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tepelného chovani prasku konstrukéni oceli
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a dusikové atmosféte, pii teplotach od 500 do
1100°C. Bylo studovano fazové slozeni Zihanych
praskt. Vysledkem prace je stanoveni vlivu

tepelného plsobeni voxidaéni a dusikové
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’
Uvod

Technologie 3D tisku z kovovych materialtt ma v oblasti aditivni vyroby unikatni
postaventi, jelikoZ pfimo umoziuje vytvaiet komplexnich dild, nebo soucasti velmi t€zko
vyrobitelnych konvenénimi metodami. Tim dochazi i ke zjednoduseni obrabéni a
nasledn¢ snizeni nakladd. Technologie kovového 3D tisku je také znama jako DMLS
(Directive Metal Laser Sintering) nebo SLM (Selective Laser Melting). Mezi hojné
vyuzivané materialy v kovovém 3D tisku patii konstrukéni (Maraging steel) oceli (slitiny
zeleza) v praskové formé. Jde o skupinu nizkouhlikovych oceli vyznacujicich se velmi
dobrymi mechanickymi vlastnostmi, jako je vysoka pevnost, houzevnatost a stabilita
rozméri pii tepelném zpracovani.

Cilem diplomové prace je studium tepelného chovani prasku konstrukéni oceli
1.2709, patiici do skupiny Maraging oceli. Teoreticka cast obsahuje popis méficich metod
Mossbauerovy spektroskopie a rentgenové praskové difrakce a jejich principu, vyuzitych
pravé ke studiu tepelného chovani oceli 1.2709. Dale teoreticka ¢ast seznamuje s oxidy
zeleza a technologii 3D tisku, primarné s technologii selektivniho laserového taveni
(SLM). Cilem praktické casti bylo experimentalni provedeni tepelného zpracovani
praskovych vzorku a jejich studium pomoci Mossbauerovy spektroskopie a rentgenové

praskové difrakce.



Teoreticka cast

1 Oxidy Zeleza

Oxidy zeleza ve vSech svych formach jsou nejvice pouzivané kovové oxidy se
zajimavymi aplikacnimi moznostmi jak ve védecké tak i primyslové sféte. Existuje 16
znamych oxidl a oxyhydroxida Zeleza, nejznamé;jsi je hematit, forma oxidu Zelezitého
[1].

Strukturni formy oxidi Zeleza se déli na dvé hlavni skupiny, hydratované formy a
nehydratované formy. Hydratované oxidy zeleza jsou mineralni povahy a patii sem
napiiklad goethit (a-FeOOH), akaganéit (B-FeOOH), lepidokrocit (y-FeOOH) a
feroxyhyt (8-FeOOH), ferrihydrid (Fe2Oz - xH20, FesHOg - 4H,0) a Fe(OH)3 (obr. €. 1)
[2].

Hydratované

oxidy Zeleza

[ [ \ \ \
a-FeO(OH) B-FeO(OH) y-FeO(OH) 5-FeO(OH) ;:23(33‘ T‘Ijﬁob
(Goethit) (Akagenéit) (Lepidokrocit) (Feroxyhyt) (Igerriﬁydridi

Obr. ¢. 1: Klasifikace hydratovanych oxidii Zeleza.

|

Nehydratované formy se déli dle mocenstvi Zeleza do tif skupin na Fe?* (FeO =

wiistit), Fe?*/Fe3* (FesO4 = oxid Zeleznato — Zelezity = magnetit) a Fe3* (Fe.O3 = oxid
zelezity). Oxid zelezity dale délime na krystalicky a amorfni. Krystalicky Fe.O3 vykazuje
polymorfismus, coz znamenad, ze se muze vyskytovat ve dvou nebo vice fazich, které jsou
izochemické, ale maji rizné fyzikdlni vlastnosti vychézejici z odlisné krystalové
struktury [2]. V ramci toho krystalicky oxid zeleza délime na 4 polymorfy: 1) a-Fe,O3
(také znamy jako hematit), 2) B-Fe203, 3) y-Fe203 (také znamy jako maghemit) a 4) e-
Fe>Oz3 (obr. ¢. 2).



Nehydratované
oxidy Zeleza

FeO Fe;0,
(Wastit) (Magnetit)
(Fe%) (Fe**/Fe3*)

Krystalické Amorfni
Fe,0, Fe,0,

a-Fe,0, y-Fe,0;
(Hematit) (Maghemit)

Obr. ¢. 2: Klasifikace nehydratovanych oxidi Zeleza.

1.1 Oxid Zeleznaty — FeO (Wiistit)

Oxid zeleznaty, také znamy jako wiistit v minerdlni form¢, je anorganicka
sloucenina kysliku a dvojmocného Zeleza. Wiistit mize vykazovat nestechiometrii, tzn.
pomér mezi zelem a kyslikem 1:1 neni splnén [3]. Z termodynamického hlediska jde o
nestabilni fazi, z hlediska magnetického jde o antiferomagnet s Néelovou teplotou

ptechodu okolo 210 K [4].
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Obr. ¢. 3: Méssbauerovské spektrum a XRD zaznam FeO [4].
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Obr. ¢. 4: Krystalova struktura FeO [4].

6 £0,02 AE, £0,02  Byf £0,5 RA +1
Faze (mm/s) (mm/s) (M) (%) Ptitazeni

FeO ‘ 1 - - 100 oktaedrélni
Tab. ¢ 1: Typické hodnoty hyperjemnych parametrii FeO pri pokojové teploté [5].

1.2 Oxid Zeleznato — Zelezity — Fe3O, (Magnetit)

Oxid zeleznato — zelezity je chemickd sloucenina obsahujici jak dvojmocné tak
trojmocné ionty zeleza [6]. Vykazuje kubickou inverzni spinelovou strukturu, pfi¢emz
vSechny kationtové pozice jsou pln€ obsazeny atomy Zeleza. Oktaedralni podmftizka je
obsazena Fe?* a Fe*" ionty, zatimco tetraedralni miizka je obsazena pouze Fe** ionty [7].
Takové uspofadani ma vliv na magneticky moment, ktery je dan pouze Fe?* ionty, protoze
momenty Fe** iontdl se navzajem vynuluji. Magnetit je ferimagnetickym do Curiovi
teploty, Tc= 853 K, pii vyssich teplotach vykazuje paramagneticky stav [7].

V magnetitu byl zjistén dilezity fenomém, Verweyluv piechod, ktery nastava pii
urcité teploté Ty, pro magnetit je tato teplota Ty = 120 — 125 K. Jde o ptechod prvniho
druhu, kdy dochazi ke zméné krystalové struktury a dochazi ke zméné elektrickych
vlastnosti [8]. Nad teplotou pfechodu ma magnetit kubickou inverzni spinelovou

strukturu. Pfi teploté pod piechodem tvoii magnetit monoklinickou strukturu.

11



100.0 Fe0, %
G XRD T =
995 e 2
99.0 c =800 5
. ol «=90" §
S 985 o Lt & ] |
© 98.0 — = e
° . s 27 30 33 36 39 42 45 48
E 97.5 § e _
€ 97.0 ] & g
® = g
= 96.5 — = o [ o
B g 3
96.0 4 —rit 5 s | &
95.5 — — T-pozice Fe,0, T S ] 2 g
N —— s 300K,0T | Il ] L i
. i A il
. L I LJ l L) I LJ l L ' L l L) l L I L) l L) T I T l T I T ] L] I L l L) I L) l L]
108 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Rychlost (mm/s) CoKa: k= 15418 A 26 (°)

Obr. ¢. 5: Mossbauerovo spektrum a XRD zdaznam Fe3O4 [4].

T-pozice Fe
. O-pozice Fe

@ o

Obr. ¢. 6: Krystalova struktura Fe304 [4].

5§ +002 AE, £002 By £05  RA +1
Faze (mm/s) (mm/s) (T (%) Pfifazeni
0,25 0,00 49,00 33,3 T — pozice Fe
Fes04 .
0,67 0,00 45,78 66,7 O — pozice Fe

Tab. ¢. 2: Typické hodnoty hyperjemnych parametrii FesOQ4 pii pokojové teploté [5].
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1.3 «-Fe03 (Hematit)

a-Fe>O3 hematit, je nejzndméjsSim a nejbéznéjsim polymorfem oxidu zelezitého,
ktery existuje i Vpfirod¢ jako mineral [9]. Z termodynamického hlediska jde o
nejstabilné;si fazi. Vyskytuje se jak makroskopicky tak nanocasticovy material. Hematit
ma dva odlisné magnetické stavy, kdy urcujicim faktorem je Néelova teplota (Tn =960
K), nad touto teplotou je paramagneticky a pod ni je antiferomagneticky.

Hematit vykazuje romboedrickou krystalovou strukturu tvofenou siti O% ionttl jako
uzavienym hexagonalnim systémem a ionty Fe®" zabirajicich 2/3 oktaedrickych mezer ve
sttidavych vrstvach (dvé pozice obsazené ionty Fe3+ jsou nasledovany jednou vakantni
pozici) 1/3 pozic je vakantnich [9]. V mdssbauerovském spektru pozorujeme jen jednu
spektralni komponentu (obr. ¢. 7).

Hematit disponuje malou magnetizaci kvtli naklonéné bazalni roviné a defektim
[7]. V dusledku toho, hematit vykazuje termodynamicky piechod prvniho druhu,
Morintv piechod, ke kterému dochazi pfti teploté Tm = 265 K. Pfi Morinové piechodu
dochdzi k reorientaci spini nasledkem soutézeni mezi silnou magnetickou dipolarni
anizotropii a lokalni iontovou anizotropii, které charakterizuji rizné teplotni zavislosti
[2]. Pod touto teplotou je latka antiferomagneticka, nad touto teplotou je slabé
feromagneticka. Morinova teplota Twm je funkei velikosti ¢astic, indukovaného vnitiniho

tlaku, substituci, povrchovych jevli a morfologie [9].
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Obr. ¢. 1: Mdssbauerovo spektrum a XRD zdznam o-Fe;O3 [4].
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Obr. ¢. 8: Krystalova struktura a-Fe;Os3 [4].

§ 4002 AE, £002 By £05 RA +1
Faze (mm/s) (mm/s) (M) (%) Pfitazeni

a-Fex03 ‘ 0,37 -0,20 51,8 100 oktaedralni
Tab. ¢. 3: Typické hodnoty hyperjemnych parametrii a-Fe;O3 pri pokojové teploteé [11].

1.4 B-Fe20O3

B-Fe203 je vzacnym polymorfem oxidu Zelezitého. Jde pouze o syntetickou
nanometrickou strukturu, v ptirod¢ se nevyskytuje [10]. Krystalova struktura [3-Fe.O3
kubicka télesové centrovani, Fe®" obsazuji dvé neekvivalentni oktaedralni
krystalografické polohy, oznacované jako b-pozice a d-pozice (obr. ¢. 10) [9]. Tyto
neekvivalentni pozice se projevi v mdssbauerovském spektru vyskytem dvou
spektralnich slozek (obr. ¢. 9). Jde o jedinou fazi oxidu Zelezitého, ktera vykazuje
paramagnetické chovani pii pokojové teploté. Néelova teplota, kdy pod touto teplotou je
latka antiferomagnetické, se nachazi v rozmezi 100 — 120 K [9].

Jde o termodynamicky nestabilni fazi, kterd pti teplotdch 500°C ptechazi ve fazi

alfa [10].

14



100.0 — p-Fe,0,

- XRD
99.5 —

__99.0
= - \

98.5 —
@

|1

1 T LI B | ] L L
27 30 33 36 39 42 45 48
200°)

Intenzita (l.j.)

" -
‘E 98.0 —
w

Intenzita (1.j.)

=
97.5 —
570 |

=
97.0 —

+4—Fit
96.5 o d-pozice B-FE?O,

. b-pozice 300K, 0T _ .1].. )
96.0 IIIIIIIII'I'I'I'I" lllll]r]l'l'llI[l

10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
Rychlost (mm/s) 20 (%)

Obr. ¢. 9: Mossbauerovo spektrum a XRD zdaznam [-Fe;Os [4].

b-pozice Fe

) °

) B F——

b o -,‘3¢ “’"i\, ‘ pozice Fe
c @ o

Obr. ¢. 10: Krystalova struktura -Fe;Os [4].

5§ +0,02 AE, £0,02 Bps £05 RA +1
Faze (mm/s) (mm/s) (T (%) Pfitazeni
0,37 0,72 - 75 d — pozice Fe
B-Fe203 :
0,37 0,96 - 25 b — pozice Fe

Tab. ¢. 4: Typické hodnoty hyperjemnych parametrii f-Fe203 pri pokojové teploté [11].
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1.5 y-Fe.O3 (Maghemit)

Gama faze oxidu zelezitého se vyskytuje v pfirodé jako typicky ferimagneticky
mineral maghemit. Krystalova struktura je kubicka plosné centrovand, typu inverzniho
spinelu, podobna struktufe magnetitu. Maghemit vSak obsahuje vakance [9]. Ve struktufe
jsou dvé krystalograficky neekvivalentni pozice, tetraedralni (A) a oktaedralni (B).
V Mossbauerové spektru proto pozorujeme dvé spektralni slozky (obr. ¢. 11). Pro
vytvofeni neutralniho naboje, zlstavaji n€které oktaedralni pozice vakantni [2]. Dvé
tietiny mist jsou zaplnény Fe®* pravideln& uspofadanymi, pficemz dvé zaplnéna mista
jsou nasledovana vakanci [9]. Vakance mohou byt rozmistény nahodné nebo uspoiadany,
pii¢emz stupen usporadani ur¢uje miru krystalové symetrie [11].

Maghemit se silny ferimagneticky material s Curieovou teplotou mezi 780 — 980
K, pfimé evaluace pfechodu neni mozna kviili teplotni fazové transformaci na alfa fazi,
ke které dochazi pii teplotaich nad 600 K [2]. U maghemitu pozorujeme zménu
magnetickych vlastnosti se zmenSovanim rozméri. Pfi pfekro€eni hranice pftiblizné 30
nm, zacne vykazovat superparamagnetick¢ chovani se silnou odezvou na vnéjsi
magnetické pole.

Tento polymorf nabizi zatim nejvétsi aplikacni potenciél a je vhodny pro studovani
zakladnich magnetickych jevii a vlastnosti v nanosvéte. Nanocastice y-Fe,O3z maji vyuziti
jako superparamagnetické nanocéstice oxidu zeleza (SPION), které se dale pouzivaji
v biomedicinské oblasti, naptiklad jako nosiCe 1éCiv, pii hypertermii, kontrastni latky

MRI nebo k fototermalni terapii [4].
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Obr. ¢ 11: Méssbauerovo spektrum a XRD zdznam y-Fe;0s3 [4].
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T-pozice Fe
| ‘ O-pozice Fe
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Obr. ¢. 12: Krystalova struktura y-Fe;Os [4].

§ +002 AE, £002 By £0,5 RA +1

Faze (mm/s) (mm/s) (M) (%) Piitazeni
0,37 0,00 50,5 67,5 oktaedralni
y-Fe203
0,25 0,00 50,0 32,5 tetraedralni

Tab. ¢. 5: Typické hodnoty hyperjemnych parametrii y-Fe;03 pri pokojové teploté [11].

1.6 &-Fe0Os

Epsilon faze je metastabilni fazi oxidu Zelezitého, ktera existuje pouze v nanosvete,
stejné¢ jako beta faze. Krystalova struktura je orthorhombickd a rozliSujeme Ctyii
neekvivalentni pozice. Tfi z toho jsou oktaedralni navzajem ruzné (A, B, C) a jedna je
tetraedralni (D) (obr. €. 13). Epsilon faze vykazuje mnoho vlastnosti ptechodnych mezi
alfa a gama fazi [10] a dfive byla oznacovana za mezifazi mezi alfa a gama fazemi, jelikoz
ve své struktufe ma znaky krystalovych struktur obou téchto krystalovych struktur [11].

Magnetické vlastnosti jest¢ nejsou zcela znamé, ale je znamo, ze epsilon faze
vykazuje dva magnetické ptechody. Prvni pii Curieové teploté 495 K, kdy dochazi k
pfechodu z paramagnetického stavu na jiny magneticky uspotfddany stav, druhy pii
teploté 110 K [2]. Pii pokojové teploté se polymorf chova jako kolinearni ferimagnet

s velkou hodnotou koercitivniho pole rovné 2 T [11].
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Obr. ¢. 13: Méossbauerovo spektrum a XRD zdaznam e-Fe;O3 [11].
A-pozice Fe - O-pozice
‘ B-pozice Fe - O-pozice
‘ C-pozice Fe - O-pozice
b
% 3 ‘ D-pozice Fe - T-pozice
c . o)
Obr. ¢ 14: Krystalova struktura e-Fe,O3 [11].
6 £0,02 AE, £0,02  Bpy £05 RA +1
Faze (mm/s) (mm/s) (T) (%) Ptitazeni
0,37 -0,25 44,5 25 oktaedralni,
distortovana 1x
0,37 -0,25 44,6 25 oktaedralni,
e-Fe,03 distortovana 2x
0,38 -0,03 38,7 25 oktaedralni, regularni
1x
0,23 -0,15 25,6 25 tetraedralni

Tab. ¢ 6. Typické hodnoty hyperjemnych parametrii e-Fe203 pri pokojové teploté [11].
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1.7 Amorfni Fe;O3

V obecném piipadé jsou amorfni latky materidly, které nejsou uspotfadany
v pravidelné krystalické struktuie, tj. atomtim této latky chybi pravidelné usporadani na
delsi vzdalenosti. Ionty Fe** amorfniho oxidu Zelezitého se vyskytuji v oktaedrickém
prostiedi kyslikovych atomi, avSak kulovd symetrie oktaedrii je deformovand, coz
zpusobuje absenci periodicity krystalové miize [12]. Amorfni Fe;O3 vykazuje pii
teplotach nad 80 K paramagnetické chovani. Jeho magneticky moment je mnohem mensi
nez u ostatnich forem Fe2O3 a magneticka susceptibilita je vysoce ovlivnéna metodou
syntézy, ktera urcuje velikost nanoc¢astic a stupen interakce mezi nimi [13].

Amorfni oxid Zelezity je sloZzen z velmi malych ¢astic, jejichZ primeéry jsou mensi
neZ 5 nm. To je primdrnim problémem pii experimentdlnim rozliSovani, napf. u
rentgenové praSkové difrakce nebo elektronové difrakce, mezi amorfni a
nanokrystalickou formou (a- a y- Fe2Os) [13]. Pomoc krozliseni lze najit diky
odlisnostem v magnetickych vlastnostech (hodnota saturacni magnetizace) [12].

Tato forma Fe;Os naléza Sirokého vyuziti v elektronice, elektrochemii nebo

napiiklad v katalyze chemickych reakci, kde je amorfni forma aktivnéj$i nez ostatni [13].
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2 Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce (XRD) je analytickou technikou pouzivanou K fazové
identifikaci krystalického materidlu, ke stanoveni kvalitativniho i kvantitativniho
mineralogického slozeni latek a miize poskytnout informace o rozmérech elementarni
bunky [14]. Vychazi zprincipu krystalografického uspofadani latek a interakce
rentgenového zatfeni s ¢asticemi tvotici krystalickou miizku latek [15].

Pii XRD se pouziva charakteristické rentgenové zafeni, zafeni charakteristické pro
konkrétni prvek, které obsahuje nékolik spektralnich linii s pfesn¢ métitelnymi vinovymi

délkami.

2.1 Difrakce RTG zareni

Pokud dopadne rentgenové zatfeni na krystalickou latku, dojde k jeho difrakci
(rozptylu) na atomech tvoricich tuto latku [15]. Za splnéni uréitych podminek potom
dochazi ke konstruktivni interferenci difraktovaného zafeni a jeho smér je presné

definovan [16]. Tyto podminky jsou definovany Braggovym zakonem.

2.1.1 Braggiv zakon

Na obr. € 15. je zndzornén Braggliv zdkon, kdy na strukturni roviny dopadne
rentgenové zafeni pod thlem 8 a jednotlivé atomy svazek rozptyli. Pro konstruktivni
interferenci difraktovaného zafeni musi byt drdhovy rozdil rozptylenych paprski na
jednotlivych rovinach roven celoCiselnému nasobku poloviny vinové délky pouzitého

rentgenového zateni [16].

N i

’
D)
a' ) ’
’ .
’

- g 5 6*0— ‘

Obr. ¢. 15: Znazornéni Braggova zdakona [16].

Rovnice Braggova zédkona pro rentgenovou difrakci na systému strukturnich rovin
(hkl) zni nésledovné:

Tlg = dhkl sin 9, (1)
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kde A je vlnova délka, dpy; je mezirovinna vzdalenost, 6 je difrakéni thel a n je
celociselny nasobek vinové délky (¥ad difrakce) [17].

2.1.2 Laueho rovnice

Dalsi mozZnost, jak popsat difrakci RTG zateni, je pomoci Laueho rovnic. Laueho
rovnice popisuji difrakci RTG zafeni jako ohyb zafeni na prostorové miizce [15].

Zateni s vinovou délkou 4 dopada na atomy od sebe stejné¢ vzdalené pod tthlem
ay. Po dopadu se kazdy atom stava zdrojem sekundarniho zateni, dochazi k odrazu a
vyzateni pod thlem a,,. V nékterych smérech dojde k zesileni zéteni diky vzajemnému
ovliviiovani jednotlivych zafeni. Tyto sméry jsou rozlozeny na povrchu souosych kuzeld,
které mizeme popsat rovnici:

a(cosa, — sinfa,) = hA, 2

kde a je velikost vektoru charakterizujiciho smér fady atomu a jejich vzdalenost a h je
Millerdv index (celé Cislo).

Pro trojdimenziondlni krystal s miizkovymi parametry @,b, ¢, dostaneme tii

Laueho rovnice:

a(cosa, — sinay) = ha, 3)
b(cospB, — sinBy) = k2, 4)
c(cosy, — siny,) = 4, (5)

kde h, k, 1 jsou Millerovy indexy osnov miizkovych rovin [15]. Pro vektorovy popis
zavedeme jednotkovy vektor §, rovnobézny s dopadajicimi paprsky a vektor §

rovnobézny s difraktujicimi paprsky. Dostaneme tedy Laueho rovnice ve tvarech [17]:

a(s — sg) = hA, (6)
b(s — so) = kA, )
c(s —sg) =1 (8)

2.2 Praskova difrakce

Pro urceni vlastnosti krystalové struktury se vyuziva praskova difrakéni analyza,
kdy mtizeme ziskat informaci naptiklad o rozméru nebo orientaci struktury [15].

RTG praskovy difraktometr sestava ze tii hlavnich elementl, které¢ jsou: RTG
lampa, drzak vzorku a RTG detektor. Rentgenovy svazek je generovan v katodové trubici
zahtivanim vlakna za vzniku elektrond, zrychlenim elektronti smérem k cili plisobenim

nap¢ti a bombardovani cilového materidlu elektrony. Charakteristické rentgenové zéareni
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vznika, pokud maji elektrony dostatek energie k uvolnéni elektrond vnitiniho obalu
materialu [14].

Nameéftena spektra sestavaji z nékolika komponent, mezi nejéastéjsi patii Ko (K1 @
Kq2) a Kg. K produkci monochromatického RTG zafeni je pouZzivano filtrt, jako je folie
nebo krystalovy monochromator. Kq1 a Kq2 jsou si dostatec¢né blizké vinové délce, takze
je pouzit jejich vazeny pramér [14].

RTG paprsky jsou kolimovany a smérovany na vzorek. Pfi otaCeni vzorku a
detektoru se zaznamenava intenzita odrazeného RTG zafeni. Pokud je splnéna podminka
Braggovy rovnice, dojde ke konstruktivni interferenci a maximu intenzity.

Detektor zaznamenava a zpracovava dosly signal a prevadi ho na pocet detekcei za
sekundu, které je potom posilano dal do pocitace [14].

Geometrie RTG difraktometru je takova, ze se vzorek otaci v draze kolimovaného
RTG zafeni pod uhlem 6, zatimco rentgenovy detektor je namontovan na rameni, aby
shromazd’oval difrakéni rentgenové paprsky, a ota¢i se tthel 20. Nastroj pouZzivany k

udrZovani thlu a otaceni vzorku se nazyva goniometr [14].

1 |
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Podty za sekundu

Obr. ¢. 16: XRD difraktogram. Pik se objevi na pozici odpovidajici difrakci RTG zdreni v
krystalové mrizi (prevzato z [14]).
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3 Maossbauerova spektroskopie

Mossbauerova  spektroskopie je nedestruktivni  spektroskopickou metodou
vyuzivajici Mssbauerova jevu objevenym roku 1957 fyzikem Rudolfem Ludwigem
Maossbauerem. Jde tedy 0 jev bezodrazové jaderné rezonan¢ni emise a absorpce zafeni

gama jadry atomu v uréitych vzorcich [18].

3.1 Mossbaueruv jev

Jev bezodrazové jaderné rezonancni emise a absorpce znamena, ze nedochazi ke
zpétnym razim atomovych jader vazanych v pevné latce [19].

Pii pfechodu volného jadra atomu nachazejiciho se v klidu v excitovaném stavu
do stavu zékladniho dochézi k vyzateni energie ve formé fotonu gama zaieni. Vyzatrena
energie by se méla rovnat rozdilu energetickych hladin excitovaného a zakladniho stavu,
ale v diisledku zpétného razu je mensi. Protoze foton s sebou odnese i hybnost p, = E,, /c,
poté ze zakona zachovani hybnosti plyne, Ze jadro ziska stejn¢ velkou hybnost s opaénym

smérem a tim ziska 1 energii zpétného razu
E.=E z 2mc? 9
r % / ce, ( )

kde E, je energie jaderného piechodu, m je hmotnost jadra a C je rychlost svétla [20].

Energie vyzatreného fotonu volnym jadrem je tedy rovna
E/f =E, —E, (10)

analogicky to plati i pro absorpci fotonu E,“. Pokud je jadro vazané v krystalu, hybnost
zpétného rdzu absorbuje celd krystalova miiz a hmotnost m bude odpovidat hmotnosti
celého krystalu (m — o) a proto se bude velikost zpétného razu limitné blizit k nule
(E, — 0)[19].

Poté, co je foton emitovan z jednoho jadra, je absorbovan jinym jadrem stejného
druhu (majici stejny pocet proton a neutronti jako prvni jadro v zédkladnim stavu).
Nasledkem toho dojde k excitaci jadra a dochazi tedy k rezonanéni absorpci [20]. Pokud
jsou zafi¢ a vzorek chemicky identické, dojde k piekryti absorpéni a emisni Cary
jaderného ptechodu [21].

Mossbaueriv jev je mozno pozorovat pouze na urcitych izotopech, jako jsou

napiiklad 57Fg, 119gn |
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3.2 Experimentalni pozorovani Mossbauerova jevu

Jak jiZ bylo fec¢eno, pro pozorovani Mdssbauerova jevu je nutné, aby energetické
stavy Mdssbauerovskych jader v zatici a v absorbéru byly stejné, coz mize byt poruseno
napiiklad tim, Ze absorbér a zafi¢ maji rizné chemické formy. K zajisténi rezonan¢nich
podminek se vyuzivd modulace energie zafeni gama pomoci Dopplerova jevu. Posunem

se zméni energie a emisni Cara s energii pfechodu E,, se posune o
v
AE, =E, Zeosa, (11)

kde v je rychlost pohybu zafice nebo absorbéru (ptesnéji relativni rychlost zafic-
absorbér), c je rychlost svétla a a je tihel pod kterym dopadaji fotony y-zafeni na vzorek.
Detektorem je registrovana intenzita proslého ¢i odrazeného (v zavislosti na geometrii
meéfeni) gama zafeni v zavislosti na pohybu zati¢e [19]. V praxi se rychlost pohybu na
energii nepiepocitavd a spektrum se vyjadiuje v zavislosti okamzité rychlosti zafice
(mm/s) na intenzité pro§lého ¢i odrazeného zatfeni [21]. Minimum v Mgssbauerovském
spektru, v pfipad¢ transmisni geometrie, znamena, ze doslo k rezonan¢ni absorpci y-
zafeni, které¢ odpovida urCité rezonanc¢ni rychlosti v,., relativniho pohybu zéfice a
absorbéru.

Meéteni Mossbauerovskych spekter miize probihat v transmisni nebo rozptylové
geometrii (obr. ¢. 17). Pfi transmisni spektroskopii (TMS detektor) je zaznamendna
intenzita proslého rezonancniho zatreni absorbérem. U rozptylové spektroskopie (BMS
detektor) je provedeno méfeni na rozptyleném rezonanénim zafeni, konverznich
elektronech ¢i sekundarnim rentgenovém zateni. Pouziti rozptylové geometrie umoziuje

méfeni masivnich vzorku [19].

% 3 REZONANCNI
oy 3% arH 23 FOTONY
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ZARIZENI IAVAVA'™ NUNS D | oerexror

EXCITACNI REZONANCGNI
ZARENI FOTONY
DOPPLEROVSKY SR, Ay TR gy P
MODULOVANY A P
MOSSBAUEROVSKY
ZDROJ Y-ZARENI

TMS SPEKTRUM

Obr. ¢. 17: Schéma struktury Mossbauerova spektrometru [19].
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Dopplerovskd modulace poskytuje extrémné malé zmény energie (neV) a diky
tomu muzeme zkoumat hyperjemné paramatery, urované interakcemi (obr. ¢. 18)
elektrického naboje jadra, elektrického kvadrupdlového Q a magnetického dipolového
momentu jadra g S vnitinim elektrickym a magnetickym polem [21].

Coulombovska interakce, nebo-li interakce celkového naboje jadra s elektrony
majicich urCitou pravdépodobnost vyskytu v misté jadra, vyvolava posun energetickych
hladin jadra a to se projevi zménou energie emitovaného ¢i absorbovaného y-zéateni. To
se dale projevi ve spektru posunem kiivky v rychlostni ose vii¢i nulové hodnoté. Tento
posun se nazyva tzv. izomernim posuvem 8.

Interakce kvadrupolového momentu jadra s gradientem elektrického pole v misté
jadra vyvola rozStépeni nékterych energetickych hladin. To zavisi na spinovém
kvantovém &isle | a kvadratu magnetického kvantového &isla m. V piipadé izotopu °’Fe
dojde k rozstépeni Mdssbauerova spektra na dublet.

Magneticka dipolova interakce probiha mezi magnetickym dip6lovym momentem
jadra fi a vnitinim magnetickym polem o indukci B. V energetickém spektru se to projevi
tzv. Zeemanovym jevem, tedy rozStépenim energetick¢ho spektra v piitomnosti
magnetického pole. V Mossbauerove spektru se tato interakce projevi sextetem.

Hyperjemnymi interakcemi lze naptiklad sledovat zmény v magnetické a
elektronové struktufe, strukturni defekty, vibrace krystalové miizky, ziskat informace 0

oxida¢nim a spinovém stavu [20].

TFe 1=312 my=+3/2 — 1= 32
excitovana hladina — =t 12
my=-1/2
my==1/2 my=-3/2
14,4 keV.
v
v )
v my=+1/2
zakladni hladina
1=3/2 my==+3/2 Yvy
my=-1/2
(a) (b) © (d)
nezménéne izomerni posun & kvadrupolove Stépeni magnetické dipolové stépeni
AE, H
Q

Intenzita
Intenzita
Intenzita
é
Intenzita

H

& AE
- > v |
0 0 0 0
Rychlost Rychlost Rychlost Rychlost

Obr. ¢. 18: Hyperjemné parametry [23].
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4 3D tisk z kovovych praski

3D tisk, zpocatku oznacovan primarné jako Rapid Prototyping (rychld vyroba
prototypil), je proces vyroby pfedmétu postupnou tvorbou jednotlivych vrstev, pticemz
se fyzicky model vytvafi z digitalni predlohy [24]. Na rozdil od konvenénich metod
vyroby (napf. obrabéni) muzeme diky této technologii vyrabét vysoce komplexni
predméty [19].

Zacatky 3D se datuji uz od roku 1986, kdy si Charles W. Hull nechal patentovat
technologii zvanou stereolitografie, jejiz principem bylo postupné vytvrzovani polymeru
pomoci svételného paprsku [25]. Roku 1992 zacala firma 3D systems komeréné vyrabét
a prodavat prvni dostupnou tiskdrnu na technologii SLA (vytvrzovani fotocitlivé
pryskyfice) [24]. Dnes jiz existuje mnoho ruznych technik 3D tisku, které se lisi
principem ¢innosti nebo moznostmi vyroby, napiiklad pouzitim riznych materidlu, jako

jsou polymery, kovy, papir aj. [19].

4.1 Technologie 3D tisku

Jak jiz bylo feceno, 3D tisk dnes nabizi Siroky soubor technologii, diky kterym
mame moznost rychlé vyrobu nejriznéjsich dili a prototypt. Vysledné objekty neslouzi
pouze jako model, nebo vzhledovy prvek, ale i jako plnohodnotny strojni dil [25].

Prvnim krokem v procesu 3D tisku je vytvoreni 3D modelu v softwaru, ktery si
poté automaticky vytvoii fezy, drahy tisku a pfipadné podpéry modelu. Potom je navrh
odeslan do tiskdrny a nastane faze samotného tisku. Tisk modelu vétSinou probiha
vrstvenym nandsenim roztavené¢ho materidlu (kov, polymer ...) pies tryskovou hlavu na
podlozku tiskarny. Po vytisténi je objekt pfipadné jeSté upraven, napiiklad pokud
vytiStény model obsahuje podptirné konstrukce, po vytisténi se tyto podpory odlomi a
poté zapiluji [26].

P11 3D tisku jsou vyuZivany rizné zpisoby nandseni a spojovani vrstev materidlu,
pficemz vyuzitim téchto riznych technologii mulzeme ziskat odlisné vlastnosti
vyslednych objektti [19]. Mezi hlavni zptsoby tisku patii:

» SLM — Selective Laser Melting
SLS — Selective Laser Sintering
EBM — Electron Beam Melting
BJ — Binder Jetting
BM — Beam Deposition

YV V VYV V
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» LOM — Laminated Object Manufacturing.
V ptipadé kovového tiskového materialu se pouziva primarné technologie SLM
(Selective Laser Melting), nebo také zndmé jako DMLS (Direct Metal Laser Sintering),
n¢kdy také oznacované jako metoda SLS, protoze jejich proces je principidlné témet

totozny. Dale bude v této praci podrobnéji popsana metoda SLM.

4.2 SLM — Selective laser melting
Selective Laser Melting, ¢esky jako selektivni taveni laserem, je vysoce efektivni
a vibec nejpokrocilej§i metoda aditivni vyroby v primyslu. SLM technologie byla
vyvinuta béhem devadesatych let v Némecku na Fraunhoferové Institutu ILT v Aachenu
a zaCatkem nového tisicileti zapocalo jeji komeréni vyuziti. Vybor ASTM (American
Society for Testing and Materials) zatadil SLM technologii do kategorie ,,laser sintering*,
neboli laserového slinovani. Kromé SLS oznaceni se nékdy metoda SLM oznacuje také
jako DMLS (Direct Metal Laser Sintering), ackoli v obou pfipadech jiného oznaceni
(SLS, DMLS) se nejedna o pfili§ spravné oznaceni, vzhledem k tomu, Ze béhem procesu
SLM dochazi k uplnému taveni materialu [27].
Jde tedy o ,,powder bed fussion process*, nebo-li proces spékani s praskovym
materidlem, kterym je naptiklad hlinik, titan nebo ocel, za pouziti vysokointenzitniho
laseru jako zdroj energie K taveni a nasledné spojeni prasku v definovanych oblastech,

vrstvu po vrstve [28].

4.2.1 Proces tisku

Proces tisku sestava z n¢kolika krokd. Jako prvni jsou nejdiive vytvotrené soubory
STL (STereoLitography) pro softwary vytvarejici model, poskytujici podpirné struktury
pro previslé prvky a generujici data fezu pro laserové skenovani jednotlivych vrstev. Poté
jsou pripravena CAD (Computer Aided Design) data a nahrana do SLM stroje
nachystaného k tisku [28].

Tisk objektu zacind vytvofenim prvni tenké vrstvy kovového praSku na
podkladové desce. Poté je pouzit laser s vysokou hustotou energie k taveni a spojeni
vybranych oblasti dle nahranych dat. Jakmile je laserové skenovani hotové, posune se
podkladové deska o definovany krok (tloustka jedné vrstvy) niz, nasledné je deponovana
dalsi vrstva prasku a probéhne novy laserovy sken. VSe se znova opakuje, dokud neni

pozadovany objekt vytvoifen. Po vytvofeni objektu je piebyteCny kovovy prasek
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odstranén z komory a objekt je oddélen od desky manuélné nebo obrobenim elektrickym

vybojem. Grafické znazornéni procesu je ukazano na obr. ¢. 19 [28].

Smér

Skenovaci laserového
systém skenovani
— ey -
Laser Neslinuty
Systém Vilec VV'SObm: Castice slinutého prasek
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dodavani podlozi / Vyrabény ‘ taveni
prasku J objekt
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Neslinuty materidl v
predchozich vrstvach

‘44

Pist pro dodavani prasku ‘

Vyrobni pist
Obr. ¢. 19: Schéma procesu SLM (prevzato z [24]).

Béhem procesu tisku byva komora naplnéna inertnimi plyny, napiiklad dusikem
nebo argonem, za ucelem inertni atmosféry, ¢imz nedochazi k oxidaci zahtivanych
kovovych ¢asti. SLM stroje mohou disponovat vyhtivanou podlozkou, ktera zabraiuje
naptiklad efektu postupného krouceni soucastek pfti tisku (spiSe problém tykajici se
plastovych materidlit). Tloustka vrstev miize byt v rozmezi od 20 do 100 pm, coz je
rozmezi rovnovahy mezi dobrym rozliSenim a jemnosti prasku, standardné jsou vrstvy
tlusté 30 az 45 pm [29]. Pouziti kovového prasku s vétsi velikosti ¢astic ma za nasledek
horsi rozliSeni, oproti tomu prasek s mensi velikosti ¢astic 1épe aglomeruje diky van der
Waalsovym silam a zpisobi horsi tekutost prasku a tudiz $patnou depozici prasku [28].

Predméty jsou tavenim jednotlivych vrstev vysoce mechanicky odolné a pevné
diky vysoké hustoté a nizké pdrovitosti a neni potfeba nasledného zpracovani, kromeé

odstranovani dilti a podpér z podlozky [19].

4.2.2 Fyzikalni jevy v SLM procesu

Bé&hem procesu SLM dochézi k zahtivani a taveni materialu laserovym paprsek a
nasledné k rychlému tuhnuti materialu [28]. Existuje nékolik fyzikalnich jevt, ke kterym
béhem toho dochazi a které jsou pro proces dulezité (obr. €. 20), jako napiiklad schopnost

materialu absorbovat laserové zateni, teplotni fluktuace a vyvoj mikrostruktury [30].
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Laserovy svazek je ptes zaostfovaci optické prvky vyzaren do castic kovového

prasku. Ty se po absorpci zafeni za¢nou ohfivat na teplotu tani a vytvari tzv. tavnou lazen

[31]. Volné elektrony praskového materialu se v disledku absorbované energie zaénou

pohybovat a nasledn¢ za¢nou energii predavat ostatnim elektroniim, ionttim a defektiim

krystalické mftize (napf. dislokace). Pfenos energie v tavening probiha:

>
>

YV V V V V V

velka vétSina energie vyzarend z laseru je pohlcena ¢asticemi,

kdyz dojde k homogenizaci teploty v ¢asticich, do okoli ¢astic je rozvedeno malé
mnozstvi tepla,

vedenim tepla mezi ¢asticemi prasku,

difuzi,

salani tepla mezi povrchy castic,

salani tepla mezi sousedicimi atmosférickymi ¢asticemi,

vedenim a proudénim tepla v tavné 1azni,

skrze nataveny povrch ¢astic z blizkosti tavici lazné [32].

Mezi parametry ovliviyjici interakci paprsku s praskem, patii hustota energie,

vlnova délka paprsku, délka trvani pulsti, termodynamické a fyzikalni vlastnosti prasku

a thel dopadu laserového paprsku. Reflektivita, absorptivita a rozptyl radiace je zavisly

na geometrii ¢astic prasku [32].

Laserovy svazek

Vyparovani Absorpce

Tepelna radiace

Y

Obr. ¢. 20: Fyzikalni jevy behem SLM procesu (pievzato a upraveno z [33]).
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5 Ocel 1.2709

Konstruk¢ni ocel 1.2709 (CL50WS), neboli ocel | X3NiCoMoTi18-9-5 (DIN), je
legovana martenziticka ocel [19].

Jedna se o ocel typu Maraging (vysokopevnostni) a martenziticky vytvrditelnou
pro praci za tepla i za studena [34]. Od ostatnich typt oceli se lisi piedev§im velmi nizkym
obsahem uhliku a vysokym obsahem zeleza a niklu (tab. ¢. 7). Vysokopevnostni oceli
jsou vhodné pro aditivni vyrobu diky své tisknutelnosti a vynikajici odezvé na LPBF
(Laser powder bed fusion). Pouziti Maraging oceli v aditivni vyrobé umoznilo efektivni
vyrobu komponent v odlévacim, modelovacim, leteckém ¢i jaderném primyslu. Pro
dosazeni rovnovahy mezi houZevnatosti a pevnosti vyzaduji tepelné zpracovani. To mtze
byt provedeno indukci precipitace a formace sekundarni faze. 1 kdyz piitomnost
precipitati zvySuje pevnost v tahu téchto oceli, je ohrozena jeji tvarnost. Tvorba
reverzniho austenitu béhem tepelné¢ho zpracovani muze poskytnout prilezitost k
maximalizaci G¢inku transformaci vyvolané plasticity (TRIP — transformation induced
plasticity) [35].

V tabulce ¢. 7 je vypsano prvkové sloZzeni konstrukéni oceli 1.2709. Material se
piiblizné ze dvou tfetin sklada ze zeleza, ddle ma vysoké zastoupeni nikl, kobalt a
molybden. V malém, ale dulezittm mnozstvi, vzhledem ke zménam materialové
struktury pfi tepelném zpracovani, se v prvkovém slozeni oceli vyskytuje titan, mangan

a kiemik. Ve velmi malém stopovém mnozstvi obsahuje konstrukéni ocel 1.2709 uhlik

[35].

Fe Ni Co Mo Ti Mn Si C
75,70 18,00 9,30 4,90 1,10 0,15 0,10 0,03

Tab. ¢ 7: Chemické slozeni konstrukcni oceli 1.2709 (v hm. % [35].)

Na obr. ¢. 21 je zobrazen binarni rovnovazny diagram Fe-Ni, ve kterém je
zakresleno hmotnostni procento niklu v nastrojové oceli. Nad teplotou kolem 650°C se
vyskytuje austenitickd faze a v této oblasti probiha Zihani zakoncené kalenim, aby bylo

dosazené martenzitické struktury [34].

30



900

NN
\

600
o+ \
500 ! Y o
400
300
200

100

Teplota [°C]
K

0 10 1820 30
Ni [hm. %]

Obr. ¢. 21: Binarni rovnovazny diagram Fe-Ni [34].
Obrazek praskového materidlu oceli 1.2709 pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie Tescan Vega3 je zobrazen na obrazku a, b. Distribuce velikosti ¢astic prasku

je znazornéna na obrazku c [35].

SEM |1v 30.KV
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Velikost ¢astic (um)

Obr. ¢. 22: Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu oceli 1.2709 v a) nizkém a b)
vysokém priblizeni. c) Velikostni distribuce castic [35][36].
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Na obr. ¢. 23 je zaznamenano Mdssbauerovo spektrum prasku oceli 1.27009,
méfené¢ho za pokojové teploty v transmisnim rezimu. Spektrum je kombinaci singletu,
ktery odpovida austenitické fazi, a distribuce hyperjemného magnetického pole, které

odpovida martenzitické fazi [36].

o Experimental —Fit -+--- Martenzit --- Austenit
103 7 -
102 fesservinns T — T L of®
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Obr. ¢. 23: Méssbauerovo spektrum za pokojové teploty konstrukcni oceli 1.2709 (vlevo) a

distribuce magnetického pole martenzitu (vpravo) [36].

Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra konstrukéni oceli 1.2709 jsou
uvedeny v nasledujici tabulce €. 7.

6 +£0,02 AE, £0,02 B+0,5 LW + 0,02 RA+1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Austenit ‘ -0,03 B B 0,39 10
Martenzit | 0,04 - 32,0,3 0,25 90

Tab. ¢. 8: Hyperjemné parametry Mdéssbauerova spektra vzorku konstrukcni oceli 1.2709
méreného pri pokojove teploté, kde 0 je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové stépeni, B je

magnetické pole, LW je $iika ¢ary a RA je relativai plocha [19].
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Experimentalni cast

6 Priprava vzorki

Pro experimentalni méfeni bylo pfipraveno dohromady c¢trnact vzorka z prasku
konstrukéni oceli 1.2709, sedm pro zihdni v oxida¢ni atmosféfe a sedm pro zihani
Vv dusikové. Pfed samotnym procesem zihani byl vzdy navazen a pouzit 1g vzorku.

Proces zihani v oxida¢ni atmosféte byl proveden v laboratorni peci od firmy LAC s
jednosmyckovym programovym PID regulatorem (obr. €. 24a). Vzorky byly vzdy zihany
po dobu 1 hodiny pfi teplotach 500, 600, 700, 800, 900, 1000 a 1100°C, pricemz byl
kazdy vzorek umistén do pece v momentu dosazeni pozadované teploty, tzn., Ze pec byla
Vv dobé¢ nartistu teploty prazdna.

Proces Zihani v dusikové atmosféfe byl proveden podobnym zplsobem
ve vysokoteplotni peci s rotacnim reaktorem HTR 11/75 1100°C s regulatorem Carbolite
Gero 301 firmy Carbolite Gero (obr. ¢. 24b) disponujici moznosti zahtivani vzorku
Vv jinych atmosférach, nezli na vzduchu. Vzorky byly, stejné jako v predeslém piipadé,
zihany po dobu 1 hodiny pfi teplotach 500, 600, 700, 800, 900, 1000 a 1100°C. Na rozdil
od procesu zihani na vzduchu, byl vzorek pii zihani v dusikové atmosféie umistén do
pece pred samotnym zahiivanim (z divodu pratoku dusiku), tedy byl ptitomen v peci

béhem nariistu teploty na ndmi pozadovanou.

a) b)

Obr. ¢. 24: Laboratorni pece: a) LAC, b) Carbolite Gero HTR 11/75 1100°C [37][38].
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/ Meérici aparatura

7.1 Mossbauerova spektroskopie

K analyze vzorki konstrukéni oceli 1.2709 po jednotlivych procesech zihani
v oxida¢ni a dusikové atmosféfe byla zméfena Mossbauerova spektra za pokojové
teploty. Pro méfeni spekter v transmisni geometrii byl pouZit spektrometr OLTWINS
s konstantnim zrychlenim a °%'Co(Rh) zdrojem, ktery byl vyvinut na katedfe
experimentalni fyziky Univerzity Palackého v Olomouci. Jde o systém umoznujici ¢ist
signdl ze dvou detektorti najednou OLTWINS systém sestavd z kontrolni jednotky,
transduceru ,,PIGLET* a scintila¢niho detektoru HAMAMATSU [39]. K vyhodnocovani
spekter poté slouzi software zvany MossWinn, kombinujici komplexni fyzikalni teorie a

matematické algoritmy s uzivatelskym rozhranim [40].

7.2 Rentgenova praskova difrakce

Struktura prasku konstrukéni oceli 1.2709 po jednotlivych procesech Zzihdni
v oxida¢ni a dusikové atmosféfe byla analyzovdna rentgenovou praSkovou difrakci.
K méfeni byl pouzit rentgenovy difraktometr Bruker D8 ADVANCE (viz obr. ¢. 25),
disponujici moZnosti pouziti pro vSechny praSkové difrakéni aplikace, napt. identifikace
fazi, fazova analyza, analyza mikrostruktury. Jeho soucasti je dvoukruznicovy goniometr,
keramicka rentgenka s kobaltovou anodou, Gobelovo zrcadlo a LYNXEYE linearni
velmi polohové citlivy detektor. K vyhodnocovani spekter slouzi software
DIFFRAC.EVA, ktery umoziiuje identifikaci fazi na zaklad¢ kompletniho difraktogramu

s integrovanym modulem pro kvantitativni fazovou analyzu [41].
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Obr. ¢. 25: Rentgenovy difraktometr Bruker D8 ADVANCE [42].
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8 Vysledky

8.1 Oxidacni atmosféra

8.1.1 Madossbauerova spektra
V této Casti jsou prezentovany vysledky méfeni Mdssbauerovych spekter za

pokojové teploty zihanych vzorkl konstrukéni oceli 1.2709 v oxidacni atmosfére.

Po procesu Zihani pii teplot¢ 500°C je Mdossbauerovo spektrum (obr. ¢. 26)
slozeno z martenzitu a austenitu s procentualnim zastoupenim 83% a 7%. Dalsi slozkou
vysoce zastoupenou je hematit (a-Fe20z3), ktery tvoti zbylych 10% spektra. Pii fitovani
Mossbauerovskych spekter byl vzdy pro subspektrum odpovidajici martenzitu vyuzit

model s distribuci magnetickych poli, coz souvisi s ptitomnosti legujicich prvka [36].

> EXP —FIT - — -Austenit —— Martenzit —— a-Fe203
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Obr. ¢. 26: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 500°C méreného pri pokojové teploté.
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Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pti 500°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 9.

6 +0,02 AE, +0,02 B+ 0,5 Lw + 0,02 RAZ1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Austenit -0,07 0,18 - 0,24 7
Martenzit 0,04 - 32,4* 0,24 83
a-Fe;0s 0,33 -0,14 51,2 0,40 10

Tab. ¢. 9: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 500°C méreného
PFi pokojové teploté, kde d je izomerni posun, AEq je kvadrupolové Stépeni, B je magnetické
pole (* - stiedni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je Sirka cary a RA je relativni
plocha.

Po procesu zihani pii teploté 600 °C je v Mossbauerové spektru (obr. ¢. 27)
viditelné sniZeni zastoupeni martenzitu na 45% a zvyseni austenitu na 10% a hematitu (a-
Fe203) na 26%. Novou slozkou vyskytujici se ve spektru je magnetit (T, O — Fe304), kde

T-pozice tvoii 8% spektra a O-pozice tvoii 11% spektra.

o EXP —FIT - - -Austenit —— Martenzit

—-—Fe304 (T site) —— a-Fe203 — - Fe304 (O site)
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Obr. ¢. 27: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 600°C méreného pri pokojove teploté.
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Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pti 600°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 10.

6 £0,02 AE, +0,02 B+0,5 LW + 0,02 RAX1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Austenit -0,05 0,15 - 0,38 10
Martenzit 0,04 - 28,9* 0,27 45
a-FexO3 0,36 -0,21 51,4 0,27 26
T-Fe304 0,27 - 48,8 0,43 8
O-Fe304 0,64 - 45,7 0,65 11

Tab. ¢. 10: Hyperjemné parametry Mdéssbauerova spektra Zihaného vzorku pri 600°C méreného
PFi pokojové teplote, kde 0 je izomerni posun, AEq je kvadrupolové stépeni, B je magneticke
pole (* - stiedni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je Sirka édary a RA je relativni

plocha.

Po procesu zihani pii teploté 700 °C zustava sloZzeni Mossbauerova spektra (obr.
¢. 28) jako v piedeslém piipad¢, ptiCemz se zménilo jejich procentualni zastoupeni.
Martenzit klesl na 26% a austenit taktéz na 7%. Hematit (a-Fe2Oz) lehce narostl a tvoii
29% spektra. Posledni slozkou viditelnou ve spektru je magnetit (T, O — Fe3Oa), kde T-

pozice tvoii 17% spektra a O-pozice tvoii 19% spektra.

o EXP —FIT - --a-Fe203 ——Fe304 (T site)

— - —Austenit — — Fe304 (O site) ----Fe203 — - Martenzit
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Obr. ¢. 28: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 700°C méreného pri pokojové teploté.
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Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pti 700°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 11.

6 +£0,02 AE, 0,02 B+ 05 LW £ 0,02 RA+1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
a-Fe;03 0,37 -0,21 51,5 0,29 31
T-Fe304 0,26 - 49,1 0,41 17
O-Fe304 0,66 = 45,9 0,79 19
Martenzit 0,06 - 32,4% 1,17 26
Austenit 0,00 0,00 = 0,52 7

Tab. ¢. 11: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 700°C
méreného pri pokojové teploté, kde 0 je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové stépeni, B je
magnetické pole (* - stiedni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je Sirka ¢dry a RA je

relativni plocha.

Po Zzihani pti 800°C nedoslo ke zméné slozeni prasku. Zména vSak nastala v
procentualnim zastoupeni jednotlivych slozek, coz Ize vidét v Mdssbauerové spektru
(obr. ¢. 29). Zastoupeni hematitu a martenzitu Kleslo a austeniticka faze téméf vymizela.

Oproti tomu zastoupeni magnetitu (T, O) vzrostlo.

o EXP —FIT --- a-Fe203 ——Fe304 (T site)

—---Martenzit —— Fe304 (Osite) —-—Austenit
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Obr. ¢. 29: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 800°C méreného pii pokojové teploté.
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Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pti 800°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 12.

§ 0,02 AE, +0,02 B+ 0,5 LW + 0,02 RAE1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
a-Fe;03 0,36 -0,18 51,6 0,29 22
T-Fe304 0,26 - 49,1 0,42 33
O-Fes04 0,58 - 40,1 0,99 33
Austenit -0,09 - - 0,50 1
Martenzit 0,03 - 32,7% 0,99 9

Tab. ¢. 12: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 800°C
meéreného pri pokojové teplote, kde o je izomerni posun, AEq je kvadrupoloveé stépeni, B je
magnetickeé pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je sirka cary a RA je

relativni plocha.

Po zihani pti 900°C je v Mossbauerové spektru (obr. ¢. 30) jiz pozorovatelna
zména slozeni prasku. Austenit jiz zcela vymizel a objevila se zde nova slozka, kterou je
wiistit, ktery tvoii 2% spektra. Zastoupeni magnetitu je zde nejvyssi, pro O-pozici je to
41%, pro T-pozici 32%. Zastoupeni martenzitu kleslo na 10% a hematitu na 15%.

> EXP —FIT --- a-Fe203 —Fe304 (T site)

—---Martenzit —— Fe304 (O site) - Wstit
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Obr. ¢. 30: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 900°C méreného pri pokojové teploté.
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Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pti 900°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 13.

§ +£0,02 AE, £0,02 B+ 0,5 LW + 0,02 RAX1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
a-FexO3 0,36 -0,17 51,6 0,28 15
T-Fe304 0,28 - 49,0 0,40 32
O-Fe304 0,61 - 45,8 0,82 41
Martenzit 0,03 - 32,2% 1,83 10
Wiistit 0,93 0,96 - 0,39 2

Tab. ¢. 13: Hyperjemné parametry Mdossbauerova spektra zihaného vzorku pri 900°C
méreného pri pokojové teplote, kde o je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové stépeni, B je
magnetické pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je Sitka cdary a RA je

relativni plocha.

Po Zihani pti 1000°C lze v Méssbauerové spektru (obr. ¢. 31) vidét rust zastoupeni
martenzitu a wiistitu, oproti tomu procentudlni zastoupeni hematitu kleslo témét o ¥
vzhledem Kk zastoupeni pii 700°C, z piivodnich 27% na 8%. Zastoupeni magnetitu (O, T)
se snizilo pfiblizné o 10%.

o EXP —FIT --- a-Fe203 e Wiistit

——Fe304 (Tsite)  —---Martenzit — — Fe304 (O site)
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Obr. ¢. 31: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 1000°C méreného pri pokojové

teplote.
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Hyperjemné parametry Mdssbauerova spektra zihaného vzorku pii 1000°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 14.

6 +0,02 AE, £0,02 B+ 0,5 LW £+ 0,02 RAt1

Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
a-FexO3 0,37 -0,19 51,6 0,31 8
T-Fe304 0,27 - 49,0 0,38 20
O-Fesz04 0,60 = 45,5 1,01 30

Martenzit 0,03 - 31,8* 0,88 23
Wiistit 0,92 0,72 - 0,61 19

Tab. ¢. 14: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 1000°C
meéreného pri pokojove teploté, kde o je izomerni posun, AEq je kvadrupolové stépeni, B je
magnetickeé pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je Sifka ¢ary a RA je

relativni plocha.

Posledni Mdéssbauerovo spektrum (obr. ¢. 32), v ramci zihani prasku v oxidaéni
atmosfére, patii zthanému vzorku prasku pii 1100°C. Nejvyssi zastoupeni ma martenzit
(22%), dale O-pozice magnetitu (21%), wiistit (20%), T-pozice magnetitu (18%) a
hematit (14%).
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Obr. ¢. 32: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 1100°C méreného pri pokojové

teplote.
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Hyperjemné parametry Mdssbauerova spektra zihaného vzorku pii 1100°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 15.

6 +0,02 AE, +0,02 B+0,5 LW + 0,02 RAL1

Subspektrum (mm/s) (mm/s) (m (mm/s) (%)
a-Fe,03 0,37 -0,20 51,4 0,28 15
T-Fes04 0,27 - 48,8 0,44 17
O-Fe304 0,60 - 44,9 1,25 21
Martenzit 0,04 - 31,0* 0,93 22
Wiistit 0,92 0,77 - 0,65 20

?? —Fe?* 1,16 2,86 - 0,33 5

Tab. ¢. 15: Hyperjemné parametry Mdossbauerova spektra zZihaného vzorku pri 1100°C
méreného pri pokojoveé teploté, kde J je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové Stépeni, B je
magnetické pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je sitka cary a RA je

relativni plocha.
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8.1.2 XRD spektra
V této casti jsou prezentovany vysledky méfeni XRD spekter (nebo-li RTG

difrak¢nich zaznami) Zihanych vzorkt konstrukéni oceli 1.2709 v oxidaéni atmosféfe.
V nasledujicim XRD spektru (obr. ¢. 33) prasku zihaného pii 500°C je zaznacen
vyskyt FCC mtizky, coz odpovida austenitické fazi, ddle BCC mtizka, kterd odpovida

martenzitické slozce, poté vyskyt magnetitu a hematitu.
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Obr. ¢. 33: XRD spektrum zihaného vzorku pri 500°C.
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Po zihani pti 600°C se slozeni XRD spektra nezménilo (obr. €. 34). Zmenila se

vsak intenzita jednotlivych piku, kdy doslo k nartstu intenzity FCC sloZzky, magnetitu a

hematitu. Oproti tomu intenzita slozky BCC klesla.
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Obr. ¢. 34: XRD spektrum zihaného vzorku pri 600°C.
V nasledujicim XRD spektru (obr. ¢. 35) prasku zihaného pti 700°C opét nedoslo

ke zméné¢ slozeni, ale zméné¢ intenzit pikii jednotlivych komponent. K nejvét§imu naristu

doslo u hematitu a poklesu u BCC komponenty.
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Obr. ¢. 35: XRD spektrum zZihaného vzorku pri 700°C.
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V nasledujicim XRD spektru (obr. ¢. 36) pro prasek zihany pii 800°C se intenzita
piku ptisluSejicim magnetitu, hematitu a martenzitu oproti piedchozimu XRD spektru pro

700°C zvysila. Intenzita austenitu klesla.
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Obr. ¢. 36: XRD spektrum zZihaného vzorku pri 800°C.

Po zihani prasku pii 900°C se stale v XRD spektru (obr. ¢. 37) vyskytuje stopové
mnozstvi austenitu (FCC). Intenzita magnetitu vysoce stoupla a ve spektru se také vyskytl
pik patfici wiistitu.

30000 |
—— FCC
26000 | BcC
Magnetit
22000 i .
—_ : Hematit
wv
S |
"= 18000 | i — Wiistit
2
~ N
c .
S :
£ 14000
10000 ‘ : H ‘
LLE P
6000 | ! ‘ ik ‘% ‘ ‘ i 3
: 2 i1 1 ‘ H
e S
ZDOD 1 Il L 1 1 1 1 Il L 1 1 1 1 Il L 1 L Il L 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
28 [

Obr. ¢. 37: XRD spektrum zihaného vzorku pri 900°C.

46



V XRD spektru zihaného vzorku pii 1000°C (obr. ¢. 38) je opét vidét stopové

mnozstvi austenitu. Intenzita wiistitu vzrostla, magnetitu, hematitu a BCC struktury klesla
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Obr. ¢. 38: XRD spektrum zZihaného vzorku pri 1000°C.
V XRD spektru zihaného vzorku pii 1100°C (obr. ¢. 39) intenzita pikii FCC a

wiistitu oproti pfedchozimu spektru lehce klesla, naopak intenzita piku patticiho hematitu

stoupla.
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Obr. ¢. 39: XRD spektrum zihaného vzorku pri 1100°C.
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8.2 Dusikova atmosféra
8.2.1 Maossbauerova spektra
V této casti jsou prezentovany vysledky méteni Mossbauerovych spekter za
pokojové teploty Zihanych vzorki konstrukéni oceli 1.2709 v dusikové atmosfére.
Piivodni prasek konstrukéni oceli 1.2709 se skladal z martenzitické a austenitické
faze (viz kap. ¢. 5; tab. €. 8). SloZeni prasku zihaného prasku pti 500°C se nezménilo, coz
je viditelné v Mossbauerové spektru (obr. €. 40). I procentudlni zastoupeni fazi zistalo

pfiblizné stejné.
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Obr. ¢. 40: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 500°C méreného pri pokojové teploté.

Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra Zihan¢ho vzorku pii 500°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 16.

5§ +002 AEy £002  B+05  LW+0,02 RA £ 1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Austenit | -0,05 0,8 - 0,37 9
Martenzit | 0,03 - 33,8* 0,25 91

Tab. ¢. 16: Hyperjemné parametry Mdossbauerova spektra zihaného vzorku pri 500°C
meéreného pri pokojové teplote, kde o je izomerni posun, AEq je kvadrupoloveé stépeni, B je
Magnetické pole (* - stiedni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je Sivka cary a RA je

relativni plocha.
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Po Zihani prasku pti 600°C je v Mossbauerove spektru (obr. ¢. 41) viditelné lehké

sniZeni zastoupeni martenzitické faze a naruast austeniticke.
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Obr. ¢. 41: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 600°C méreného pri pokojové teploté.

Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pti 600°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 17.

5§ 002 AE, £002  B+05 LW + 0,02 RAT 1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Austenit -0,07 0,14 - 0,42 13
Martenzit 0,04 - 34,2%* 0,25 87

Tab. ¢. 17: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 600°C
méreného pri pokojove teploté, kde 0 je izomerni posun, AEq je kvadrupolové stépeni, B je
magnetické pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetickeho pole), LW je Sirka cary a RA je

relativni plocha.
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Po Zihani prasku pii 700°C je vSak v Mossbauroveé spektru (obr. ¢. 42) znatelny
velky narlst austenitické faze oceli, kdy doslo ke zvySeni skoro o 40%. Zarovenl tedy
doslo ke snizeni zastoupeni martenzitu, také témeét o 40%.
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Obr. ¢. 42: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 700°C méreného pri pokojové teploté.

Hyperjemné parametry Mdssbauerova spektra zihaného vzorku pti 700°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 18.

§ +0,02 AEy £0,02  B+05 LW £ 0,02 RAE1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Austenit | -0,05 0,17 - 0,36 50
Martenzit | 0,03 - 33,8* 0,24 50

Tab. ¢. 18: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 700°C
méreného pri pokojové teploté, kde o je izomerni posun, AEq je kvadrupolové stépeni, B je
magneticke pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je sitka cary a RA je

relativni plocha.
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V Mossbaurové spektru (obr. €. 43) prasku zihan¢ho pifi 800°C zastoupeni
austenitu op¢t klesa (cca 0 40%) a martenzitu roste.
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Obr. ¢. 43: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 800°C méreného pri pokojové teploté.

Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra Zihaného vzorku pii 800°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 19.

§ £0,02 AE, £0,02 B+0,5 LW + 0,02 RA+1

Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Austenit -0,06 0,16 - 0,28 10
Martenzit 0,04 - 32,5% 0,24 90

Tab. ¢. 19: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 800°C
méreného pri pokojové teploté, kde J je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové stépeni, B je
magnetickeé pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je sitka cary a RA je

relativni plocha.
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Po procesu zihani prasku pii 900°C v Mossbauerové spektru (obr. ¢. 44)

austeniticka sloc¢ka zcela vymizela a prasek je tedy sloZzen pouze z martenzitické faze.
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Obr. ¢. 44: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 900°C méreného pri pokojové teploté.

Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pti 900°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 20.

§ £0,02 AE, £0,02 B+0,5 LW+ 0,02 RA+1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Martenzit \ 0,04 - 32,6* 0,25 100

Tab. ¢. 20: Hyperjemné parametry Mdossbauerova spektra zihaného vzorku pri 900°C

meéreného pri pokojove teploté, kde o je izomerni posun, AEq je kvadrupolové stépeni, B je

magnetickeé pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je sitka cary a RA je

relativni plocha.
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Po procesu zihani prasku pii 1000°C v Mossbaueroveé spektru (obr. ¢. 45)
nenastala zadna zména oproti predchozimu piipadu, prasek je stale slozen jen
Z martenzitické faze a austeniticka se jiz ve spektru viibec nevyskytuje.
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Obr. ¢. 45: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 1000°C méreného pri pokojové

teplote.

Hyperjemné parametry Mdossbauerova spektra Zihaného vzorku ptfi 1000°C jsou

uvedeny v tabulce ¢. 21.

§ £0,02 AE, £0,02 B+05 LW+0,02 RA+1
Subspektrum (mm/s) (mm/s) ) (mm/s) (%)
Martenzit ‘ 0,04 - 32,6* 0,25 100

Tab. ¢. 21: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 1000°C
meéreného pri pokojové teplote, kde o je izomerni posun, AEq je kvadrupoloveé stépeni, B je
magnetickeé pole (* - stredni hodnota, distribuce magnetickeho pole), LW je Sifka c¢ary a RA je

relativni plocha.
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Po procesu zihani prasku pii 1100°C zlstava Mossbauerovo spektrum (obr. ¢. 46)

témef stejné jako spektrum pro 1000°C.
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Obr. ¢. 46: Mossbauerovo spektrum zihaného vzorku pri 1100°C mereného pri pokojové
teplote.
Hyperjemné parametry Mdssbauerova spektra zihaného vzorku pti 1100°C jsou
uvedeny v tabulce ¢. 22.
§ £0,02 AE, £0,02 B+0,5 LW + 0,02 RAL1

Subspektrum (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Martenzit 0,05 - 32,7% 0,26 100

Tab. ¢. 22: Hyperjemné parametry Mossbauerova spektra zihaného vzorku pri 1100°C
méreného pri pokojové teploté, kde 0 je izomerni posun, AEq je kvadrupolové stépeni, B je
magnetické pole (* - stiedni hodnota, distribuce magnetického pole), LW je Sirka ¢dry a RA je

relativni plocha.
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8.2.2 XRD spektra
V této casti jsou prezentovany vysledky méfeni XRD spekter (nebo-li RTG

difrak¢nich zaznamt) zihanych vzorki konstrukéni oceli 1.2709 v dusikové atmosféte.

Nasledujici obrazek ¢. 47 odpovida XRD spektru prasku zihaného pii 500°C.

Spektrum obsahuje FCC slozku odpovidajici austenitu a BCC slozku odpovidajici

martenzitu.
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Obr. ¢. 47: XRD spektrum zZihaného vzorku pri 500°C.
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V XRD spektru (obr. ¢. 48) prasSku zihaného pii 600°C je vidét lehké zvyseni
intenzity FCC piku, pficemz na pozici cca. 118° se objevil novy FCC pik.

50000
— FCC
— BCC
40000 | s
£ 30000 |
(@]
— L4
m
:I: -
= ;
[ oy .
s .
‘€ 20000 | -
10000 | %a | |
W | A |
L J A - ——J\--—-P-A—_»
0 1 1 1 Il 1 1 1 Il
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

26 [°]
Obr. ¢. 48: XRD spektrum zihaného vzorku pri 600°C.
V XRD spektru (obr. ¢. 49) praSku Zihaného pii 700°C uZ je zvySeni intenzity
FCC pikQ velmi znatelné. Intenzita BCC pika naopak klesla.
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Obr. ¢. 49: XRD spektrum zihaneho vzorku pri 700°C.
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Po Zihani prasku pti 800°C doslo v XRD spektru (obr. ¢. 50) k velkému snizeni

intenzity FCC pikl a zvySeni intenzity BCC pikii.
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Obr. ¢. 50: XRD spektrum zihaného vzorku pri 800°C.

Po zihani pti 900°C se v. XRD spektru (obr. ¢. 51) FCC slozka jiz nevyskytuje,

vzorek je tedy sloZen pouze z martenzitu (BCC slozka).
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Obr. ¢. 51: XRD spektrum zihaného vzorku pri 900°C.
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V XRD spektru (obr. €. 52) prasku zihaného pii 1000°C nenastala Zadna zména

oproti ptipadu 900°C, vzorek je stale slozen pouze z martenzitické slozky.
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Obr. ¢ 52: XRD spektrum zZihaného vzorku pri 1000°C.
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| v poslednim piipadé zistava XRD spektrum (obr. ¢. 53) prasku zihaného pfii

1100°C prakticky stejné, prasek je slozen z martenzitické slozky.
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Obr. ¢. 53: XRD spektrum zihaného vzorku pri 1100°C.
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9 Diskuze

9.1 Oxidacni atmosféra

V nasledujicich obrazcich ¢. 54 a €. 55 pro srovnani zobrazena vSechna
Madssbauerova a XRD spektra ptivodniho prasku a prasku po jednotlivych procesech
zihani v oxida¢ni atmosféte.

Pivodni praSek byl slozen z martenzitické (90%; v Mdssbauerové spektru
odpovidajici sextet a v XRD spektru BCC slozka) a austenitick¢ faze (10%; v
Mossbaueroveé spektru odpovidajici singlet a v XRD spektru FCC slozka). Po Zihani
prasku pti 500°C kleslo martenzitické zastoupeni na 83% a austenitické na 7%, pficemz
se v spektru jak Mossbauerové tak i XRD navic objevila slozka hematitu (a-Fe203), coz
znaci oxidaci kovového prasku. Pii 600°C se ve spektrech vyskytuje opét nova slozka
pfipadajici magnetitu (FesOa), ktera (dohromady T a O pozice) tvoii 19% Mossbauerova
spektra. U hematitu a austenitu dochazi k lehkému nértstu, naopak martenzit znatelné
klesl. Pti 700°C ztstava slozeni stejné, pfi¢emz doslo ke zméné zastoupeni. Martenziticka
faze opét klesla, stejné jako austenitickd. Hematit a magnetit vzrostly. Pfi 800°C vyskyt
magnetitu vzrostl, martenzit a hematit dale klesaji. Austeniticka faze téméef vymizela. U
900°C je ji pozorovatelny vyskyt nové slozky a to wiistitu. Austenit se V prasku jiz
prakticky nevyskytuje. Pfi 1000°C obsah wiistitu vzrostl, stejn¢ jako martenzitu. Magnetit
a hematit klesl. V poslednim ptipad¢, tedy 1100°C, méa nejvyssi zastoupeni magnetit, poté
martenzit, wiistit a hematit.

Béhem procesu jednotlivych zihani dochézi tedy k oxidaci materidlu, kdy pfi
vyssich teplotach se ve spektrech vyskytuje vice zoxidovanych komponent. Zacina to
hematitem, tedy o-Fe,Os (Fe®"), pii vyssich teplotach se objevi magnetit, FesO4 (Fe?3),
a pfi nejvyssich teplotach se vyskytne wiistit, FeO (Fe?"). Austenit téméf vymizi, coZ se
ale nestane u martenzitu. NejspiSe dochazi k oxidaci ¢astic oceli od povrchu a zoxidovana
povrchova vrstva brani priniku kysliku dovniti ,,obalenych® ¢astic. To vede k netplné
oxidaci, tj. postupné se objevuje magnetit a wiistit a pod zoxidovanou vrstvou (,,uvnit
obalené¢ Castice*) probiha transformace austenitu na martenzit. Tato transformace byla

pozorovana v Cisté podobé v dusikové atmosfére (viz kap. 9. 2).
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Obr. ¢. 54: Srovndni Mossbauerovych spekter piivodniho prasku 1.2709 a praski Zihanych pri
500, 600, 700, 800, 900, 1000 a 1100°C v oxidacni atmosfére mérenych za pokojové teploty.
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Obr. ¢. 55: Srovnani XRD spekter piivodniho prasku 1.2709 a praskii Zihanych pri 500, 600,
700, 800, 900, 1000 a 1100°C v oxidacni atmosfére mérenych za pokojové teploty.

60



Na obrazcich ¢. 56 a ¢. 57 je prezentovan obsah jednotlivych fazi ve vzorcich
urcenych z Mossbauerovy spektroskopie a rentgenové praskové difrakce. Je ziejmé, ze
prubéh transformace je kvalitativné totozny. Z kvantitativniho pohledu mizeme hovofit
0 souladu schybou 4-5 procentnich bodd. Pokud jde o fazi oznafenou jako ???,
detekovanou Mossbauerovou spektroskopii, miizeme fici, ze jde o fazi dvojmocného

zeleza, coz plyne z hodnot izomerniho posunu a kvadrupdlového Stépeni.
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Obr. ¢. 56: Obsah fazi urceny z Mossbauerovy spektroskopie.

61



Obsah fazi [%]

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

-8—Martenzit -@—Austenit -e—a-Fe203 O Fe304 -o-Wistit

S o o) ’s) ) & <
pﬁvodm’ 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C

Teplota Zihani [°C]

Obr. ¢. 57: Obsah fazi urceny z rentgenové praskové difrakce.
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9.2 Dusikova atmosféra

V nésledujicich obrdzcich €. 58 a ¢. 59 jsou pro srovnani zobrazena vSechna
Mossbauerova a XRD spektra ptivodniho prasku a prasku po jednotlivych procesech
zihani v dusikové atmosféte.

Pivodni praSek byl slozen z martenzitické (90%; v Mdossbauerové spektru
odpovidajici sextet a v XRD spektru BCC slozka) a austenitické faze (10%; v
Mossbaueroveé spektru odpovidajici singlet a v XRD spektru FCC slozka). Béhem
procesu zihani pti 500°C stupnich se procentudlni zastoupeni témét nezménilo, §lo o 1%
zménu u martenzitu na 91% a austenitu na 9%. Po dalSim Zihani pti 600°C naopak
martenzit lehce klesl (0 4%) a obsah austenitu se zacal zvySovat (0 4%). Pii 700°C je
velmi viditelny nardst obsahu austenitu jak v Mdssbauerové (ptiblizné o0 40%) tak v XRD
spektru. Pii 800°C doslo k poklesu zastoupeni austenitu a pti dalSich teplotach zihani, t;.
900 — 1100°C se v Mossbaueroveé ani XRD spektru austeniticka faze nevyskytovala.

Doslo tedy k transformaci ptivodniho prasku slozeného z martenzitu a austenitu
na samotny martenzit, coZ znamena, ze prasek byl po zihani pii 900°C, 1000°C a 1100°C
Cistym feromagnetem. Vysoky nartist austenitu po zihani pii 700°C je mozné vysvétlit
tak, ze pfiblizn¢ kolem teploty 650°C dochazi u oceli s 18 hm. % obsahu niklu

k transformaci na austenitickou fazi, coz je znazornéno na obr. ¢. 21, kap. ¢. 5.
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Obr. ¢. 58: Srovnani Mossbauerovych spekter piivodniho prasku 1.2709 a praskii Zihanych pri
500, 600, 700, 800, 900, 1000 a 1100°C v dusikové atmosfére mérenych za pokojové teploty.
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Obr. ¢. 59: Srovnani XRD spekter piivodniho prasku 1.2709 a praski zihanych pri 500, 600,
700, 800, 900, 1000 a 1100°C v dusikové atmosfére mérenych za pokojové teploty.

Z obrazkt €. 60 a ¢. 61 vidime, Ze kvantitativni obsahy austinické a martenzitické
faze urceny Mossbauerovou spektroskopii i rentgenovou praskovou difrakci jsou totozné.
Pii teplotach kolem 700 °C dochazi k fazové transformaci austenitu na martenzit, coz
bylo pozorovano i diive v [36] pii tepelné tipravé dilt (Zihani pii teploté 560 °C po dobu
cca 10 hodin) zhotovenych SLM metodou.
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Obr. ¢. 60: Procentudlni zastoupeni fazi martenzitu a austenitu v Méssbauerovych spektrech.
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Obr. ¢. 61: Procentudlni zastoupeni fazi martenzitu a austenitu v XRD spektrech.

Na obrazku €. 62 je zndzornéna distribuce magnetickych poli martenzitické faze.

Je ziejmé, ze pii teplotach v intervalu 500 — 700 °C dochazi k lep§imu usporadani

(absence defekti a mechanickych napéti) coz se projevuje zizenim distribuce

magnetickych poli. Zahtati na vyssi teploty vede k Gplné transformaci na martenzitickou

fazi, ale zfejmée se generuji nové defekty.
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Obr. ¢. 62: Distribuce hyperjemného pole v martenzitu.
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Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala studiem tepelného chovani prasSku konstrukéni
oceli 1.2709, které je vyuzivano v technologii 3D tisku SLM (Selective Laser Melting).
Teoretickd Cast je vénovana popisu oxidlu zeleza, pouzitého prasku konstrukéni oceli
1.2709 a technologii 3D tisku, selektivniho laserového taveni. Dale jsou popsany metody,
vyuzité ke studiu kovového prasku, Mossbauerovy spektroskopie a rentgenové praskové
difrakce. V ramci experimentélni ¢asti byly vzorky praSku zihdny ve dvou atmosférach,
oxidacni a dusikové, pti 500, 600, 700, 800, 900, 1000 a 1000°C. Nasledn¢ byla
provedena méteni Mossbauerovych a XRD spekter, jako prosttedek ke studiu tepelného
chovani prasku.

Pivodni kovovy prasek konstrukéni oceli byl slozen z martenzitické (90%) a
austenitické faze (10%). U vzorkl Zihanych v oxidaéni atmosféte dochazi k oxidaci
&astic, kdy prvni komponentou je hematit, a-Fe,O3 (Fe3"), pii vyssich teplotach magnetit,
FesO4 (Fe?3"), a jako posledni se objevuje wiistit, FeO (Fe?*). Austeniticka slozka tém&f
vymizi uz pii 800°C, ale martenzitickd zlstava. Doslo tedy k takové oxidaci ¢astic, kdy
zoxidovana povrchova vrstva na povrchu vytvari jakysi "obal" Castice a tento obal brani
pruniku kysliku dovnitt ¢astic, kde mlze dale probihat transformace austenitu na
martenzit.

Pti zihani vzorka v dusikové atmosféte dochazi k transformaci pivodniho prasku z
martenzitu a austenitu na €isty martenzit (nad 900°C). To zna¢i zménu v magnetismu
materialu, jelikoz martenzit je feromagnetem a austenit je paragmagnetem. Pii 700°C
doslo k vysokému nartstu austenitické faze, coz vychazi z toho, ze pfti ptiblizn¢ 650°C u

Fe oceli s obsahem Niklu 18 hm. % dochazi k transformaci na austenitickou fazi.
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Seznam symbolu a zkratek

6 izomerni posun

AE, kvadrupdlové Stépeni

B magnetické pole

RA relativni plocha (relative area)

T, Curiova teplota

T, Verweyova teplota

Ty Néelova teplota

Ty Morinova teplota

0 difrakéni Ghel

A vlnova délka

dnit mezirovinna vzdalenost

n celociselny nasobek poloviny vinové délky (fad difrakce)
lo uhel dopadu

a, uhel odrazu

h k1 Millerovy indexy osnov mfizkovych rovin

a velikost vektoru charakterizujiciho smér fady atomu
ab,c miizkové parametry

So jednotkovy vektor rovnobézny s dopadajicimi paprsky
S vektor rovnob&zny s difraktujicimi paprsky

Dy hybnost fotonu gama

E, energie jaderného ptfechodu

E, energie zpétného razu

c rychlost svétla

m hmotnost jadra

E*° energie vyzaieného fotonu volnym jadrem

Eya energie absorbovaného fotonu volnym jadrem

AE, zména energie v diisledku Dopplerova jevu

v rychlost pohybu zéfice nebo absorbéru

a uhel, pod kterym dopadaji fotony y-zafeni na vzorek
Vyez rezonancni rychlost relativniho pohybu zafice a absorbéru
Q elektricky kvadrupolovy moment jadra
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MRI
XRD
TMS

BMS

SLA
SLM
DMLS
SLS
EBM
BJ

BM
LOM
ASTM

STL
CAD
LPBF
TRIP

magneticky dipoélovy moment jadra

Magneticka rezonance (Magnetic Resonance Imaging)

Rentgenova praskova difrakce (X-Ray Diffraction)

Transmisni Mdossbauerova spektroskopie (Transmission Mdossbauer
Spectroscopy)

Mossbauerova spektroskopie ve zpétném rozptylu (Backscattering
Maossbauer spectroscopy)

Stereolitografie

Selektivni laserové taveni (Selective Laser Melting)

Piimé kovové laserové sintrovani (Direct Metal Laser Sintering)
Selektivni laserové sintrovani (Selective Laser Sintering)

Taveni elektronovym paprskem (Electron Beam Melting)

Technologie ,.tryskani* pojiva (Binder Jetting)

Depozice paprskem (Beam Deposition)

Vyroba laminovanych predmétt (Laminated Object Manufacturing)
Americka spole¢nost pro testovani a materialy (American Society for
Testing and Materials)

soubory pro softwary vytvarejici model pro 3D tisk (STereoLitography)
Pocitacem podporovany design (Computer Aided Design)

Laserova fuze praskového loze (Laser powder bed fusion)

Transformaci vyvolana plasticita (Transformation Induced Plasticity)
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