v hornich
¢astech deponovanych vzorki. Pomoci software Thermo-Calc verze 2020b s modulem
DICTRA a databazi TCHEA4 a MOBHEA2 byla provedena numericka simulace vlivu
homogeniza¢niho zihani pii 1400 °C a dob¢ 24 h na rozpustnost Ta ¢éstice s prumérem 150
um, ktera predpovida jeji ispésné rozpusténi. Experimentalné to ale nebylo potvrzené a Castice
jsou i po provedeni dané¢ho Zihani ve struktufe stale pfitomny, coZ je potvrzené i méfenim
s vyuzitim EDS viz Obr. 7 [23].

o 200 mm/min (top) 200 mm/min at 500°C (top

Obr. 6: Snimky z SEM s vyuZitim BSE hornich (a-d) a dolnich (e-h) ¢asti vzorki pro depozici s velikosti
posuvové rychlosti depozi¢ni hlavice: a, €) 850 mm/min; b, f) 400 mm/min; c, g) 200 mm/min and d, h) 200
mm/min + piedehiev Ti substratu na 500 °C uvedené v publikaci [23]
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Obr. 7: a) numericka simulace rozpusténi Ta ¢astice pii zihani 1400 °C/24 h; b) méFeni koncentrace Ta od
sti‘edu ¢astice pomoci EDS. Snimky z SEM pomoci BSE vzorki po homogeniza¢nim Zihani 1400 °C/24 h a

rychlém ochlazeni z teploty 1200 °C: b) horni a e) spodni ¢ast vzorku s posuvovou rychlosti 850 mm/min;

7w

¢) horni a f) spodni ¢ast vzorku s posuvovou rychlosti 200 mm/min. Prezentovano v publikaci [23]
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Dalsi informace o DED RHEA lze nalézt v autorovi znamych dosud publikovanych
praci uvedenych v Tab. 1.

Tab. 1: Seznam publikovanych praci o uspé$né depozici RHEA pomoci 3D tisku metodou piimé laserové

depozice
Ch? mi,Cké Struktura Zdroj
slozeni
CrreNiTIVZr C14 Lavesova faze + a-Ti (HCP) [25]
HfNbTaTiZr BCC [33, 35]
MoNbTaw BCC [29]
BCC (MoNbTaWy, x =0, 0.16, 0.33, 0.53) [31]
BCC gradient (MoNbTaW, (MoNbTa)xW1.x, [30]
(MoTaW)xNbix, 0 <x<0.9)
Neurc¢eno [27]
BCC [32]
MoNbTiVZr BCC + ortorombicka NbTis + precipitaty a-Zr [26]
NbTaTiZr BCC [35]
BCC gradient (NbxTazsTizsZrs0-x, 0 < x < 50) [34]
BCC [23]
MoNbTiV neurceno [39]
NbTaVW BCC [32]

1.2.2 Metoda L-PBF

Pro piehlednost jsou autorovi zndmé doposud piipravené RHEA pomoci metody PBF shrnuty
v Chyba! Nenalezen zdroj odkazi., kde jsou k nalezeni rovnéz odkazy na ptivodni publikace a
jejich zjisténa krystalova struktura.
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Tab. 2: Seznam publikovanych praci o uspé$né depozici RHEA pomoci 3D tisku metodou L-PBF

Chemické sloZeni Struktura Zdroj
MoNbTaw BCC [40, 41]
MoNbNiTa BCC [42]
MoNbTaTi BCC [42]
MoTaTiw BCC+HCP [43]
MoNbTavW BCC [44, 45]
MoNbTaTi23Zr23 BCC [46]

1.2.3 Metoda EB-PBF

Do skupiny PBF patii i metody, kde je jako zdroj energie k taveni vyuzito nikoli laserového
paprsku, nybrz svazku elektronl. Tato technologie je pak cCasto oznafovéana jako EBM
(Electron Beam Melting) nebo SEBM (Selective Electron Beam Melting). RHEA piipravené
pomoci EBM, byt jich zatim mnoho neni, jsou shrnuty nize v Chyba! Nenalezen zdroj o
dkazii..

Tab. 3: Seznam publikovanych praci o uspé$né depozici RHEA pomoci 3D tisku metodou EBM

Chemické sloZeni Struktura Zdroj
AlosCrMoNbTaos BCC+FCC [47, 48]
MoNbTaTiwW BCC [49]

Mikrostrukturu slitiny AlosCrMoNbTao s pfipravenou pomoci této technologie ze smési
elementarnich praskt tvofi de facto matriéni faze na bazi tuhého roztoku CrMoNbTa
S mnozstvim pfiblizné 1,4 at. % rozpusténého Al. Druhou minoritni fazi tvoii tuhy roztok
S primérnou namétenou hodnotou 11,8 at. % Al. As-build vzorky vykazuji zna¢nou porozitu,
kterou vyzkumnici pfisuzuji nevhodnému nastaveni procesnich parametrii. Nasledné zihani pti
1000 °C a 1300 °C ve vakuu vedlo k podstatnému zlepSeni mikrostrukturni homogenity,
nicméné na porozitu nemélo tepelné zpracovani méfitelny vliv [47].

V [48] jsou porovnavany vysledky mikrostrukturnich analyz systému stejného slozeni
AlosCrMoNbTao 5 v zavislosti na zptisobu vyroby a prubéhu tepelného zpracovani. V zavéru
jsou pak vysledky porovnany s termodynamickymi numerickymi simulacemi, s nimiz jsou
v dobrém souladu. Cast vysledkd o prvni sérii vzorkii vyrobené pomoci EB-PBF byla jiz
prezentovana v [47], druhd série byla vyrobena pomoci obloukového taveni v ochranné
atmosféie argonu, pficemz smés byla pietavena celkem 5x, jak je pro pfipravu RHEA typické
[18]. Pozorované mikrostruktury vyslednych vzorki jsou pro obé technologie velmi podobné,
jen pii pouziti EB-PBF jsou zrna jemnéjsi. U odlévanych vzorki bylo po zihani na 1300 °C
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zjisténo CasteCné odpareni Al zejména v mezidendritickych oblastech, coz vedlo ke zna¢né
porozité. U vzorkli vyrobenych pomoci EB-PBF takovyto jev pozorovan nebyl. Vyzkumnici to
ptisuzuji lepsi rozpustnosti Al u EB-PBF, pficemz u odliti doslo K jeho odmiSeni pravé do
mezidendritickych oblasti. Pomoci XRD a pokro¢ilych metod jako TEM a HRSEM byly ve
struktufe pozorovany bcc faze komplexniho tuhého roztoku s intermetalickymi fazemi
s ozna¢enim C14, C15, C36 a 6H ve Strukturbericht notaci. V odlévanych vzorcich byla navic
pozorovana faze komplexniho tuhého roztoku s fcc strukturou [48].

Cinsky tym Xiao et al. v [49] studoval systtm MoNbTaTiW. Do piedslitiny
z MoNbTaW byl piidan prasek z Ti. Slitinu tym pfipravil s pouzitim zaporné¢ho zaostieni
svazku elektront, jak je vyznac¢eno na Obr. 8. Timto bylo dosazeno hlubsiho protaveni. Vpravo
jsou pak vyznaceny povrchy vyslednych vzorka v zavislosti na snizovani posuvové rychlosti.
Pro posuvovou rychlost 2,5 m/s se dosahlo kompletniho roztaveni smési. Pozorovano ovSem
bylo vyrazné vypatreni Nb a Ti. Nicméné z krystalografického hlediska neekviatomarni slozeni
vyslednou strukturu neovlivnilo a byla vyhodnocena jako bcc. Casteéné odpateni sniZilo
zpevnéni tuhého roztoku, které vedlo k lokdlnimu zvyseni taznosti. Pro vzorek s nejvyssi
posuvovou rychlosti 4 m/s byla naméfena hodnota 578 + 17 HV, zatimco pro vzorek
deponovany s posuvovou rychlosti 2,5 m/s byla naméfena tvrdost 511 + 2 HV. Tento vzorek
byl nasledné testovan v tlaku pfi pokojové teploté, k ¢emuz byl vyuzito vyfezu o priméru 4
mm a vySce 6 mm. Namétend mez pevnosti dosahla 1312 MPa [49].

Zdroj (b)
elektrond

A A
Substrat ]

Obr. 8: (a) schéma zaporného zaostieni elektronového svazku, povrch vytvoienych vzorka s posuvovou
rychlosti (b) 4,0 m/s; (c) 3,5 m/s; (d) 3,0 m/s; (e) 2,5 m/s [49]

Metoda zaporné¢ho zaostieni, respektive pieneseni ohniska niZe do materialu, byla
vyuzita 1 v experimentalnim programu této prace. Kvili nutnému snizeni posuvové rychlosti
ovSem dochazi velmi rychle k degradaci trysky, kterd navadi praSek a ochranny plyn do
meltpoolu. Tim je pak zcela nemozné dokoncit depozici vétsiho vzorku k mechanickym
zkouskam. Ani analyzou mikrostruktury nebyl zjistén pozitivni efekt na protaveni a rozpusténi
¢astic s vysokou teplotou tani. Pokracovano tak bylo vyrobcem doporuc¢enym odstupem 9 mm
trysky od materialu, kterou si zafizeni dokaze samo hlidat diky pozi¢nim detektorim (viz Obr.
9). Patentovanou technologii vyrobce oznacuje jako Auto Z.
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. o

Obr. 9: Automatické zaosti‘eni laseru v experimentalnim za¥izeni pouZité pro depozici vzorki Insstek
MX-Lab [47]

1.3 Mikrostrukturni analyzy relevantni pro zkoumané materialy

1.3.1 Systém Cr-Nb-Ti-Zr

Slitina s ekvimolarnim sloZenim CrNbTiZr s hustotou 6,67 g/cm® byla zkouména legendarnim
prikopnikem vyvoje RHEA Olegem Senkovem a jeho tymem ve vyzkumném centru Letectva Spojenych
statii americkych. Slitina byla pripravena pomoci VAM+HIP pri tlaku 207 MPa a teploté 1200 °C. Posléze
vzorky podstoupily homogenizaéni Zihani na téZe teploté po dobu 24 hodin. Po tomto procesu byla
naméfena hodnota tvrdosti 4,10 + 0,04 GPa. Typicka pozorovana mikrostruktura slitiny v tomto stavu je
vyobrazena na Obr. 10a a Obr. 10b. Je patrné, Ze je sloZena ze dvou fazi s odliSnym kontrastem. Svétlé
oblasti jsou bohatsi na Nb a Ti s malou koncentraci Cr (naméieno asi 7,9 at. %). Tmavé zbarvené oblasti
naopak obsahuji zhruba 51,5 % at. Cr. Kompletni chemické sloZeni fizi ve vyZihaném stavu a ve stavu po
zkousce tlakem pii teploté T = 1273 K je uvedené v Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.. Pomoci kombinované E
BSD/EDS analyzy, jejiZ vystup je znazornén na

, bylo zjiSténo, Ze svétlé oblasti maji bee strukturu a zaujimaji asi 65 % podilu. Tmavé oblasti
pak maji fcc strukturu. Po 50 % deformaci provedené béhem zkousky tlakem za vysoké teploty
1273 K, tedy 1000 °C zustava fazové slozeni obdobné (viz Obr. 10c, Obr. 10d a XRD na Obr.
12). Dochazi zde jen se zménéni morfologie mikrostruktury, kdy ptechody mezi jednotlivymi
fazemi jsou zaoblengjsi a doslo k precipitaci tmavych fcc fazi na bazi Lavesovy Cr2Zr do
svétlejsi faze s bec strukturou. Béhem deformace taktéz doslo ke vzniku deformacnich dvojcat,
jak je patrné na detailnim Obr. 10d [1, 2].

Tab. 4: Chemické sloZeni slitiny jednotlivych oblasti s rozdilnym kontrastem slitiny CrNbTiZr ve stavu po
homogeniza¢nim Zihani a po zkouSce tlakem pfi teploté 1273 K.

r__ 7

Stav Homogenizacni Zihani Po zkouSce tlakem

at. % Cr Nb Ti Zr Cr Nb Ti Zr

Svétlé 7,9 34,6 31,4 26,1 47 33,8 35,3 26,2
oblasti

Tmavé 51,5 15,8 12,1 20,6 53,7 14,1 12,6 19,6
oblasti
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Obr. 10: Snimky mikrostruktury slitiny CrNbTiZr piipravené pomoci VAM-+HIP, (a,b) ve stavu po
homogeniza¢nim Zihani, (b,c) ve stavu po 50 % deformaci po zkousce tlakem pi¥i teploté 1273 K, porizené
Vv rezimu BSE na SEM. Pf¥evzato z [1, 2].
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N

Obr. 11: Vysledky kombinované EDS/EBSD analyzy proo odlévanou CrNbTiZr ve stavu po
homogeniza¢nim Zihani, (a) je hodnoceny snimek, (b) fizové mapy (tmava oblast bcc, svétla fcc) a koneéné
(c-f) EDS kompozi¢ni mapy pro jednotlivé prvky, pii¢emz svétlejsi oblasti odpovidaji vyssi koncentraci.
Pievzato z [1].
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Obr. 12: Rentgenové difraktogramy slitiny CrNbTiZr pfipravené pomoci VAM+HIP ve stavu (a) po
homogeniza¢nim Zihani p¥i teploté 1473 K, (b) po zkousSce tlakem pri teploté 1273 K [2].

1.3.2 Poéitatové modelovani slitin na bazi Cr-Nb-Ti-Zr

V ramci studii [1, 2] a na n€ navazujici [3] vznikla fada numerickych termodynamickych
simulaci. Vyzkumnici se pokusili vyvinout model pro predikci metastabilnich fazi vzniklych
béhem nerovnovazného ochlazovani. Stejné tak prezentovali modelovani rovnovaznych déju.
Pro tento rezim ochlazovani dokonce vytvoftili rovnovazny fazovym diagram. Dané pocitacové
modelovani probihalo pomoci komer¢né dostupného vypocetniho softwaru Pandat v 8. verzi
s vyuzitim termodynamické databaze PanTi. B&hem nerovnovazného ochlazovani je
piedpovézena teplota TL.NE = 1572 °C pro podatek krystalizace. Pfedpovidana teplota solidu
TsNE je 1391 °C (viz Tab. 5). Po tuhnuti by slitina méla obsahovat 91,2 % neuspofddaného
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tuhého roztoku s bcec (A2) krystalovou strukturou se slozenim uvedenym v Tab. 6. Tato faze
vykazuje lehce vyssi mnozstvi Nb a Ti, zatimco je ochuzena o Cr. Dale by méla byt pfitomna

Lavesova faze na bazi Cr2Zr s malym mnozstvim substitucné rozpusténého Ti namisto atomu
Zr[1].

Tab. 5: Poc¢ita¢ové modelovani teploty likvidu a solidu, podilu fazi ve struktui‘e pii nerovnovazném
rezimu ochlazovani slitiny CrNbTiZr. Publikovano v [1].

Objemovy podil fiaze ve strukture
= TsNE
A2-1 (bcc) Lavesova C15
1572 °C 1391 °C 91,2 % 8,8 %

Tab. 6: Pocitatové modelovani chemického sloZeni slitiny CrNbTiZr po nerovnovazném ochlazovani.
Publikovano v [1].

Faze Cr (at.%0) Nb (at.%0) Ti (at.%0) Zr (at.%)
A2-1 (bcc) 21,0 27,4 27,2 24.4
Lavesova C15 66,4 0,0 2,8 30,9
1 /f \
2 > \
CrNbTiZr P .
0.8 - e’ /
- 3 \
L 1
i o \
o 0.6 1 : — Liquid \
P | - - -BCC(A2_1)
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. |
& 0'4 _“\' ............................. HCP(A3) \
2, |
- \
; \
0.2 @ ' \
; \
; \
O 2 - - s ‘
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Obr. 13: Simulovany rovnovazné fazovy diagram pro slitinu CrNbTiZr publikovany v [1].
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Na Obr. 13 je vysledek pocitacové simulace rovnovazného rezimu ochlazovani — rovnovazny
unarni diagram slitiny CrNbTiZr. Dod4na byla teplota solidu pro Lavesovu fazi Ts“*® = 1363
°C. Dale je ptedpovézena Casteéna piekrystalizace faze bec (A2-1) na fazi hep (A3) pod
teplotou T3 = 535 °C [1]. Je patmné, Ze experimentalné jeji vyskyt potvrzeny neni. Vyse
uvedené teploty fazovych transformaci jsou prehledné shrnuty v Tab. 7. V Tab. 8 jsou pak
uvedeny objemové podily a chemické slozeni jednotlivych fazi ptitomnych ve struktufe pro
teploty 600 °C a 400 °C.

Tab. 7: Pocditacova simulace teplot rovnovaznych fazovych transformaci ve slitiné CrNbTiZr [1].

Fazova transformace

Teplota

Tavenina — A2-1 (bcc)

1572 °C (teplota likvidu)

Tavenina — A2-1 (bcc)

1432 °C (teplota solidu)

A2-1 (bec) — C15

1363 °C

A2-1 (bec) — A3 (hep)

535°C

Tab. 8: Po¢itacové modelovani chemického sloZeni slitiny CrNbTiZr v reZimu rovnovazného ochlazovani
pri teploté 600 °C a 400 °C. Publikovano v [1].

T =600 °C
. - Objemovy
0, 0, 0, 0,
Faze Cr (at.%) Nb (at.%0) Ti (at.%0) Zr (at.%) podil (%)
A2-1 (bcc) 0,9 39,5 39,5 20,2 63,3
Lavesova
C15 66,6 0,0 0,04 33,3 36,7
T =400 °C
. - Objemovy
[0) 0, [0) 0,
Faze Cr (at.%) Nb (at.%0) Ti (at.%0) Zr (at.%) podil (%)
A2-1 (bcc) 0,0 93,9 3,8 2,3 26,4
Lavesova
C15 66,6 0,0 0,02 33,3 37,5
A3 (hcp) 0,0 0,5 66,5 33,0 36,1
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1.4 Vysokoteplotni chovani zkoumanych materiali

1.4.1 Systém Cr-Nb-Ti-Zr

Studium mechanickych vlastnosti slitiny CrNbTiZr pfipravené pomoci VAM-+HIP za vysokych
teplot bylo prezentovano ve studii [2]. Autofi jesté krom této slitiny zkoumali dal$i podmnoziny
systtmu Cr-Nb-Ti-V-Zr, pfiCemz zde jsou shrnuty pouze vysledky relevantni pro
experimentalni ¢ast této prace. Na Obr. 14 jsou vyneseny kiivky ziskané zkouskou tlakem pro
rizné testovaci teploty 298 K, 873 K, 1073 K a 1273 K. V Tab. 9 jsou pak shrnuty namétené
hodnoty. Zkouska tlakem byla provedena na vzorcich s miniaturnimi rozmeéry cca 4,7 x 4,7 x
7,7 mm. Paklize po dosaZeni 50 % deformace nedo$lo k lomu, byla zkouska zastavena.
Nominalni rychlost deformace byla 0,001 s™. Pii zkousce za teploty 298 K vzorky vykazovaly
smluvni mez kluzu Rpo2 = 1260 MPa. Meze pevnosti bylo dosazeno pii 1575 MPa pii 4 %
deformaci. Hodnota dosazené deformace pti lomu (ef), ktery probéhl na hodnoté napéti 1500
MPa, byla 6 %. V¢Etsi miru plasticity vykazuji az vzorky deformované pfi teploté T = 873 K.
Na této zkuSebni teploté¢ byla vyhodnocend mez kluzu pres 1000 MPa. Ostatni tymem
zkoumané slitiny mély sice lepsi plastické vlastnosti, ale neudrzely si tak vysokou pevnost do
vyssich teplot, ktera je nejspise ovlivnéna vyskytem sekundarni faze na bazi Lavesovy faze
CraZr. Ta by navic dle numerickych simulaci méla byt ve struktufe pfitomna az do teploty 1363
°C. Slitiny s obsahem Cr pak dosahovaly az dvakrat vyssich pevnosti béhem zkousek za teplot
1073 K a 1273 K nez slitiny, jeZ jej neobsahuji [2].

V zavéru prezentované studie jsou vysledky porovnany s komeréné dostupnymi Ni
superslitinami Inconel 718 a Haynes 230. To je pro piehled uvedeno také zde na Obr. 15. Také
je uvedené srovnani s jednou z perspektivnich RHEA HfNbTaTiZr. Za teploty 298 K je mérna
mez kluzu vSech tymem studovanych slitin alespon 3x vy$s$i nez u slitiny Haynes 230.
CrNbTiZr mé pii 298 K a 873 K vyssi mérnou mez kluzu nez Inconel 718. Za jesté vyssich
teplot dosahuje niz§ich hodnot nez tato superslitina. Udrzi si ale lepsi hodnoty nez Haynes 230

2.

2000
CrpgNb, ¢ Ti Zr, ¢
1600 1 . T=298K
E 1200 S
=
e’
B 800 -
8. 1073 K
Z 400 - =
1273 K
0 L4 1 ] ]

0 10 20 30 40 50 60
Deformace (%)

Obr. 14: Diagram napéti — deformace pro slitinu CrNbTiZr pro vzorky zkousené tlakem p¥i riiznych
teplotach. Rychlost deformace 0,001 s~%. P¥evzato z [2].
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Tab. 9: Smluvni mez kluzu Rpo.2, napéti pii deformaci ¢ = 10 % Rpio, napéti pri deformaci ¢ = 20 % Rpo a
deformace p¥i lomu &t pro slitinu CrNbTiZr namahanou p¥i riznych teplotach. Pievzato z [2].

Teplota/vlastnosti T=298 K T=873K T=1073 K T=1273 K
Rpo2 (MPa) 1260 1035 300 115
Ro10 (MPa) _ 1130 455 138
Rp20 (MPa) _ 1030 435 136
& (%) 6 > 50 > 50 > 50
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Obr. 15: Mérna mez kluzu vybranych slitin v zavislosti na teploté. Pfevzato z [2].
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2 Experimentalni ¢ast

Systém Cr-Nb-Ti-Zr byl vybran, nebot’ v ekviatomarnim slozeni ma hustotu pomérné nizkou
hustotu 6,67 g/cm?®, udrzi si vynikajici pevnost za zvysenych teplot a krystalizuje ve vicefazové
struktufe. Pfedstavuje tedy vhodného kandidata na dalsi vyzkum, jehoZ vysledkem snad budou
jesté lepsi vlastnosti. Zejména pak lepsi plasticita za standardnich teplot. Je zfejmé, Ze idedlni
slozeni nebude to se stejnymi atomarnimi poméry. Stejné vhodnych vlastnosti bude nutno
docilit tepelnym zpracovanim a fizenou precipitaci sekundarnich fazi. K témto cilim je ale
nejprve nutné piipravit si technologické podminky pro jeho vyrobu. To je také hlavnim
pfedmétem vzniku této prace.

Cilem experimentalni ¢asti je v prvni fad¢é uspés$né pripravit vzorek ze systému Cr-Nb-
Ti-Zr s ekviatomarnim slozenim na komeréné¢ dostupném stroji bez extrémnich
technologickych podminek nesplnitelnych pro bézny strojirensky provoz. Dale deponovat
vzorek s gradientem chemického slozeni zacinajici na nominalnim ekviatomarnim slozenim
CrNbTiZr s pozvolnym piechodem do CrNbTi2Zr. Nasledné piinést pivodni vysledky o
mikrostruktute, fazovém slozeni a mechanickych vlastnostech (za standardni teploty a za
teploty 800 °C) aditivné vyrobenych slitin na zaklad¢ systému Cr-Nb-Ti-Zr. Pravé vysledky
tahovych zkousek za vysokych teplot jsou velmi zadanym artiklem na poli vyzkumu RHEA.
Existuje spousta dat ohledné zkousek tlakem, pfi¢emz autofi vétSinou uvadéji, ze kvili nizké
plasticité je tahova pevnost zanedbatelna [50]. Neni ov§em publikovano mnoho studii, kde jsou
skute¢né tyto vysledky uvedeny. Rovnéz je tfeba mapovat fazové prostory ctyt slozkového
fazového diagramu systému Cr-Nb-Ti-Zr. Na vysledky této prace pak bude navazovat série
¢lankd, kde jsou podrobnéji zkoumany rizné rezimy ohfevu a ochlazovani.

2.1 Experimentalni material a jeho vyroba

Vsechny vzorky byly ptfipravené pomoci technologie piimé laserové depozice (L-DED).
K depozici zkuSebnich vzorkli byla pouzita komeréné¢ dostupna 3D tiskarna kovl od
jihokorejského vyrobce Insstek MX-Lab (viz Obr. 16). Dané zatizeni je ptimo koncipovano k
vyrobé malych vzorkl pro potfeby materidlového vyzkumu. Lze piipravit slitinu az ze Sesti
riznych materialti umistnénych v oddélenych zésobnicich na kovovy prasek. Pratok prasku je
fizen patentovanym vibra¢nim systémem, ktery umoznuje hmotnostni pritok od 0,05 g/min do
20 g/min. Tiskarna umoziuje pohyb depozi¢ni hlavice ve tiech osach pracovniho prostoru
150%150%150 mm. Obrovskou vyhodou kompaktnich rozmérli je snadné plnéni pracovni
komory ochrannou atmosférou. Zatizeni je vybaveno laserem s maximalnim vykonem 500 W
pii  praci v kontinudlnim rezimu. Ytterbiem dopovany diodovy laser generuje
elektromagnetické zafeni v infracerveném spektru s vinovou délkou pfiblizn¢ 1070 nm
a pramérem paprsku 0,4 mm [51].
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Obr. 16: PouZité zafizeni k depozici experimentalniho materialu Insstek MX-Lab [51]

Byla pripravena slitina s cilenym slozenim CrNbTiZr ve stejnych pomérech atomarnich
hmotnosti danych prvkd. Tento vzorek byl pfipraven piimou laserovou depozici predmichané
smési praskl z nasledujicich ¢istych kovu: titan splilujici oznaceni dle ASTM B348 grade 1 od
kanadského vyrobce AP&C s distribuci priamért ¢astic 45 — 150 um, Cr s udavanou ¢istotou >
99,9 hm. % od amerického vyrobce Stanford Advanced Materials, Nb a Zr od ¢eského vyrobce
CAMEX rovnéz s Cistotou > 99,9 hm.% s distribuci pramérit ¢astic 50 — 150 pm. Pted
nasypanim do zasobniku prasku depozi¢niho zafizeni byla smés 3x promichana po dobu 1
hodiny v laboratorni mechanické michacce.

Dale byla pfipravena slitina s gradientem chemického slozeni pocinajicim
v ekvimolarnim slozeni CrNbTiZr a konc¢ici v CrNbTi2Zr. Tisk tohoto vzorku probihal
nasledovné. Jeden zasobnik byl naplnén vySe zminénou smeési prvki v ekviatomarnich
pomeérech. V druhém zasobniku byl samotny prasek Ti. Postupné byl pak hmotnostni pritok Ti
zvySovan na ukor snizovani hmotnostniho pritoku ekviatomarni smési. Jako netispésny pokus
o tento gradientni pfechod rovnéz vznikla dal$i zde analyzovana slitina. D4 se stanovit, Ze se
jedna o slitinu s gradientem slozeni od Cr0.6NbTi1.2Zr do CrNbTil.5Zr. Ac¢koli se nepodatilo
dosahnout kyzeného gradientniho chemického slozeni CrNbTiZr do CrNbTi2Zr, je z hlediska
vyzkumu zajimavym piedmétem k analyze, nebot’ je prokazana silna zavislost mechanickych
vlastnosti na koncentraci Cr.

Vsechny vzorky byly deponovany na substrat z Ti s ozna¢enim grade 2 dle ASTM
B348, velikosti 95x95x5 mm. Substrat byl jesté navic umistén na podlozku ze sibralu, aby se
minimalizovalo mnozstvi odvedeného tepla do pracovniho stolu stroje. Cil minimalizovat
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mnozstvi odvedeného tepla ze vzorku ma prosté divody. Prvnim z nich je nutnost roztavit a ve
struktufe rozpustit té¢Zce tavitelné prvky — Nb, tj. zlepSit celkovou homogenitu. Za druhé je
snaha dosdhnout zmirnéni €inkti nerovnovazného pribéhu ochlazovani, ktery je pro aditivni
technologie typicky. V neposledni fadé minimalizovat vznikld zbytkova napéti, které kvuli
nizké plasticité¢ vedou ke vzniku trhlin. Bohuzel z povahy systémt na zakladé RHEA jsou
takovéto slitiny na podobné chovani velmi nachylné, a K jejich uspésné vyrobé je nutné
technologii pfizpisobit.

Me¢étenim pomoci dvojice piivafenych termoclanki bylo zjisténo, Ze se teplota substratu
pohybovala mezi 500-600 °C béhem depozice vsech vzorkt. Nebylo tudiz nutné pouzivat
predehievu, jez vyzaduje externi zdroj napajeni, ¢imz se jednak komplikuje podminka provadét
depozici kompletné v ochranné atmosféie, za druhé je vyzadovan zasah do stroje, ktery je
Vv nesouladu se zarukou. K jeho instalaci by bud’to musely byt béhem tisku otevieny ochranné
dvete pracovniho prostoru nebo uméle vytvotren prostor, ktery by umoznil prichod kabeldze.
K vétsi akumulaci tepla byl rovnéz zasahem do NC programu vypnut tzv. Dwell Time, tj.
prodleva mezi depozici kontury a vyplng.

Depozice probihala v ochranné atmosféfe argonu, ptfi¢emz pracovni komora byla pied
zahajenim procesu cela timto plynem naplnéna, tak aby bylo dosazeno obsahu kysliku mensiho
nez 200 ppm. Tato hodnota byla béhem celého procesu méfena pomoci zabudovaného ¢idla na
bazi elektrochemického ¢lanku. Stroj si na zakladé téchto dat sam reguloval prutok argonu do
pracovni komory. Hodnota obsahu kysliku se v prib&hu procesu snizovala, vétSinou na konci
procesu bylo naméfené mnozstvi cca 45 ppm. Po dokonceni tiskové ulohy byla jesté 2 hodiny
komora plnéna timto zplisobem. Po uplynuti této doby byl automaticky systém plnéni ukoncen.
I pfes tuto snahu eliminovat vysoko-teplotni oxidaci, byly vzorky s ekviatomarnim sloZzenim
po vychladnuti pokryty zelenou oxidickou vrstvou (viz Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.). V
zorky s gradientem slozeni ovSem tento jev nevykazuji (viz Chyba! Nenalezen zdroj
odkazi.). Jedinym vzorkem z této série, ktery takovéto chovani vykazoval byl praskly vzorek
s gradientem Cr2.

2 Jeho analyza neni v této praci publikovana.
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Obr. 17: Vzorky ze slitiny CrNbTiZr po depozici. Jsou publikovany vysledky analyzy vzorku 5.1, tj.
nejbliZe ke ¢tenafi. Ostatni vzorky slouzily k optimalizaci parametri a nejsou v této praci zahrnuty.

Obr. 18: Piiklad vzorki s gradientem chemického sloZeni po depozici.
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Kromé naplnéné komory byla svarova lazen chranéna jesté¢ pomoci proudéni argonu
V depoziéni hlavici — koaxialné s laserovym paprskem a jako ochranny plyn pfivadén okolo
vhanéného prasku. Jejich prutok byl shodné nastaven na 8 1/min. Proudéni plynu dopravujiciho
prasek do melt poolu bylo 3 I/min. Tyto hodnoty jsou vlastn¢ zakladnim nastavenim stroje,
vysledné vlastnosti vyrobku takika neovliviiuji. Stézejnimi jsou nésledujici parametry:

Vykon laseru: 500 W — maximalni mozny vykon. Niz§i vykon laseru pro
roztaveni Nb ani nelze uvazovat. Samoziejme, 1ze namitat, Ze mensi mnozstvi
vnesen¢ho tepla by vedlo kniz§im teplotnim gradientim, a tedy nizS$im
hodnotam zbytkového napéti, tudiz k eliminaci vzniku a propagaci trhlin.
Naopak ale vyssi hustota vykonu vedla z hlediska integrity Kk lepsim vysledkum.
Primér paprsku laseru: 400 pm. Dano konstrukei laseru, nelze ménit.
Posuvova rychlost depozi¢ni hlavice (scanning velocity): 850 mm/min. Spolu
vyrobku. Logickou uvahou lze dospét k zavéru, ze jejim snizovanim se zvysuje
mnozstvi dodaného tepla, a tedy zvySuje pravdépodobnost roztaveni vSech ¢astic
smési, zejména tézko tavitelného Nb. Nicmén¢ jeji snizovani vede k celé fadé
komplikaci. Hlavnim problémem je, ze dochazi k piili§ velkému mnozstvi
odrazenych paprskii zpét do optického vladkna laseru. Z vyrobniho nastaveni je
pak tisk pferuSen. Jakymkoli prodlevam a pozastavenim tisku bylo v podstate ze
zakladnich pozadavki na vyrobni technologii nutno ptedejit. Navic vysledky se
snizenim této hodnoty nevedly k vyrazné¢ lepSim vysledkim z hlediska
zbytkového mnozstvi nerozpusténych ¢astic Nb. Toto mnozstvi je tedy nejspise
dano zejména dosaZenou teplotou, jeZ je nejvice ovlivnéna hustotou vykonu
laserového paprsku. Depozice experimentalnich vzorkd pak tedy probihala
V podstaté na zdkladnim nastaveni posuvové rychlosti doporucené vyrobcem.
Geometrie depozice: ZigZag link CFC+CF + 90° rotace mezi vrstvami. Dana
geometrie je ilustrovana na Obr. 19. Slovo link znadi, ze piejezdy depozi¢ni
hlavice jsou na sebe spojit¢ navazané, resp. nedochazi k vypnuti laseru mezi
jednotlivymi deponovanymi liniemi. CFC+CF znamend, Ze je nejprve
deponovana kontura (C), posléze vypln (F) strategii dle Obr. 19, a dale opét
kontura (C) atd. Po dokonéeni vrstvy se smér prvni linie zméni o 90°. Pouzito
opét pro maximalizaci akumulace vneseného tepla a minimalizaci teplotnich
gradientq.

Hatch Distance: 300 um. Vzdalenost mezi trajektoriemi jednotlivych piejezdi
laseru. Pro primér laserového paprsku 400 um to dava 100 pm piekryv s
piredchozim depoziénim piejezdem. Vyrobcem doporucena hodnota pro
optimalni kvalitu vyrobkii pro danou konstrukci optického modulu.

Nominalni vyS§ka vrstvy: 150 um. Posun v ose Zpo dokonceni depozice
jednotlivych vrstev. Vyrobcem doporucena hodnota.

Hmotnostni pritok prasku: 0,5-0,6 g/min pro ekvimolarni slitinu. Ptiblizné
1 g/min pro vzorky s gradientem slozeni. U této veli¢iny bylo nutné najit
mnozstvi pro zachovani nepferuSeného chodu stroje. Orientaénim vypoctem se
Ize pro danou hustotu 6,67 g/cm?, posuvovou rychlost a vysku vrstvy dostat

k hodnoté = 0,34 g/min. Optimalnich vysledkt bylo dosazeno praveé pro
hodnotu ptiblizn¢ 0,5 g/min. Pro uspésnou depozici vzorkt s gradientem
chemického slozeni bylo potieba provést presna kalibra¢ni méfeni k cemuz
byla pouzita vaha Kern PFB 200-3. Kalibrace probihala ve tiech iteracich,
pticemz pii kazdé byly provedeny tii méteni pro danou hodnotu P. Vysledky
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jsou k vidéni na Obr. 20 a Obr. 21. Méteny parametr P je nastavitelna veli¢ina
stroje, které odpovida frekvenci vibraci podavaciho zafizeni. Pfesny
mechanismus neni znam a je vyrobcem patentovan. Jeho nastavitelny rozsah je
od 0,01 do 100. Je ziejmé, Ze presnost dodavaného mnozstvi prasku do melt
poolu neni idealni. Linearni chovani 1ze pozorovat az od hodnoty parametru P
2. A 1 tak jsou odchylky patrné. Pro cile této prace Ize ale chovani povazovat
za dostacujici pro piipravu potiebného experimentalniho materialu. Pro tisk
vzorkt s cilenym gradientem slozeni byly poméry hmotnostniho toku prasku
pro jednotlivé vrstvy upraveny tak, aby dodavané mnozstvi do melt poolu
piiblizné odpovidalo pozadovanému chemickému slozeni.

e Nominalni rozméry vzorki: 12x12x12 mm. Dané minimalistické rozméry
splituji podminku vyroby co nejmensiho vzorku, tak aby bylo mozné pozorovat
proménu mikrostruktury v dostatecné ploSe, a zaroven déavaly dostatek prostoru
k vyrobé miniaturnich vzorkt pro zkousku tahem dle ptislusnych pozadavki
akreditovanych zkousek. Geometrie vzorkt pro zkouSku tahem je zobrazena
nize V kapitole o mechanickych vlastnostech.
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Obr. 19: Trajektorie pohybu depozi¢ni hlavice p¥i tisku vyplné.

Deponované krychlicky svySe uvedenymi rozméry byly nasledné pomoci
elektroerozivniho obrabéni odtiznuty tésné nad substratem a rozifiznuty naptil v roviné XZ. Na
jedné takovéto poloviné byly provedeny niZe uvedené analyzy. Druhé poloviny byly ponechany
pro dalsi experimenty s tepelnym zpracovanim. Nutno podotknout, ze vzorek s gradientem Ti
mél vyrazné vyssi vysku, nezZ byla planovana. Dosédhnul cca 18,5 mm.
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Obr. 20: Kalibrace parametru P pro zasobnik 1 (Feeder 1) naplnény smési CrNbTiZr piipravenou
smichanim elementarnich praski.
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Obr. 21: Kalibrace parametru P pro zasobnik 2 (Feeder 2) naplnény praskem Ti spliiujici oznaceni grade
1 dle ASTM B348.
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2.2 Mikrostrukturni charakterizace

Jako tvodni experimentalni metoda charakterizace mikrostruktury bylo provedeno pozorovani
v optickém mikroskopu (OM) Carl Zeiss Axio Observer Z1m vV neleptaném stavu. Pred
pozorovanim byly vzorky brouseny pomoci SiC brusnych papirt az do hrubosti 2000 a nasledné
leStény na jemném platné s OP—S suspenzi. Takovyto stav je idealni zejména pro studium
nerozpusténych ¢astic, naruseni integrity povrchu, porozity, vméstka a dalSich necistot.

Pro dalsi sledovani mikrostruktury a charakterizaci chemického slozeni bylo vyuzito
fadkovaciho elektronového mikroskopu (SEM) JEOL IT 500 HR s detektorem pro energiove
disperzni spektroskopii (EDS) od vyrobce EDAX. Pfed pozorovanim v SEM byly jesté vzorky
dodatecné lestény pomoci iontové lesticky.

Uvedené detailni snimky mikrostruktury byly pofizené béhem pozorovani v rezimu
zpétné rozptylenych elektronti (Backscattered Electrons — BSE). Pouzité urychlovaci napéti
bylo 25 kV a zvétseni 2000nasobné. Ve vysce 2,5 mm od spodni hrany a 2,5 mm od horni hrany
vzorku bylo provedeno mapovani chemického slozeni pomoci EDS mikroanalyzy. Stejna
vzdalenost piiblizn¢ odpovida vysce odbéru vzorku pro zkousku tahem. Tento postup byl
zvolen na zaklad¢ zkuSenosti s pfedchozimi analyzami aditivné vyrobenych slitin, kdy se
mikrostruktura vzorkd s homogennim chemickym sloZzenim spodni a horni ¢asti vzorku
podstatné lisi, viz napt. [37]. Mapovani probihalo se stejnym urychlovacim napétim 25 kV na
snimcich zvétsenych 3000%. K ziskani piehledu o prubéhu chemického slozeni podél osy
Z byly provedeny EDS mikroanalyzy oblasti o velikosti pfiblizné¢ 40x40 mm s rozestupem 1
mm. PouZité zvétSeni bylo 250ndsobné a urychlovaci napéti rovno 25 kV. PouZiti bodové ¢i
liniové analyzy by nedavalo smérodatné vysledky, nebot’ mikrostruktura obsahuje dvé faze
s odlisnym chemickym slozenim, jak plyne z vysledkd [1-3]. Timto zpisobem se métené
slozeni zpriméruje pro celou sledovanou oblast.

Rentgenova strukturni analyza Bragg-Brentanovou metodou probéhla pomoci RTG
difraktometru Bruker D8 Discover osazeného médénou anodou vyzaiujici zafeni Cu K,
s vlnovou délkou piiblizné 1,5406 A. Pouzity méfici rozsah 20 byl nastaven na 20-140°. Spot
size 2 mm. Samotna analyza probihala komplementarné ve stejnych vyskach jako ziskané EDS
mapy, a navic zhruba uprostied celkové vysky vzorku v 0se Z. Pro ptehlednost je vySe zminéné
vizualizovano grafikou na Obr. 22.
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Obr. 22: Schéma charakterizace mikrostruktury, faizového a chemického sloZeni.
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2.3 Charakterizace mechanickych vlastnosti

K ziskani prvotni piedstavy o deformacnim chovani za pokojové teploty byla provedena
zkouska tvrdosti podle Vickerse pti nizkém zatizeni dle ISO 6507. Linie méfeni tvrdosti tvori
lokélni soufadnicovou soustavu, ktera usnadnovala orientaci béhem provadéni dalSich
analytickych metod. Samotné méfeni probihalo ve tfech liniich pod zatizenim odpovidajici
HV1 pomoci automatického zatfizeni Strues Durascan 50. Vzdalenost mezi jednotlivymi
liniemi, tj. posun v ose X je 3 mm. Rozestup mezi vtisky ve sméru osy Z je 250 um. Profily
tvrdosti poskytuji taktéz jistou piedstavu o chemické homogenité zkoumané oblasti.

Jako primarni charakteriza¢ni metoda mechanickych vlastnosti byla provedena zkouska
tahem pomoci stroje Zwick Roell Z250 s maximalni kapacitou siloméru 10 kN. Zkouska byla
provedena za pokojové teploty (ozna¢eno RT, naméfena teplota v laboratofi 23 °C) a pii teploté
800 °C pro charakterizaci vysokoteplotniho chovani. Béhem zkousky byla udrzovana
konstantni rychlost pfi¢niku 0,27 mm/min. Pfed samotnym provedenim zkousky byla
provedena deseti minutova vydrz na zkusebni teploté. Pribéh zkousky byl proveden na zakladé
CSN EN ISO 6892-1 pro pokojové teploty a na zdkladé CSN EN ISO 6892-2 pro vyzkum za
zvySené teploty. Nicméné pouzité zkuSebni vzorky neodpovidaji geometrii prezentované
v téchto normach, nebot’ ta neobsahuje doporuceni pro zkouSeni vzorkli s miniaturnimi
rozméry. Geometrie pouzitych zkusebnich téles odpovida interné vyvinutému akreditovanému
postupu firmy Comtes FHT a je uvedena na Obr. 23. Kjejich vyrobé bylo vyuzito
elektroerozivniho obrabéni. K méteni deformace bylo vyuzito optického systému od stejného
vyrobce Zwick Roell. Pouzity virtudlni extenzometr mél délku 4 mm. Snimani probihalo na
zaklad¢é metody digitalni obrazové korelace (Digital Image Correlation — DIC).
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Obr. 23: Geometrie pouzitych zkusebnich téles pro zkousku tahem. Uvedené rozméry jsou v mm.
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Odbér zkuSebnich téles pro vzorek s gradientem slozeni a pro vzorek
s neekviatomarnim slozenim na bazi Cr-Nb-Ti-Zr probéhl ve tiech hladinach (spodni ¢asti (B),
stiedni ¢asti (M) a vrchni ¢asti (T)) s orientaci dle Obr. 24. U vzorku deponovaného pouzitim
predpiipravené ekviatomarni smési, kviili jeho nizsi vysce, probéhl odbér pouze v hladinach B
a T. Odbér vzorka z hladiny B zacinal piiblizné 1 mm od substratu, tedy osa zkuSebnich télisek
by méla odpovidat cca hladiné Z = 2,5 mm. Odbér zkusSebnich télisek z vrchni ¢asti (hladina T)
byl naopak proveden ptiblizn€¢ 1 mm od horni plochy deponovaného vzorku, tj. osa zkusebniho
téliska by méla odpovidat 2,5 mm od horni plochy. Osa zkuSebnich télisek z hladiny M
odpovida zhruba poloving€ vysky (rozméru v ose Z). T¢liska pro jednotlivé zkusebni hladiny
jsou ¢islovana dle potadi od plochy, na které byly provadény mikrostrukturni a fadzové analyzy.
Pticemz Celni plocha télesa 1 je od této plochy vzdalena pfiblizn¢ 1 mm. Rozestup mezi dal§imi
télisky je minimalni mozny dany primérem pouzité elektrody k odbéru. T¢lesa 1-3 byla
testovana pii teploté 800 °C, 4 a 5 pii pokojové teploté. Béhem odbéru doslo k rozpadu
nekterych télisek, nebot’ nebyl pfesné znam rozsah vnittnich defektii. Po zkousce tahem byly
ptislusné lomové plochy sledované pomoci SEM s vyuzitim pozorovaciho rezimu SE a BSE.
Pouzité urychlovaci napéti opét bylo 25 kV.

- T #1-5

"M #1-5

B #1-5

Obr. 24: Orientace, znaceni a hladina odbéru miniaturnich zkusebnich télisek pro zkousku tahem.
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2.4 Vysledky

2.4.1 Ekvimolarni CrNbTiZr

Na Obr. 25 je znazornén snimek slitiny CrNbTiZr s pfiblizné ekvimolarnim slozenim
z optického mikroskopu ve vylesténém stavu. Pozorovani probéhlo po méteni tvrdosti, jejiz
nevykazuje znamky existence trhlin ani prasklin. Ur¢ité mnozstvi nerozpusténych castic je
patrné, ale neni nikterak zavazné. Umoziuje tedy provedeni zkousek mechanickych vlastnosti.
Cetnost vyskytu nerozpusténych (neroztavenych ¢i Gaste¢né natavenych &astic) je v porovnani
s prostiedkem o poznani niz$i ve spodni a horni ¢asti vzorku. Méfeni porozity pomoci obrazové
analyzy, po odebrani chybné vyhodnocenych ¢astic, vychazi na hodnotu 0,68 % hodnocené
plochy.

Obr. 25: Mikro¢istota slitiny CrNbTiZr deponované p¥i vykonu 500 W ve stavu po depozici bez tepelného
zpracovani (as-deposited). Snimek porizeny pomoci OM.

Vysledny prubéh chemického slozeni podél osy Z na Obr. 26 ukazuje, Ze nebylo
dosazeno idealniho ekviatomarniho poméru prvki. Pro prvni iteraci tisku lze ovSem tvrdit, ze
je to velmi zdafily pokus. Zde patrna odchylka ovSem muze byt dana zvolenym zpiisobem
méfeni. Nicméné z téchto dat je patrné, Ze podil Cr zacina na hodnoté 15 at. %, posléze osciluje
mezi 15-20 at. %, az se ustali na piiblizné hodnoté 20 at. %. Ur¢ité mnozstvi odpatreného Cr se
dalo ptedpokladat, byt ho nebylo do pfipravené smési ptidano vice nez ekviatomarni mnozstvi.
Zajimavé je, ze jeho ubytek pftisel jiz v nizSich ¢astech, kde by nemélo dochazet k tak silnému
opétovnému Zihani vlivem menSiho mnoZstvi akumulovan¢ho tepla. Je ale mozné, ze
technologie vyroby nahravala naopak vétsi akumulaci tepla ve spodnich ¢astech, diky redukci
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soucinitele tepelné vodivosti mezi spodkem substratu a pracovnim stolem. Sledovat lze i
klesajici tendenci koncentrace Ti. To lze pfisuzovat jisté mife znecisténi od pouzitého substratu.
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Obr. 26: Pribéh koncentrace jednotlivych prvki méfené podél osy Z pomoci plosné EDS slitiny
CrNbTiZr deponované pii 500 W ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited).
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Obr. 27: Pribéh tvrdosti HV1 méfené podél osy Z slitiny CrNbTiZr deponované pri 500 W ve stavu po
depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited).

Narast hodnot tvrdosti podél osy Z (viz Obr. 27) je v korelaci s pozorovanym nartistem
podilu Cr. Stejné tak kopiruje proménu pozorované mikrostruktury na Obr. 28, kdy se dendrity
zjemnuji. Jista souvislost je i s vy$Sim zastoupenim tmavych oblasti, které vzrostly z 30 % na
40 % zaujimané plochy analyzované pomoci EDS. Trend je linearni s rozdilem cca 50 HV1
mezi spodni a vrchni ¢asti métené oblasti. Rozptyl hodnot mezi jednotlivymi méfenymi liniemi
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je patrny, ale neni nikterak markantni. V nékterych bodech doslo k lokdlnimu poklesu
naméfené tvrdosti, ktera je zpisobena vlivem necistoty nebo nerozpusténé castice.

Obr. 28: Pozorovana mikrostruktura v SEM pomoci BSE reZimu slitiny CrNbTiZr deponované pri 500 W
ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited). V pravém hornim rohu je uvedena pozice
vose Zv mm.

Provedené mapovani chemického slozeni dvou vybranych oblasti cca 2,5 mm od spodni
hrany a 2,5 mm od horni hrany pozorované plochy vzorku je uvedené postupné na Obr. 29 a
Obr. 30. Primérné chemickeé slozeni hodnocenych snimkt v dolni a vrchni pozici je uvedené v
Tab. 10. BSE rezim pozorovani odhaluje ziejmou existenci dvou fazi s odliSnym kontrastem.
Plosny podil fazi ziskany identifikaci pomoci EDS mikroanalyzy tvoii 70/30 % ve spodni ¢asti
a 60/40 % v horni analyzované oblasti. Svétla faze je bohatsi na Nb a Ti, zatimco je ochuzena
0 Cr. V oblasti s tmavym kontrastem, ktera zapii¢inuje nartst tvrdosti, je nejvice zastoupen
praveé Cr. Vyhodnocenou existenci Mn nelze brat jako chybu méfeni. Mirné znecisténi do 1 at.

% muze byt dano dvéma faktory. Prvnim je neidealni chemické sloZzeni vstupnich praskt
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pouzitych k ptipravé smési. Druhou moznosti je znecisténi samotného systému podéavani
praskt do melt poolu.

Obr. 29: (a) hodnoceny snimek, (b) EDS mapy chemického sloZeni, (c-d) EDS kompozi¢ni mapy pro
jednotlivé prvky spodni ¢asti slitiny CrNbTiZr deponované pii 500 W ve stavu bez tepelného zpracovani
(as-deposited). Svétly kontrast znaci vyssi koncentraci.
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Obr. 30: (a) hodnoceny snimek, (b) EDS mapy chemického sloZeni, (c-d) EDS kompozi¢ni mapy pro
jednotlivé prvky horni ¢asti slitiny CrNbTiZr deponované pii S00 W ve stavu bez tepelného zpracovani
(as-deposited). Svétly kontrast znaci vyssi koncentraci

Tab. 10: EDS plosna analyza primérného chemického sloZeni vyse uvedenych mikrostruktur (Obr. 29a-
spodni ¢ast, Obr. 30a-horni ¢ast) slitiny CrNbTiZr deponované pri 500 W ve stavu bez tepelného
zpracovani (as-deposited).

Pozice Cr (at.%0) Nb (at.%0) Ti (at.20) Zr (at.%) Mn (at.%)
Horni ¢ast 20,54 28,49 26,99 29,62 0,70
Spodni ¢ast 17,46 29,06 27,87 31,13 0,96
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Tab. 11: Chemické sloZeni slitiny jednotlivych oblasti s rozdilnym kontrastem (Obr. 29a-spodni ¢ast, Obr.
30a-horni ¢ast) slitiny CrNbTiZr ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited). Ziskano
pomoci plosné EDS mikroanalyzy.

Pozice Spodni ¢ast Horni ¢ast

at. % Cr Nb Ti Zr Mn Cr Nb Ti Zr Mn

Svétla | 12,24 | 32,41 | 29,88 | 24,59 | 0,89 | 14,86 | 32,46 | 29,24 | 22,97 | 0,47
oblast

Tmava | 28,79 | 21,71 | 23,38 | 25,25 | 0,87 | 28,26 | 23,11 | 24,03 | 23,93 | 0,68
oblast

Ziskané rentgenové difraktogramy pro 3 pozice podél osy Z slitiny deponované
z ekvimolarni smési jsou na Obr. 31. Struktura vSech uvedenych oblasti je tvofena smési dvou
fazi. Prvni z nich byla vyhodnocena jako neuspoifadana faze s bcc strukturou. Druha je faze
s fcc strukturou. Ziskany miizkovy parametr pro bee fazi je 338,1 pm a fazi s fcc strukturou
727,5 pm. Z vysledki reSerSni ¢asti 1ze usuzovat, Ze oblasti se svétlym kontrastem ochuzené o
Cr krystalizovaly s bcc strukturou a tmavsi krystalizovaly v fcc uspofadani. Zda se jako by
existovala jistd tendence systému tvofit uspofddanou C15 Lavesovu fazi, ale vznika
neusporadany tuhy roztok s ekvimolarnimi koncentracemi prvka.
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Obr. 31: Rentgenové difraktogramy jednotlivych ¢asti slitiny CrNbTiZr deponované pri 500 W ve stavu
po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited).

Na Obr. 32 jsou kiivky zavislosti zkoumané slitiny ziskané zkouSkou tahem
miniaturnich vzorki pro teplotu T = 23 °C (RT) a T = 800 °C. Cervené kiivky odpovidaji
hlading odbéru zkusebnich télisek v horni ¢asti vzorku (T) a zelené odpovidaji spodni ¢asti (B).
Ziskané prumérné hodnoty mechanickych vlastnosti jsou v Tab. 12. Samotna vyroba nékterych
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zkusSebnich télisek nebyla ispésné dokoncena. Za pokojové teploty se podatilo vyzkouset pouze
vzorek odebrany ze spodni ¢asti, ten kiehce praskl pii 173 MPa. Rozpad pti odbéru je zpisoben
vlivem kombinace existence vnitfnich trhlin a necelistvosti zpisobenou pfitomnosti pori a
neroztavenych castic. ZkuSebni télesa namahand za teploty 800 °C jiz jevi urCitou miru
plastické deformace. Vyhodnocena primérna mez kluzu pro horni oblast (T) dosahla hodnoty
345 MPa a Rm = 377 MPa, pii¢emz vzorek T1 dosahl hodnoty Rpo,2 =367 MPa, a meze pevnosti
Rpo,2 = 418 MPa s kontrakci Z = 14 % a taznosti A = 0,8 %. Jeho lomova plocha je na Obr. 33
— vlevo. Detailni snimek ukazuje poruseni $t€pnym lomem, ale jsou vidét i oblasti s dilkovou
morfologii naznacujici existenci mikroplastickych deformaci. Na snimku s mens$im pfiblizenim
jsou patrna mista, kde doslo k iniciaci lokalni $tépné trhliny. Dle o¢ekavani to byla nekoherentni
mista S nerozpusSténymi ¢asticemi. ZkuSebni télesa odebrana ze spodni ¢asti vzorku vykazuji
obdobné pevnostni vlastnosti jako horni ¢ast slitiny. Vysledky, ale tvofi jakysi pramér mezi
vzorky T1 a T2, tudiz nelze komplexné posoudit rozdily mezi spodni a horni ¢asti slitiny.
V pravé ¢asti Obr. 33 je dokumentovana lomova plocha zkuSebniho téliska odebraného ze
spodni ¢asti slitiny CrNbTiZr po zkousce tahem pii teploté 23 °C (RT). Detailni snimek
morfologie ptedstavuje vzhled typicky pro $tépny lom. Fazety jsou pokryty jemnymi fragmenty
Stépné porusenych fazi.
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Obr. 32: K¥ivky zavislosti napéti na deformaci slitiny CrNbTiZr ve stavu as-deposited namahané tahem
pri pokojové teploté (RT) a teploté 800 °C.

54



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2023/2024
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Jan Kout

Obr. 33: Vlevo: lomova plocha zkusebniho téliska odebraného z horni ¢asti slitiny CrNbTiZr po zkousSce
tahem pf¥i teploté 800 °C - (a) malé zvétSeni ukazuje piehled inicia¢nich mist §tépnych trhlin, (b) detailni
snimek dokumentuje vyskyt tvarné porusenych mist s typicky dilkovou morfologii. VVpravo: lomova plocha
zkuSebniho téliska odebraného ze spodni ¢asti slitiny CrNbTiZr po zkouSce tahem pfri teploté 23 °C (RT) —
(c) prehled pri zvétSeni 100%, (d) detailni snimek fazet Stépného lomu.

Tab. 12: Primérné hodnoty smluvni meze kluzu v tahu Rpo2, meze pevnosti v tahu Rm, taznosti A a
kontrakce Z pro slitinu CrNbTiZr ve stavu as-deposited za pokojové teploty a T = 800 °C.

Teplota | Hladina | Rpo2(MPa) | Rm(MPa) A (%) Z (%)
T 345 377 0,7 12,2
800 °C
B 334 375 0,7 10,4
T - - - -
23 °C
B - 173 - -
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2.4.2 Gradient CrNbTiZr — CrNbTi2Zr

Mikrocistota tohoto vzorku je vyrazné€ horsi nez v predchozim ptipad€. Nutnost pouziti vyssiho
hmotnostniho toku dodavaného prasku vedla ke znacnému nartistu mnozstvi neroztavenych
¢astic. EDS mikroanalyzou jejich chemického slozeni bylo zjisténo, Ze jsou tvofeny prevazné
Nb, jak bylo predpokladano. Vyskytuje se ale n¢kolik ¢astic Ti, které se na Obr. 34 jevi jako
malé Sedivé tecky.

S nedokonalou mikrocistotou uzce souvisi pozorované odchylky Vv prabéhu tvrdosti
podél osy Z na Obr. 35. Nahly propad aZz pod hodnotu 200 HV 1 ukazuje na vadu koherence
nerozpusténymi ¢asticemi Ti. Zda se, Ze Castice Nb ani pory takovy jev nevykazuji, a jejich vliv
na hodnoty tvrdosti mé stejné chovani jako Vv piipadé vzorku deponovaného z ekvimolarni
smési. Homogenita hodnot tvrdosti mezi jednotlivymi liniemi, tedy v 0se X, ukazuje na mozné
existence heterogenit v chemickém sloZeni.

Obr. 34: Mikrocistota slitiny s gradientem slozeni CrNbTiZr — CrNbTi2Zr ve stavu as-deposited. Snimek
pofizeny pomoci OM.

Na Obr. 36 je ziskany prubéh chemického slozeni podél osy Z. Gradientu
S pozadovanym pozvolnym ptechodem Vv koncentraci Ti podél prifezu celého vzorku nebylo
dosazeno. Nicméné se podafilo pfipravit pfechod mezi jasné oddélitelnymi oblastmi
pfiblizného chemického slozeni CrNbTiZr — CrNbTiisZr — CrNbTi2Zr, které ovliviiuje
pozorovanou mikrostrukturu podél osy Z na Obr. 37. V zhruba prvnich dvou mm vysky v ose
Z ma vzorek piiblizné ekvimolarni slozeni S urcitym ochuzenim o Cr v oblasti t€sné¢ nad
substratem. Obsah Ti je nasledné navysen na hodnotu cca 35 at. %. Dale je gradient pozvolny
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podél osy Z az do finalniho slozeni horni ¢asti S pfiblizné 44 at. % Ti. Patrné jsou piitomné piky

castic prasku.
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Obr. 35: Priibéh tvrdosti HV1 méfené podél osy Z slitiny s gradientem sloZeni CrNbTiZr -> CrNbTi2Zr
ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited).
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Obr. 36: Pribéh koncentrace jednotlivych prvkia méiené podél osy Z slitiny s gradientem sloZeni
CrNbTiZr — CrNbTi2Zr ve stavu as-deposited.
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Obr. 37: Pozorovana mikrostruktura v BSE reZimu slitiny s gradientem sloZzeni CrNbTiZr — CrNbTi2Zr
ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited). V pravém hornim rohu je uvedena pozice
v ose ZvV mm.

Na Obr. 37 je uvedena pozorovana mikrostruktura ve sméru osy Z. Jednotlivé snimky ukazuji
pohled na dendritickou strukturu. Gradient chemického sloZeni se v pozorované mikrostruktuie
vyrazné podepisuje. S rostoucim podilem Ti se zvySuje podil oblasti se svétlym kontrastem
(bcce), ktera tvoii zpocatku 59 % ve spodni snimané oblasti (Obr. 38a) a 67 % ve vysce slozenim
odpovidajici slitiné CrNbTi2Zr. Doslo také k proméné morfologie tmavych oblasti, ktera zda se
krystalizuje jako sitovi v mezidendritickych oblastech.

Lepsi piedstavu o vlivu chemického slozeni na mikrostrukturu podavaji uvedené EDS
mapy z jednotlivych ¢asti vzorku. Dle naméfeného chemického slozeni (viz Tab. 13) pomoci
plosné EDS mikroanalyzy vyplyva, ze Obr. 38 je pohledem na ekvimolarni slitinu CrNbTiZr.
Na Obr. 39 je vyobrazena horni ¢ast gradientniho vzorku s pfibliznym slozenim CrNbTi2Zr.
Analyzované detailni snimky identifikovaly dvé faze s odliSnym slozenim. Jejich lokaci nejlépe
ukazuji mapy rozlozeni Cr, kde je mezi fazemi stale patrny jasny kontrast. Jen je oproti
snimktiim potizenym pomoci BSE opacny, protoze EDS zobrazuje vyssi koncentraci prvku jako
svetlejsi zabarveni.
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V Tab. 14 je zjisténé chemické slozeni obou odlisitelnych fazi. V horni ¢asti fcc faze
dokazala rozpustit pfiblizn€ 39 at. % Ti na ukor sniZeni mnozstvi Nb, které tvofi asi 15 at. %
celkového chemického slozeni. Svétlé oblasti s bee krystalovou strukturou odpovidaji de facto
tuhému roztoku prvkt v B-Ti. Cr a Zr zaujimaji shodn¢ ptiblizné 15 at. %.

Obr. 38: (a) hodnoceny snimek, (b) EDS mapy, (c-d) EDS kompozi¢ni mapy pro jednotlivé prvky spodni
¢asti slitiny s gradientem sloZeni CrNbTiZr — CrNbTizZr ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani
(as-deposited). Pozice odpovida pribliZzné ekvimolarnimu sloZzeni CrNbTiZr. Svétly kontrast znaci vyssi
koncentraci daného prvku.
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Obr. 39: (a) hodnoceny snimek, (b) EDS mapy, (c-d) EDS kompozi¢ni mapy jednotlivych prvki horni
¢asti slitiny s gradientem sloZeni CrNbTiZr — CrNbTi2Zr ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani
(as-deposited). Pozice odpovida priblizné sloZeni CrNbTi2Zr. Svétly kontrast zna¢i vyssi koncentraci
daného prvku.

Tab. 13: Primérné chemické sloZeni dvou ziskanych slitin u vzorku s gradientem chemického sloZeni.
Ziskano pomoci plosné EDS mikroanalyzy snimku na Obr. 38a (Spodni ¢ast) Obr. 39a (horni ¢ast).

Pozice Cr (at.%0) Nb (at.%o) Ti (at.%0) Zr (at.%) Mn (at.%)
Horni ¢ast 18,93 19,64 44,52 16,34 0,58
Spodni ¢ast 23,39 26,58 26,25 23,18 0,60
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Tab. 14: Chemické sloZeni slitiny jednotlivych oblasti s rozdilnym kontrastem (Obr. 38a-spodni ¢ast, Obr.
39a-horni ¢ast) slitiny s gradientem sloZeni CrNbTiZr — CrNbTi2Zr ve stavu po depozici bez tepelného
zpracovani (as-deposited). Ziskano pomoci plosné EDS mikroanalyzy.

Pozice Spodni ¢ast Horni ¢ast

at. % Cr Nb Ti Zr Mn Cr Nb Ti Zr Mn

Svétla | 17,88 | 29,14 | 28,68 | 23,39 | 0,91 | 1519 | 22,12 | 47,21 | 15,19 | 0,39
oblast

Tmava | 31,02 | 22,64 | 22,89 | 22,89 | 0,57 | 26,16 | 14,72 | 39,39 | 18,69 | 1,03
oblast

Rentgenové difraktogramy uvedené na Obr. 40 jen dokazuji existenci dvoufazové
struktury tvofenou bec a fec krystalovou strukturou, ale intenzita bee piki je v hlading
odpovidajici CrNbTi2Zr vyrazné silnéjsi. Miizkovy parametr bee faze ve spodni ekvimolarni
oblasti totozny s predchozim vysledkem 338 pm, fcc ma podobnou hodnotu 728 pm. Ve vrchni
¢asti je miizkovy parametr bcc 333,6 pm a faze s fcc strukturou ma miizkovy parametr roven
723,5 pm.
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Obr. 40: Rentgenové difraktogramy oblasti s rozdilnou koncentraci Ti podél osy Z slitiny s gradientem
sloZeni CrNbTiZr — CrNbTi2Zr ve stavu po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited).

Vysledné kiivky tahové zkousky jsou vyneseny v Obr. 41. Kiivky vynesené modrou
barvou odpovidaji slozeni CrNbTiZr, odstiny zelené¢ odpovidaji pfiblizné CrNbTiisZr a
cervend barva odpovida slitin€ CrNbTi2Zr. PfestoZze pozorovand mikrocistota slitiny
neodpovidala zcela idedlnimu stavu, podafilo se vyrobit a uspé&$né vyzkouSet vSechna
planovana zkuSebni téliska. Lze tedy jiz provadét urcité statistické vyhodnoceni ziskanych dat.
Vysledné hodnoty zkousky tahem jsou piehledné shrnuty v Tab. 15. Télesa zkousSena pfi teploté
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23 °C byla porusend kiehkym lomem bez zndmek plastické¢ deformace. Paklize se zohledni
pouze nejhorsi hodnoty pro zkusebni télesa ze stfedni hladiny, jsou dosazené pevnosti pro
sttedni a horni hladiny obdobné. Oproti spodni ¢asti vykazuji narist. Vysledky zkousSky
provadéné za teploty 800 °C ukazuji podstatné zlepseni plastickych vlastnosti. Mez pevnosti je
pro vSechny zkoumané hladiny téméf totozna a dosahuje hodnoty pies 200 MPa. Smluvni mez
kluzu pro spodni hladinu (B) je o trochu niZsi neZ pro stied (M), coz se projevi v nepatrné vyssi
taznosti pro spodni ¢ast vzorku. Vysledky taznosti v horni ¢asti deponované slitiny jsou bohuzel
lehce znehodnoceny. Nelze je zcela presvédcivé diskutovat s niz§imi zkoumanymi hladinami.
Nejvyssi dosazena hodnota taznosti 5 % pro hladinu T totiz odpovida nejniz$i naméfené
taznosti pro hladinu B. Dany rozptyl je nejspise dany rozsahem vnitinich vad. Nelze ovSem
vyloucit ani lokalni rozdily v chemickém slozeni.
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Obr. 41: Krivky zavislosti napéti na deformaci slitiny s gradientem sloZeni CrNbTiZr — CrNbTi2Zr ve
stavu as-deposited namahané tahem pii pokojové teploté (RT) a teploté 800 °C pro jednotlivé zkoumané
hladiny.

Na Obr. 42 jsou uvedeny piiklady pozorovanych lomovych ploch s vyskytem vnitinich
vad. V levé ¢asti (a,b) je lomova plocha vzorku zkouseného za pokojové teploty. Dané snimky
nazorn¢ ilustruji pfitomnost dvou vnitinich defektt. V detailu (Obr. 42b) je zobrazena ¢asteéné
oblast lokalni $tépné trhliny. Druhy pfitomny defekt je por. V pravé Casti obrazku je uveden
ptiklad lomové plochy s neroztavenymi ¢asticemi Nb. Detailni snimek na Obr. 42d rovnéz
ukazuje priblizeni poru. Kolem téchto defekt jsou patrné oblasti St€épné¢ho lomu. Iniciacni
mista lokélni §t€pné trhliny jsou pozorovatelna na rozhrani oblasti.
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Tab. 15: Primérné hodnoty smluvni meze kluzu v tahu Rpo2, meze pevnosti v tahu Rm, taZznosti A a
kontrakce Z pro slitinu CrNbTiZr ve stavu as-deposited za teploty T =800 °C. Pro RT je uvedena
primérna hodnota meze pevnosti Rm.

Teplota | Hladina | Rpo2(MPa) Rm (MPa) A (%) Z (%)
T 186+ 10 217+9 3+£2 9+6

800 °C M 186+ 8 219+4 43403 | 21+3
B 163+ 6 214 +£2 6+1 19+3
T - 460 + 9 - -

23 °C M - 521 + 68 - -
B - 378+ 5 - -

Obr. 42: Mikrostruktura lomovych ploch s pFitomnosti vnitfnich materialovych defekti studované slitiny
po zkousce tahem provedené p¥i (a,b) RT, (c,d) 800 °C.
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2.4.3 Gradient CrNbTiis5Zr — CroeNbTi12Zr

Cilem depozice bylo dosdhnout pozvolného gradientu chemického sloZzeni CrNbTiZr —
CrNbTi2Zr. Tohoto cile nebylo dosazeno, ale podafilo se piipravit slitinu s gradientem
chemického sloZzeni mezi spodni ¢asti CrNbTi1sZr a horni ¢asti se slozenim CrosNbTi12Zr
(Tab. 16), jak bylo zjisténo pomoci plosné EDS mikroanalyzy. Na Obr. 43 je uvedeno umisténi
studovanych oblasti a jejich korespondence s mikrocistotou materidlu v makroméfitku.
Mikrocistota je na nejlepsi urovni ze vsech studovanych vzorkl. Vzorky vykazuji nejmensi
podil neroztavenych ¢astic Nb prasku. Pomoci pozorovéani v BSE reZzimu lze opét identifikovat
dvé faze s odlisSnym kontrastem, jak je patrné na Obr. 43. Jejich rozhrani je oproti vySe
uvedenym vysledkiim vice zaoblené. Uvedené detailni snimky byly podrobeny EDS analyze,
ktera identifikovala rozdilné chemické slozené oblasti. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 17 a na
Obr. 44. Na prvni pohled se mize zdat, Ze se jedna pouze o oblasti s odlisnou rovinou fezu
dendriti, nicmén¢ tahové zkouSky vykazuji konzistentni vysledky pro jednotlivé zkusebni
hladiny, a tudiz 1ze usuzovat konzistenci v chemickém slozeni a morfologii mikrostruktury.

Obr. 43: Pozorovana mikrostruktura pomoci BSE reZimu (a) horni ¢asti a (b) spodni ¢asti studované
slitiny, (c) snimek mikrocistoty z OM.

V horni ¢asti byl naméfen 65 % plosny podil faze se svétlym kontrastem, zatimco ve
spodni Casti je pomér témef stejny. V jednotlivych oblastech byly rovnéz provedeny EDS
mikroanalyzy bodu, jejichz pozice jsou na Obr. 43. VSechny ziskané hodnoty jsou uvedeny v
Tab. 18. Bodové méfeni je v pomérné dobré korelaci s analyzou plochy. Jen plosna analyza
mapuje rozlozeni prvki, tedy zabira i oblasti pfesahujici do druhé faze, tudiz je ziskana mali¢ko
odli$na hodnota. Dané vysledky jsou také v dobré korelaci s vySe uvedenymi vzorky. Svétla
oblast s bec strukturou je bohata na Nb a Ti. Tmava oblast s fcc strukturou je bohata na Cr a Zr.
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Tab. 16: Chemické sloZeni horni (Obr. 43a) a spodni ¢asti (Obr. 43b) studované slitiny ziskané pomoci
plosné EDS mikroanalyzy.

Pozice Cr (at.%0) Nb (at.%0) Ti (at.%0) Zr (at.%) Mn (at.%)
Horni ¢ast 15,26 26,15 32,65 25,43 0,50
Spodni ¢ast 22,50 23,66 32,07 20,64 1,13

Tab. 17: Chemické sloZeni jednotlivych oblasti ve studované slitiné s rozdilnym kontrastem slitiny ziskané

pomoci plo$né EDS mikroanalyzy.

Pozice Spodni ¢ast Horni ¢ast

at. % Cr Nb Ti Zr Mn Cr Nb Ti Zr Mn
Svétla | 15,75 | 29,34 | 35,01 | 19,13 | 0,77 | 11,51 | 29,30 | 33,99 | 24,78 | 0,41
oblast

Tmava | 29,05 | 18,22 | 29,57 | 22,45 | 0,71 | 21,84 | 20,39 | 30,24 | 26,52 | 1,00
oblast

Tab. 18: Chemické sloZeni jednotlivych méienych boda dle Obr. 43 v oblastech s odlisnym kontrastem.
Pozice Spodni ¢ast (b) Horni ¢ast (a)

at. % Cr Nb Ti Zr Mn Cr Nb Ti Zr Mn
Svétla

oblast | 12,14 | 35,05 | 33,18 | 19,08 | 0,56 | 9,81 | 30,59 | 32,03 | 27,57 -
(bod 1)

Svétla

oblast | 12,13 | 35,36 | 33,04 | 18,92 | 0,56 | 9,34 | 31,77 | 32,05 | 26,29 | 0,55
(bod 2)

Tmava

oblast | 26,69 | 22,82 | 18,30 | 32,19 | - | 26,41 | 16,56 | 27,29 | 29,74 -
(bod 3)

Tmava

oblast | 32,70 | 16,89 | 26,23 | 24,18 - 23,71 | 17,93 | 28,85 | 29,50 -
(bod 4)
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(a) (b)

Obr. 44: (a) hodnoceny snimek, (b) EDS mapy, (c-d) EDS kompozi¢ni mapy jednotlivych prvki horni
¢asti slitiny studované slitiny, (g) hodnoceny snimek, (h) EDS mapy, (i-1) EDS kompozi¢ni mapy
jednotlivych prvki spodni ¢asti studované slitiny.

Pribéh koncentraci jednotlivych pritomnych prvki ve studované slitiné podél osy Z je
uveden na Obr. 45. Tato data o chemickém slozeni jsou Vv tésné korelaci s nize uvedenymi

mechanickymi zkouskami. Jako prvni se podepisuje na vyslednych datech zkousky tvrdosti.

Hodnoty HV1 klesaji na zaklad¢ klesajiciho podilu Cr. I jeho drobny narast mezi 12,5 a 14,5
mm.
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Obr. 45: Priibéh koncentraci jednotlivych piitomnych prvki ve studované slitiné podél osy Z.
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Obr. 46: Pribéh tvrdosti HV1 méfené podél osy Z studované slitiny.

Ziskana data o krystalové struktufe jen doplnuji vySe uvedené poznatky. Rentgenové
difraktogramy jsou na Obr. 47. Potvrzena je existence dvoufazové struktury konzistentni
s ptechozimi vysledky. Patrny je narist intenzity Braggovych piki pfipadajici bee fazi v horni
¢asti v porovnani se spodni hladinou, ktery souvisi s vySe uvedenym rozborem chemického
slozeni. Na vzniku bcc struktury se podili Nb a Ti, zatimco pfitomnost Cr okamzité vede ke
vzniku fcc struktury. Mftizkovy parametr bee faze ve spodni ¢asti byl urcen jako 335,6 pm;, fcc
726,5 pm. V horni ¢asti vychazi pro miizkovy parametr bce hodnota 337,8 pm; pro fee fazi
727,5 pm.
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Obr. 47: Rentgenové difraktogramy ziskané v jednotlivych hladiniach podél osy Z studovaného materialu.

Zkouskou tahem byla vyzkouSena vSechna planovana zkuSebni téliska. Vysledky pro
jednotlivé hladiny jsou konzistentni. Ziskané kiivky zavislosti napéti na deformaci pro
jednotlivé zkoumané hladiny a teploty jsou na Obr. 48. Kiivky vynesené modrou barvou
odpovidaji slozeni CrNbTi1sZr, odstiny zelené odpovidaji priblizné Crl7-Nb26-Ti31-Zr25 a
¢ervena barva odpovida slitiné CroeNbTir2Zr. Vysledky kopiruji prubéh koncentrace Cr podél
osy Z. Jeho klesajici tendence zpusobi podstatné zlepSeni plastickych vlastnosti. A to i za
pokojové teploty. Vzorky zhladin (M) odpovidajici slozeni Crl17-Nb26-Ti31-Zr25
namahanych za pokojové teploty dokonce vykazuji existenci smluvni meze kluzu. Vysledné
naméfené hodnoty jsou shrnuty v Tab. 19.

Vzhled lomové plochy vzorku po zkousce tahem za pokojové teploty S namétenou
smluvni mezi kluzu Rpo2 = 596 MPa je uvedeny na levé ¢asti Obr. 49. V pravé ¢asti je lomova
plocha vzorku ze stejné studované oblasti, ale po zkouSce tahem provedené za teploty 800 °C.
V detailech jsou patrné oblasti, které vykazuji tvarné poruseni. Na piehledovém snimku
lomové plochy télesa zkouseného za vysoké teploty jsou patrné vnitini defekty, ale ptesto
vykazuje relativné dobré mechanické vlastnosti.
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Obr. 48: K¥ivky zavislosti napéti na deformaci studované slitiny namahané tahem p¥i pokojové teploté
(RT) a teploté 800 °C pro jednotlivé zkoumané hladiny.

Obr. 49: Lomové plochy odpovidajici zkuSebni vzorkim z hladiny M zkousené za (a,b) pokojové teploty
(RT) a za (c, d) teploty 800 °C.
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Tab. 19: Priumérné hodnoty smluvni meze kluzu v tahu Rpo,2, meze pevnosti v tahu Rm, taznosti A a
kontrakce Z pro slitinu studovanou slitinu za teploty T =800 °C. Pro RT je uvedena priimérna hodnota

meze pevnosti Rm pro hladiny B a T, a kompletni ziskané hodnoty pro zkusebni téliska odebrané

z prostifedni hladiny (M).

Teplota | Hladina | Rpo2(MPa) | Rm(MPa) A (%) Z (%)
T 231 +13 261 +5 16 +5 22 +3
800 °C M 183 + 29 235+5 18+3 24 £3
B 237+ 2 269 + 2 30£05| 9+5
T - 615+5 - -
M4 596 635 0,1 -
23 °C M5 419 435 0,1 -
B4 - 432 - -
B5 - 635 - -
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2.5 Sumarizace vysledku a diskuse

Uvedené jsou vysledky tfi vzorkl na zakladé systému Cr-Nb-Ti-Zr uspé$né vyrobenych pomoci
3D tisku metodou ptimé laserové depozice. Analyza vSech uvedenych vzorki probéhla ve stavu
po depozici bez tepelného zpracovani (as-deposited). Mikrocistota piipravenych material neni
idealni. Na pozorovanych vybrusech jsou patrné nerozpusténé ¢astice Nb a Ti. Paradoxné
nejhorsi mikrocistotu vykazuje vzorek, ktery dle plochy zkoumané v optickém mikroskopu
dopadl nejlépe. Vnitini nesouvislost se pak projevila az béhem vyroby vzorka pro zkouSku
tahem. K uspésnému roztaveni vSech ¢astic nedoslo ani pfi snizovani posuvové rychlosti,
divodem je, Ze sté€Zejnim parametrem je dosazena teplota, nikoli mnozstvi akumulovaného
tepla. Navrzena architektura experimentu se sibralovou platformou pfinasi pozitivni vysledky
ohledné soudrznosti. Teplotni gradienty okamzité vedou K lomu. K aspésné vyrobé RHEA je
nutné do systému neustale ptivadét teplo.

Vzorek deponovany z piedpiipravené ekvimolarni smési vykazuje vypatreni Cr ve
spodnich ¢astech, které pak zpusobilo odchylku 5 at. % od cileného ekvimolarniho slozeni
vysledné slitiny. Vypafteni ¢astic Cr je sledovano u vSech pfipravenych vzorkl. Cile jemného
pozvolného gradientu koncentrace Ti se podafilo dosahnout jen ¢aste¢né v rozmezi mezi 35—
45 at. %. Ptic¢inou je systém dodéavani prasku, ktery je schopen dodévat jen urcité minimalni
mnozstvi. Skokové navySené mnozstvi pak vytvori jakysi schod chemického slozeni. Jako
prostfedek pro studium fazového diagramu je ale vysledek pozitivni, protoze pfinasi proménu
mikrostruktury a zastoupeni prvki v jednotlivych fazich. Vysledky vyroby tietiho vzorku
s gradientem CrNbTiis5Zr — CroeNbTi12Zr jsou z hlediska dosazeni pozadovaného slozeni
Spatné. Nicmén¢ jako prostfedek pro studium mikrostruktury a vlivu jednotlivych prvki na
mechanické vlastnosti se jevi jako nejlep$i mozny ze vSech pfipravenych vzorkd. U nékterych
pozorovanych slitin je zjisténé urcité zneciSténi Mn, které muze byt zplsobeno dvojim
zpusobem, jez je jiz diskutovan v kapitole obsahujici vysledky. VIiv Mn na vlastnosti nebyl
nijak prokazan.

Celkem je mozné pozorovat nasledujici slitiny sjasné odlisitelnym celkovym
chemickym slozenim: Cr20-Nb25-Ti25-Zr25, CrNbTiZr, CrNbTiisZr, CrNbTi2Zr a
CrosNDbTiz2Zr. Odhalené fazové slozeni pomoci rentgenové strukturni analyzy bylo u vSech
ptitomnych slitin shodné, lisily se jen jejich podilem. Z hlediska mikrostrukturni analyzy je
patrnd piitomnost bec faze tvofené primarné Nb a Ti. Lze usuzovat na snahu systému o
vytvoreni uspofadané Lavesovy faze se strukturou C15 bohaté hlavné na Cr, ale umoznujici
rozpustit i podstatné navysené mnozstvi dodavaného Ti. Vyhodnocena byla skuteéné existence
tuhého roztoku na bazi fcc, ale nelze presné potvrdit existenci usporadané Lavesovy faze C15.
Bylo by vhodné provést jesté podrobnéjsi méfeni S vyuzitim riznych vinovych délek nebo
komplementarni EBSD analyzy k pofizenym EDS mapadm. Bohuzel jist¢é mnozstvi
neroztavenych nebo jen Cc¢aste€né natavenych castic prasku ovliviluje pozorovanou
mikrostrukturu. Lokalni vyssi koncentrace vyrazné méni morfologii a mechanické vlastnosti.
Piedpovézena existence hcp fze neni pozorovana. | pres snahu omezit odvod tepla, je znat vliv
nerovnovdzného rezimu ochlazovani. Pro stabilizaci a vylepSeni lokalnich heterogenit
chemického slozeni je nutné provést homogenizacni nebo rozpoustéci zihani.

Mechanické vlastnosti jsou nejvice ovlivnéné podilem Cr, ktery zvySuje pevnost. Velmi
negativné ale ovliviiuje plastické vlastnosti. VSechny vzorky, které obsahovaly ptes 18 at. %
Cr maji zanedbatelnou taznost. A 10 1 za vysokych teplot. Neintuitivni se jevi chovani Ti, které
také negativné ovlivituje plasticitu. Vysledné dosazené meze pevnosti pii teploté 800 °C jsou u
vSech slitin nad hodnotou 200 MPa, coz je pomérné dobra hodnota pro nizkou hustotu. Neni to
ale ¢islo, které by n&jak vyrazné vynikalo a pfevySovalo komeréné dostupné slitiny. Stejné tak
v kombinaci s dosazenou taznosti nepiedstavuje moc nadéjné vysledky.
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Zdaleka nejlep$i kombinaci pevnosti a taznosti za teploty 800 °C odpovida slozeni
CrosNbTii2Zr, ale taznost i kontrakce za pokojové teploty je velmi mala. S pfihlédnutim
k faktu, Ze slitina se slozenim Crl17-Nb26-Ti31-Zr25 vykazuje mez kluzu jiz za pokojové
teploty, ma z publikovanych vysledkii nejoptimalné;jsi chemické slozeni. Jiz byl zminén tcinek
nehomogenit chemického slozeni ve struktufe v riznych smérech. To zptisobuje nekonzistenci
vysledkii mechanickych zkouSek a znemoziuje statistické vyhodnoceni. K dosazeni
optimalnich vlastnosti je nutné provést homogeniza¢ni zihani. Vylep$eni homogenity by mohlo
byt dosazeno vyuzitim ptedslitiny, u které nejsou tak vyrazné rozdily v teplotdch tdni mezi
jednotlivymi ¢asticemi.

Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala pfipravou slitin s vysokou entropii na zaklad¢ systému Cr-
Nb-Ti-Zr. Podatilo se uspés$né pripravit vzorky ke studiu zmén mikrostruktury v zavislosti na
rozdilech v chemickém slozeni. Pozorovani mikrostruktury probihalo pomoci fadkovaciho
elektronového mikroskopu s vyuzitim EDS analyzy pro mapovani rozlozeni pfitomnych prvki.
Charakterizovan rovnéZ byl prib¢h tvrdosti podél vySky vzorku ve tfech paralelnich liniich.
Celkem bylo mozné pozorovat nasledujici slitiny na bazi Cr-Nb-Ti-Zr: Cr20-Nb25-Ti25-Zr25,
CrNbTiZr, CrNbTiyrsZr, CrNbTi2Zr a CrosNbTiy2Zr. Slitiny byly nasledné podrobeny zkousce
tahem za teplot 23 °C a 800 °C. Ptislusné lomové plochy byly podrobeny fraktografické analyze
na fadkovacim elektronovém mikroskopu. Hlavni cil prace, tedy zvladnuti technologické
pripravy materialti s vysokou entropii byl splnén.

Vysledky prace Ize shrnout nasledovné:

e Optimalizaci teplotnich podminek depozice l1ze ptipravit RHEA na zaklad¢ systému Cr-
Nb-Ti-Zr.

e Podafilo se ptipravit slitinu Cr17-Nb26-Ti31-Zr25 vykazujici ur¢itou miru plasticity i
za pokojovych teplot.

e Nejlepsi kombinaci pevnosti a taznosti za teploty 800 °C odpovida slozeni slitiny
CrosNDbTir2Zr. Namétena byla smluvni mez kluzu je (183 + 29) MPa s mezi pevnosti
235 £ 5 pri celkové taznosti (18 £ 3) %.

e Mechanické vlastnosti jsou nejvice ovlivnény mnozstvi Cr.

e Stav as-deposited vykazuje vlastnosti nerovnovazné struktury a mnozstvi
neroztavenych nebo jen c¢asteCné natavenych castic. Pro dal$i studium je nutné
provedeni homogeniza¢niho zihani a dal§iho tepelného zpracovani.
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