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2 UvOoD

Cilem ptedkladanych tezi je poskytnout ¢tenafi prehlednou formou vybrané vysledky odborné
védecké Cinnosti autora. Tato odborna ¢innost je zamétfena zejména na zakladni vyzkum materiala
na bazi kovl a jejich slitin. Vystupy uveden¢ho zdkladniho vyzkumu maji silnou vazbu
k vyzkumu aplikovanému a to zejména k zpracovani a technologii nové vyvijenych materiald.
na bazi nanoslitin. Publikace je rozdé€lena do kapitol reflektujicich profesni védeckou drahu autora,
kterd4 probihala v tésné vazbé na postupny vyvoj v piedmétné oblasti materialového vyzkumu.
Prace autora korespondujici k tomuto vyvoji, jsou citovany v poznamkach pod ¢arou.

Prvni Cést tezi se zabyva rovnovaznymi stavy slitin. Prezentovany jsou piedev§im vypocty
a predikce fazovych diagramti. Touto tématikou se autor zacal zabyvat na pocatku své védecké
drahy pti Ustavu fyziky materialt (UFM) AV CR v roce 1989 béhem svého doktorského studia.
Tento tustav 1 pifed uvedenym datovym meznikem poskytoval pracovni prostiedi, které
umozinovalo upfednostiiovat odbornou praci pred tehdy zavedenymi spoleCenskymi aspekty. Na
pudu UFM lze klast v 90-tych letech 1 vznik brnénské odborné skupiny materidlového vyzkumu,
ktera se soustfedila na feSeni problematiky experimentalniho a teoretického studia fazovych
diagrami soustav na bazi kovi. V rdmci této skupiny se autor podilel mimo jiného na vyvoji
software pro vypocty fazovych diagrami metodou CALPHAD (CALculation of PHAse
Diagrams). Posléze také toto prostfedi umoznilo autoru ziskat zahranicni kontakty a realizovat
pobyty na zahrani¢nich pracovistich (napft. Inst. fur Festkorper- und Werkstofforschung, Dresden).

Vyzkum v oblasti rovnovaznych stavii materiald, jehoz dilezitymi vystupy jsou nejen fazové
diagramy, pokracuje i dnes S dirazem na studium pokrocilych a vice komplexnéjSich materialti.
Dokladem uspé$nosti metody CALPHAD jsou vypocty a predikce fdzovych diagramii materiali
pro specialni aplikace jako jsou zaropevné oceli, niklové superslitiny, alternativy pajek c¢i
nukledrni materialy. Publikacni vybér vysledkt autora lze nalézt v predkladanych tezich a je
datovan od let 90-tych az dodnes.

V poloving€ 90-tych let doslo ke zménam, které umoznili autoru nastoupit pedagogickou drahu
na Ptirodovédecké fakult¢ Masarykovy univerzity Vv Brn€. Nicméné kontakt s piivodnim
pracovistém byl zachovan. Nové pedagogické povinnosti se autoru podafilo sladit s ptivodni
védeckou praci v materidlovém vyzkumu. Spolupréce v materidlovém vyzkumu pokracovala
za podpory spoleénych projekti Piirodovédecké fakulty a Ustavu fyziky materidli (zejména
projekty typu GA CR a COST) a rozgifoval se okruh zahraniéni spoluprace.

Dulezitou kapitolou v téchto tezich je rozsiteni studia fazovych rovnovah o studium difuzi
fizenych fazovych transformaci slitin. Tomuto tématu se autor zacal vénovat okolo roku 2000.
ZkuSenosti v této oblasti autor ziskal autorem mimo jiného i uplatnénim kontakti s Pensylvanskou
univerzitou v USA, kde ve skupiné profesora Zi-Kui Liu absolvoval pracovni pobyt. Autoru tezi se
také podafilo ziskat ve spolupraci sUstavem materidlového inzenyrstvi Fakullty strojniho
inZzenyrstvi VUT v Brné grantovou podporu pro vyzkum a vyvoj modernich Zaropevnych oceli.
Dulezitym vystupem téchto projektii bylo mimo fazovych diagrami i studium difuzné fizenych
fazovych transformaci jejich heterogennich svart. Touto problematikou zaméfenou zejména
na materialy pro energetiku se zabyva autor dosud a to ve spolupraci s komer¢ni sférou (zejména
Ustav jadernych paliv Praha). Soudasné je autor zvan akademickymi pracovisti k prednagkam
v této oblasti.

Naésledujici kapitola tézi i dalsi profesni zaméteni autora jsou vénovany termické analyze, ktera
je dulezitou metodou studia fazovych transformaci nizkotavnych slitin bez olova. Akutni nutnost
feSeni této problematiky souvisela se smérnici evropské legislativy z r. 2003 o zakazu pouzivani
pajecich materialti na bazi slitiny Sn-Pb od r. 2006. V tomto a nasledném obdobi byla vyvinuta
iniciativa hledani alternativnich slitin pro pajeni bez pouziti olova. V ramci programi COST bylo
hledani téchto alternativ podpotfeno projekty, kterych se autor spoluucastnil. Hlavnim pifinosem



autora bylo zaloZeni laboratofe termické analyzy pii Ustavu chemie Piirodovédecké fakulty
s moderni instrumentaci pro studium rovnovaznych diagramu a fazovych transformaci slitin. Toto
pracoviste patii k pfednim laboratofim termické analyzy v narodnim i mezinarodnim meéfitku.

Posledni kapitola pfedkladanych tezi dokldda soucasné hlavni zaméfeni autora na nanocastice
kovl a jejich slitin. Impulzem k této praci bylo hledani alternativ pajeni bez olova za pouziti
kovovych nanocéstic. Tato kategorie nanomateridli vykazuje snizeni bodu tani vic¢i obvyklym
kompaktnim materidlim. Syntéza, charakterizace a moznosti uplatnéni nanoslitin jsou sledovany
v ramci experimentalniho a teoretického vyzkumu fizeného autorem v laboratotich Ustavu chemie
Ptirodovédecké fakulty MU. Podpora pro tento vyzkum je jak z projekt autora, tak i za pfispéni
Stredoevropského technologického institutu (Central European Institute of TEChnology, CEITEC)
pii Masarykové univerzit¢ (CEITEC MU). Ditlezité je i zapojeni studentti, ktefi se na vyzkumu
nanocastic podili.
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Obrazek 1. Schematické zndazornéni metody CALPHAD. Prevzato ze zdroje
http://www.crct.polymtl.ca/sgte/index.php?how=1&calphad=1
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3 FAZOVE DIAGRAMY A METODA CALPHAD

Chemické slozeni a fazovad mikrostruktura jsou hlavnimi faktory, které ovliviuji uzitné
vlastnosti materiald. Mikrostruktura materiald podléha vyvoji ve sméru k rovnovaznému stavu.
Rovnovéazny stav termodynamické soustavy, tedy i konkrétniho uzitného materidlu, je Uzce
podminén rovnovaznou termodynamikou, ktera je zakladnim nastrojem umoznujicim ziskat
informace o koexistenci fazi v materialech za riznych podminek.

Obecné vzato je dosazeni rovnovazného stavu podminéno v sledovaném materialu existenci
latkovych toki. Tyto mohou byt blokovany ¢i silné omezeny a tak se miize redlny stav materialu
liSit od stavu za termodynamické rovnovéhy. Nicméné piedpoklad, ze koneény stav materialu je
ziskat predstavu o cilové fazové mikrostruktufe. V tomto piistupu povazujeme materialy (slitiny,
keramiku, atd.) za termodynamické soustavy, které jsou v tepelné a tlakové rovnovaze se svym
okolim a tvofi je slozky (naptiklad chemické prvky), které jsou zdkladnimi stavebnimi jednotkami
fazi.

Névrhy technologického zpracovdni materiald ani odhad vlastnosti materidld nelze
kvalifikované provést bez znalosti koexistence fazi. Grafickym vyjadifenim fazové koexistence je
fazovy diagram uzaviené soustavy o S slozkach. Fazovy diagram v SirSim slova smyslu je tedy
(s +2) dimensionalni objekt, jehoz dimenze tvofi proménné teplota, tlak a(s — 1) udaju
0 chemickém slozeni soustavy. 2D fezy fazovym diagramem pak slouzi jako nejcastéjs$i a velmi
ucinny nastroj pro materidlové inZzenyrstvi.

Z historického pohledu jsou pro vypocty fazovych diagramii dilezité nasledujici udalosti.
Prvni pokus o kvalifikovany vypocet fazového diagramu realné soustavy Ni-Cr-Cu provedl
Meijering v roce 1957 *, ktery zavrhl pouZivani geometrické aproximace z binarnich slitin a pouzil
odhad Gibbsovy energie smésné faze s FCC (face centred cubic) miizkou k ziskani fazového
diagramu. Dilezity impuls ptisel v r. 1961, kdy L. Kaufman a M. Hillert ziskali jak statni tak i
komer¢ni podporu ocelafského primyslu pro studium termodynamiky slitin. Koncept metody pro
vypocty fazovych diagrami CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) byl pak zaveden
okolo roku 1967 % Rok 1975 je povazovan za po&atek organizace pravidelnych konferenci
CALPHAD zabyvajicich se, jak ndzev napovida, vypocty fazovych diagramti. Vyznamny rozvoj
metody byl spjat se zavedenim vypoctové techniky v 80-tych letech. Do tohoto obdobi spadi i
pocatek systematické prace na specializovanych termodynamickych databazich pro metodu
CALPHAD. Prvni kvantové chemické vypoéty byly zavedeny do metody okolo roku 1996 °.
Podrobnéjsi historické detaily jsou v knize CALPHAD®. V soucasnosti je vyvoj metody
CALPHAD zaméfen predevSim na tvorbu termodynamickych databazi parametr fazi
a sofistikované aplikace pouziti metody CALPHAD pro materidlové inZenyrstvi. Dulezité jsou
i metody propojeni s kvantové chemickymi vypocty. K ziskavani fazovych diagrami soustav se
dnes v oblasti slitin pouzivd metoda CALPHAD? b&n& a je povazovéna za nejlep$i metodu
predikce fazovych diagraml pro materidlové inZzenyrstvi.

Tato metoda pouziva integralni podminku termodynamiky pro fdzovou rovnovahu. Podminka
popisuje celkovou molarni Gibbsovu energii soustavy, ve které uvaZzujeme moznost koexistence f
fazi, vyrazem:

G =3I_p 6 (3.2)
kde G’ je molarni Gibbsova energie faze j a pj je molarni podil této faze.

Pro vyjadieni zavislosti molarni Gibbsovy energie faze G’ o sslozkach na teploté, tlaku
aslozeni faze pouzivd metoda CALPHAD vicemiizkovy model faze zobecnény Sundmanem
a Agrenem v roce 1981 °, ktery obvykle zapisujeme ve formé:



¢/ = Y (GPP) + RT X5y (ak Yi=1 (YLkln(ylk))) + Y751 221 PriLiz + G° (3.2).

Zapis obsahuje soucet Ctyt zékladnich clent. Prvni ¢len vztahu reprezentuje referencni
Gibbsovu energii faze, druhy ¢len je entropickym piispévkem miseni slozek v podmiizkach faze,
tieti Clen je dodatkova Gibbsova energie termodynamické interakce pro neidealni chovani faze.
Posledni ¢len jsou dodatkové efekty.

Pro fazi popsanou modelem o spodmiizkach, ve kterych je koncentrace sloZek dana
miizkovym molarnim zlomkem y¥, je vyznam symbolti ve vztahu (3.2) nasledujici. Symbol G je
molarni mfizkova stabilita referencni struktury | tvofené slozkami i. Symbol P; je soufinem
miizkovych molarnich zlomkt yFtvoficich referenéni strukturu I. Symbol R je univerzilni
plynovd konstanta, T je teplota v Kelvinech. Symbol a; je stechiometricky podmiizkovy
koeficient. ZI je oznaceni bindrnich a vySSich termodynamickych interakci. P,; je soucin
miizkovych molarnich zlomku slozek ptispivajicich k termodynamické interakci ZI. Symbol L, je
termodynamicky parametr interakce ZI , pro ktery se pouziva matematicky typ Redlichtiv-Kisteruv
polynomu zavedeny Redlichem a Kisterem® postihujicim zavislost parametru L;, na teploté T
a slozeni yF.

K Gibbsové energii faze mohou piispivat mimo interakce termodynamické i dalsi dodatkové
efekty G%. Je nutné uvazit prispévek tlakovy pro plynou fazi a rozsifit jej i na fize kondenzované,
pokud je tlak velmi vysoky’. U magnetickych fazi uvaZujeme také magneticky piispévek®.

Nekteré prispevky ke Gibbsove energii faze obvykle zanedbavame (energie poruch krystalové
miiZe, energie povrchu a interkrystalickych hranic, atd.). Specifickym piipadem je ptispévek
povrchové energie, ktery pro bézné kompaktni materidly (pouzivany anglicky vyraz ,bulk
materials®) zanedbavame. Nicménég v piipadé nanocastic jej zanedbat nelze® .

Vyhodou vice mfizkového modelu termodynamického popisu faze je jeho univerzalnost. Lze
ho pouZzit pro faze s komplexni krystalovou strukturou i faze s jednoduchou mfiizkou. Rovnéz je
pouzitelny pro faze stechiometrické i nestechiometrické a rovnéz pro faze, které¢ jsou tvoreny
slozkami s nabojem (ionty). P#i aplikaci modelu na kondenzované faze s jednodussim chovanim se
model zjednodusuje na regularni model. Pro plynnou fazi za nizkych tlakli vede zjednoduSeni az
na termodynamicky popis smési idedlnich plyni.

Pouzivani metody CALPHAD vV jejich pocatcich bylo spojeno s vyznamnymi obtizemi pti
vypoctech. Pozdéji s nastupem pocitaci bylo mozné metodu rozsifovat mezi ponckud Sirsi (tj.
uzce nespecializovanou) védeckou komunitu. Prvnim komeréné¢ dostupnym programem
umoziujici vypoéty zautomatizovat na osobnich pocitac¢ich byl program ThermoCalc
stejnojmenné spolegnosti'®. Nicméné nékupni cena programu a nutnost zaskolené obsluhy byla
mimo moznosti vétSiny védeckych pracovist. Z tohoto divodu autor této prace v dobé svého
doktorského studia naprogramoval metodu CALPHAD v jazyce FORTRAN 77 a vytvofil zakladni
moduly uzivatelského software. Pozd¢ji byl tento zadkladni ,,engine” doplnén dalSimi kolegy
0 uZivatelské prostfedi v jazyce C++ . Vysledky byly publikovany " a program pod zkratkou
PD Package se stal nastrojem pro vypocty fazovych diagramii nejen brnénské skupiny ale
i dal§ich pracovist v CR i zahrani¢i. V soudasnosti je dostupnych nékolik komerénich relativné
cenové dostupnych programii s metodou CALPHAD s vysokym komfortem pro uZivatele™ ™.
Nejcennéjsi soucasti pro vypocty metodou CALPHAD se tak staly dnes termodynamické databaze
s parametry fazi.

! Sopousek J., Zoba¢ O., Bursik J., Roupcova P., Vykoukal V., Broz P., et al.,, Heat-Induced Spinodal

Decomposition of Ag-Cu Nanoparticles, Phys. Chem. Chem. Phys., (2015),
http://dx.doi.org/10.1039/C5CP00198F

Sopousek J., Kroupa A., Dojiva R., Viestal J., The PD-Package for Multicomponent Isobaric Phase Equilibrium
Calculations, CALPHAD, 17 (1993), 229-35. http://dx.doi.org/10.1016/0364-5916(93)90002-S
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3.1 TERMODYNAMICKA OPTIMALIZACE

V kazdé termodynamické soustavé (slitiny, strusky, smési anorganickych ¢i organickych latek,
horniny, atd.) se mohou vyskytovat faze, jejichZ stabilita zavisi na celkovem chemickém slozZeni
soustavy i na teplot¢ a tlaku, kterym je soustava vystavena. Informaci o fazové koexistenci
ve stavu termodynamické rovnovahy ziskame nalezenim minima celkové Gibbsovy energie
soustavy, viz vztah (3.1). Nutnym predpokladem této minimalizace jsou znalosti o Gibbsové
energii fazi v zavislosti na jejich fazovém slozeni, teplot¢ a tlaku, viz vztah (3.2). Kazda
z uvazovanych fazi musi byt tedy popsana vhodnym modelem, ktery obsahuje termodynamické
parametry pro spravny vypocet jeji Gibbsovy energie.

Zasadnim vstupem pro vypocty nejen fazovych diagrami metodou CALPHAD jsou
termodynamické databaze, které obsahuji termodynamické parametry fazi. Tyto termodynamické
parametry fazi je praktické sdruzovat podle skupin materiald. Timto zpusobem vznikly
termodynamické databdze pro rizné typy materiald (pro slitiny na bazi zeleza, pro nuklearni
databaze, pro pajky, smési oxidu, atd.) O Nékteré termodynamické parametry pro stabilni fazové
struktury jsou experimentalné dostupné z termodynamickych méfeni, jiné je tieba ziskat postupem,
ktery respektuje fazova (sloZeni koexistujicich fazi, fazove podily, apod.) a termodynamicka data
(aktivity sloZzek, hodnoty termodynamickych funkci, tepelné kapacity, chemické potencidly,
apod.). V nékterych piipadech pomahaji kvantové chemické (ab-initio) vypoéty. Ziskavani
termodynamickych parametrti fazi je dualezitym a dlouhodobym tukolem védecké komunity
pracujici s metodou CALPHAD.

Postup, kterym ziskdvame nebo zpiesiiujeme termodynamické parametry modelt fazi,
nazyvame termodynamickou optimalizaci (anglickym vyrazem ,,thermodynamic optimisation®, viz
Obrazek 1., nebo také ,,assessment”). Termodynamickymi parametry ziskanymi prostfednictvim
termodynamické optimalizace soustav se prib&zné dopliiuji termodynamické databaze uzivatelo™
ale i komerc¢ni®®™™. Databaze jsou vyznamnym duSevnim vlastnictvim. Dopliiovani
termodynamickych databazi a jejich distribuce je dulezitou komercni aktivitou softwarovych
spole¢nosti. Provéfené (tzv. konzistentni) termodynamické databaze slouzi nejen pro komunitu

CALPHAD, ale jsou také vyuZzivany jinymi uzivateli v materidlovém inZzenyrstvi.

Termodynamické optimalizace fazovych diagramii je nedilnou cinnosti kazdého védeckého
pracovnika zabyvajiciho se metodou CALPHAD. Velmi jednoduchy ptiklad termodynamickych
parametri binarni interakce soustavy HgTl uvadi Obrazek 2. Vysledky autora této prace
v predmétné oblasti lze nalézt v poznamkach pod carou ", "V, V. Autor se podilel na vzniku
a pokracuje vyvoji termodynamickych databazi: STEEL (slitiny na bazi Fe), ALLOY (nezelezné
slitiny), NIBASE (niklové slitiny), ZRBASE (slitiny zirkonia).

"' Gierlotka W, Sopousek J., Fitzner K., Thermodynamic Assessment of the Hg-TI System, CALPHAD, 30 (2006),
425-30, http://dx.doi.org/10.1016/].calphad.2006.07.006

V' Zobat 0., Sopousek J., Kroupa A., Calphad-Type Assessment of the Sb-Sn-Zn Ternary System, CALPHAD, 51
(2015), 51-56, http://dx.doi.org/10.1016/j.calphad.2015.08.002

Sopousek J., Zemanova A., Vtestal J., Broz P., Experimental Determination of Phase Equilibria and
Reassessment of Ag-Pd System, Journal of Alloys and Compounds, 504 (2010), 431-34,
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.05.141
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Table 4
Interaction parameters obtained during optimization procedure

Phase Parameter
BCC_A2 0 BCCAZ — —12288.26 + 12.569T
Ly BCC.A2 .. .
Lo > = —11180.07 + 11.8097
27 BCCA2 _
Lijg = —3758.79
HCP_A3 O HCPAS — _28565.35 — 6.343T
Gamma OL{1g i = 3029.091 — 6.0037
L, 1 = —30822.289 + 53.760T
283 0, liquid T
Liquid Ly = —5109.16 + 52.7488T — 6.635 TLN(T')

L e = —2724.48 + 6.2702T — 0.298 TLN(T)

P — _504.65 — 0.7278T + 0.0199 TLN(T)

7

L

Obréazek 2. Binarni termodynamickée parametry pro neideélni interakce vybranych fazi
soustavy Hg—TI. Parametry byly ziskany termodynamickou optimalizaci na fazova
a termodynamické data. Unarni parametry viz databdze cistych prvkir™.

3.2 PREDIKCE FAZOVYCH DIAGRAMU A CILENY EXPERIMENT

Je-li dostupny Uplny soubor parametrti modelu pro vyjadieni Gibbsovy energie pro vSechny
faze soustavy a popisuje-li model s témito parametry termodynamické chovani fazi soustavy
piesné a spravné, miizeme ziskat tzv. vypocet fazového diagramu soustavy. Tento fazovy diagram
je s vysokou spolehlivosti ve shodé s experimentem. V piipadé, ze je soubor termodynamickych
parametr spolehlivy v ur¢itém intervalu tlaku, teploty ¢i chemického sloZeni, ale pouzijeme-li
tohoto souboru pro vypocet fazovych dat mimo deklarovany rozsah platnosti termodynamickych
parametrii, ziskame extrapolaci fazového diagramu. Je-li znam pfesny popis termodynamického
chovani fazi pouze pro podsoustavy je vysledkem vypoctu predikovany fazovy diagram. Ptiklad
fezu predikovaného fazového diagramu z parametrai binarnich podsoustav uvadi Obrazek 3.

Rozhodnou metodou pro urceni spolehlivosti predikovaného ¢i extrapolovaného fazového
diagramu je jeho porovnani s redlnymi fdzovymi daty. K jejich ziskéni je nejvhodnéjsi tzv. cileny
experiment, jehoz podstatou je vyuziti predikovanych ¢i extrapolovanych fazovych dat (resp. feza
fazovym diagramem) k navrhu ovéfovaciho experimentu. Tento zplsob experimentdlni prace
umoziuje snizit naklady i rozsah experimentu tim, ze jeho vysledkem je provedeni experimentu
pouze za vybranych podminek sledované soustavy (napf. za teplot a tlakli vyznamnych pro fazové
transformace) nebo pii vyznacném chemickém slozeni soustavy. Nejvhodnéjsi je vybrat takové
podminky, pfi kterych ziskdme co nejvice fazovych informaci (napf. experiment v oblasti
fazovych poli s maximalnim pocétem koexistujicich fazi). Z tohoto pohledu se ziskavani
spolehlivych experimentalnich dat V!, V!, VIl X X xEoxiloxiil oxiv oxv eV yzaiemne dopliuje

s kvalifikovanymi vypocty a predikcemi.

VI Zobag 0., Sopousek J., Bursik J., Zemanova A., Roupcova P., Experimental Study of the Sh-Sn-Zn Alloy System,

Metallurgical and Materials Transactions A, 45 (2014), 1181-88, http://dx.doi.org/10.1007/s11661-013-2104-1
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Srovnani experimentalnich a teoretickych vysledk soustav vy$Sich fada slouzi predev§im
k zpiesnéni parametrti fazi termodynamickych modeld® °. Cilem je ziskat Gplnou sadu
termodynamickych parametra fazi vyskytujicich se v sledované soustavé.

sH
)
1 *

BETA_SBZN+LIQUID

O
&

BETA_SBZN+
+AHOMBO_AT+SBSN

EPSILON_SB3ZN4+
+HCP_ZN+LIQUID

BETA SBZM+EPSILON_ SBIZN4+LICUID

BETA SBEZN+RHOMBO A7

Obrazek 3. Bindrni predikce isotermického rezu fazovym diagramem soustavy Sn-Sb-Zn
pro teplotu 623 K (350°C). Experimentalni body reprezentuji celkové slozeni vzorkii slitin.

Vypocteno pomoci SW Pandat.

VI Sopousek J., Viestal J., M23C6 Carbide Equilibria in the Fe-Cr-C System, Metallurgical and Materials
Transactions B, 27 (1996), 701-4, http://dx.doi.org/10.1007/BF02915673

VIt Sopousek J., Viestal J., Phase Equilibria in the Fe-Cr-Ni-C System, Zeitschrift Fur Metallkunde, 85 (1994), 116-
21.

" Sopousek J., Vieital J., Broz P., Experimental and Predicted Phase Equilibria in Fe-Cr-Mn-Ni-N Alloys,
Zeitschrift Fur Metallkunde, 91 (2000), 607-12.

X Sopousek J., Viestal J., Kunze J., Experimental Study of Phase Equilibria in the Fe Cr-Mn System in the
Temperature Range 1073 to 1373 K, Zeitschrift Fur Metallkunde, 88 (1997), 246-49.

X" Sopousek, J., Kruml T., Sigma-Phase Equilibria and Nucleation in Fe-Cr-Ni Alloys at High Temperature, Scripta
Materialia, 35 (1996), 689-93, http://dx.doi.org/10.1016/1359-6462(96)00202-3

X Sopousek J., Komiirka J., Phase Analysis and Phase Composition Computationof the Fe-20Cr-0.4C Alloy in
Equilibrium at 1073K, Kovové Materialy -Metallic Materials, 30 (1992), 412-18.

XM Sopousek J., Viestal J., Phase Equilibriain the Fe-Cr-Ni and Fe-Cr-C Systems, Zeitschrift Fur Metallkunde, 85
(1994), 111-15.

XV Kunze J., Broz P., Sopousek J., Thermodynamic Investigation of the Austenite and the Delta Ferrite in the System
Fe-Cr-Mn-N, Steel Ressearch, 67 (1996), 26-33.

XV Kunze J., Broz P., Sopousek J., Nitride Phase Equilibria in the Fe-Cr-Mn-N System at 1273 and 1073 K,
Zeitschrift Fur Metallkunde, 89 (1998), 192-98.

“VI"Allam, A., Boulet P., Nunes C.A., Sopousek J.,. Broz P, Record M.C, Phase Transformations in Higher
Manganese Silicides, Journal of Alloys and Compounds, 551 (2013), 30-36,
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2012.10.016
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Predikce ternarnich fazovych diagramu z Uplnych sad termodynamickych parametrd binarnich
soustav jsou obvykle zatizeny chybou, kterd je zplsobena existenci novych ternarnich fazi
a zménami vzajemné rozpustnosti slozek v smésnych fazich (v tavenindch, tuhych substitu¢nich
a intersti¢nich roztocich a usporadanych fazich). Tuto chybu Ize napravit termodynamickou
optimalizaci parametra ternarnich interakci v smésnych fazich a ziskat tak uplnou sadu spravnych
termodynamickych parametri fazi pro danou ternarni soustavu. Tato uplné informace umoznuje
ziskat spravné popisy Gibbsovych energii i ternarnich fazi. Tim je i ziskavany fazovy diagram
v mezich statisticke a experimentalni piesnosti spravny.

Predikované fazové diagramy soustav Ctyfslozkovych (tj. quaternarnich) a vysSich za pouziti
Uplné sady termodynamickych parametri fazi soustav ternarnich jsou velmi Casto v dobrém
souhlasu s experimentem. Tuto velmi dobrou predikéni schopnost metody CALPHAD lze pouzit
pro ziskani fazovych diagramt technickych materialt. Ptiklady pseudobinarnich fezli fazovymi
diagramy oceli P22 a P91 uvadi Obrazek 4.. Jedna se o oceli s marginalnim chemickym sloZenim
Fe-2,5%Cr-0,9%Mo0-0,07%C (P22) a Fe-9%Cr-1%Mo-0,2%V-%C-0,05%N (P91).

Aplikace metody CALPHAD pro materidlové inZenyrstvi jsou velmi aktualni a Zadané.
Predikované fazové diagramy lze pouzit naptiklad v pro tepelné zpracovani materidlti a odhady
vyvoje jejich mikrostruktury pifi dlouhodobé te elné ex&ozici jako konstrukéni materialy
v technologickych celcich zejména pro energetiku *V!", XV X

16004 . . 1500 . ' ' '
o LIQUID 1400- FCC+LIQUID:
[72]
5 1400 = 8 1300 -
7 FCC+LIQUID | 3
af 1 1200 I
Lt 1200+ | - 8
| FCC 11100 | i
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HMSHMT 3. BC+M23+MT+M3
400 1-IBECHMZHIT 000 o 5L
A ° 0.5 1.0 1.5 2.0 A WEIGHT_PERCENTC

WEIGHT_PERCENT C

Obrazek 4. Isokoncentracni rez predikovanym fazovym diagramem nizkolegované oceli P22
(vlevo) a zZaropevné feriticke oceli P91 (vpravo). Svisla prerusovana cara je nomindlni slozeni
uhliku v ocelich. Chemické sloZeni oceli je uvedeno v textu. Vypocteno pomoci SW ThermoCalc

za pouZiti databaze STEEL.

I Sopousek J., Svobodova M., Thermodynamic Prediction of Zr-Nb-O-H Phase Diagram Sections, Solid State
Phenomena, 172-174 (2011), 487-92, http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/SSP.172-174.487

XVIE - Négyesi M., Burda J., Klougek V., Lorin¢ik J., Sopousek J., Kabatova J., et al., Contribution to the Study of
the Pseudobinary Zr1Nb—Oxygen Phase Diagram by Local Oxygen Measurements of ZrINb Fuel Cladding after
High  Temperature = Oxidation,  Journal  of  Nuclear  Materials, 420 (2012), 314-19,
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnucmat.2011.10.022

XX Foret R., Krumpos R., Sopousek J., Phase Analysis of Creep-Resistant Fe-C-Cr-Mo-V (W) Steels after Long-
Term Service Exposure, Zeitschrift Fur Metallkunde, 92 (2001), 307-10.
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4 DIFUZI RIZENE FAZOVE TRANSFORMACE

Metoda CALPHAD poskytuje feSeni podminky fazové rovnovahy, které odpovida minimu
Gibbsovy energie soustavy. Tento vysledek obsahuje nejen informaci o sloZeni koexistujicich fazi
a jejich fazovém podilu ve stavu rovnovahy ale i dalsi dilezité informace o termodynamickych
funkcich.

Dulezitou soucasti feSeni termodynamické rovnovahy je chemicky potencial sloZzek soustavy.
Je-li soustava v termodynamické rovnovaze, pak je hodnota chemického potencialu slozky
ve véech mistech soustavy stejna a je definovana vztahy'®:

oG* - (oG] oG)
o =y = : = m 4.1),
a (an.J # (8n.‘J | [8X.‘j D
! p.T.N : PYT,,HJI‘i ! P.T X

kde G€ je celkova Gibbsova energie soustavy obsahujici n; mola slozek. Symbol n! je pocet
mola slozky ve fazi .

Neni-li soustava v termodynamické rovnovaze, napiiklad ztoho divodu, ze se chemické
sloZzeni v jednotlivych mistech soustavy lisi, Ize uplatit metodou CALPHAD také, plati-li
predpoklad existence lokalni fazové rovnovahy. Ze znalosti lokalniho chemického sloZeni Ize pak
vypocitat lokalni chemicky potencial slozek. Dusledkem nehomogenniho chemického slozeni je
ovSsem existence gradientt chemického sloZeni a tim i gradienti chemického potencialu slozek.
Gradient chemického potencialu je tzv. termodynamickym faktorem diflze. Existence gradientd
chemického potencialu v soustavé je nutnym nikoliv vSak postacujicim pfedpokladem ke vzniku
difaznich toku.

Existuje-li v soustavé mechanismus umoziujici difuzi slozek (naptiklad vyménny mechanismus
mezi vakanci a sousednim atomem v krystalové miizce pro slitiny) je transport hmoty umoznén.
Tento mechanismus je obecné charakterizovan prekonavanim urcité energetické bariery s urcitou
frekvenci a je nahodnym dé&jem. Pokud se ndhodny lokalni transport déje v mistech s lokalnim
gradientem chemického potencidlu dojde k preferenci lokalniho transportu slozky ve sméru
k mistu s nizSim chemickym potencidlem slozky. Nahodny transport se tak zméni
na makroskopicky tok slozky, ktery lze naptiklad pro vakanéni mechanismus diflze popsat
v souladu s teorif zavadgjici mobility' 2 slozek vyrazem:

Ji ==CiCa s % (4.2)

kde Q,, je tzv. kineticky faktor diftze, ktery je funkci mobility slozky v soustavé. % je

gradient chemického potencialu (tj. termodynamicky faktor difize). c,c,, je soucin lokalni
koncentrace sloZky i a koncentrace vakanci ve stejném mist¢.

Moznost stanovit difuzni toky vypoétem z termodynamickych a kinetickych dat umoziuje
simulaci diftzi fizenych d&ji a fazovych transformaci. Dilezitym vystupem je ziskani informaci
0 Casovém vyvoji sledované soustavy, kterd je na pocatku v globalné¢ nerovnovazném stavu.
Gradienty chemického potencialu podnécuji toky slozek, které prenasi hmotu a vedou soustavu az
ke globalni termodynamicke rovnovaze.

Soustavy kovi a jejich slitin ¢asto vykazuji ¢asové se vyvijejici mikrostrukturu, ve které

identifikujeme rizné faze **, **!. Lze na n& pohliZet jako na dispersni soustavy tvofené matrici

*X Svoboda M., Kroupa A., Sopousek, J., Phase Changes in Superaustenitic Steels after Long-Term Annealing,
Zeitschrift Fur Metallkunde, 95 (2012), 1025-30.
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a jednou ¢i vice disperznimi fazemi. Matrice je mistem, v némz dochazi k transportu hmoty difuzi
nejvice, zatimco dispergované faze (karbidy, nitridy, atd.) jsou obvyklé fazemi s difuzi
zanedbatelnou®’. Transport hmoty drahami zvy$ené difuzivity (hranice zrn, dislokace a dalsi
poruchy miizky s vyjimkou vakanci) lze obvykle zanedbat.

Casovy vyvoj mikrostruktury tvofené matrici se suspendovanou jednou ¢&i vice riiznymi fazemi
je bézny jev provazejici naptiklad vznik rovnovaznych struktur precipitaci ¢astic pii tuhnuti
a nadusicovaci technologické procesy, vznik sekvence fazovych oblasti ve svarovych spojich, atd.
Reseni téchto problémi, které by respektovalo skuteénou 3D geometrii mikrostruktury neni
v soucasnosti k dispozici. Simulace vyvoje mikrostruktury je vSak moznd po aproxinaci
na zjednodusenou geometrii problému napiiklad na linearni (1D), cylindrickou ¢i kulovou
symetrii'®. Aproximace realného vyvoje soustavy témito jednoduchymi symetriemi jsou v fadé
piipadi pro popis soustavy dostacujici.

4.1 DICTRA

Metodou CALPHAD lze s pouZzitim termodynamické databaze ziskat informaci o lokalnim
sloZeni soustavy a lokalnich hodnotach chemického potencialu sloZzek. Mobilitu sloZek lze ziskat
z informaci uloZenych v tzv. kinetickych databazich mobilit slozek. Kombinaci vysledkii metody
CALPHAD a mobilit slozek'” lze stanovit diftzni toky v soustavé a tak provadét vypolty
simulujici difdzi fizené déje a difuzi fizené fazové transformace v materidlech. Schéma simulaci
stru¢né uvadi Obrézek 5.

Podobné jako pfi vyvoji metody CALPHAD byly simulace difuzi fizenych déjii nejprve feSeny
individualné. Ustaleni metodiky simulaci vedlo k vzniku individualniho softwaru rtizné urovné
pro konkrétni potieby védeckych t}'/mﬁxx" XXM/ sougasnosti je vyznamnym pomocnikem téchto
simulaci software, ktery je zndm pod ndzvem DICTRA a nabizen firmou ThermoCalc'® *8. Tento
SW umoznuje simulace difuze a diftzi fizenych transformaci za pouZiti uzivatelskych databazi
mobilit prvka **V. Simulace difuzi fizenych d&ji jsou naroéné mj. i na rychlost vypocetni
techniky. Z tohoto divodu SW DICTRA neni schopno fesit obecné tlohy v 3D ale pouZiva
zjednodusSené symetrie difuznich problému. Zakladnim modulem je feSeni difuznich problémi, pfti
kterych postacuje aproximace s jednou dimenzi (1D). Tuto aproximaci lze pouzit naptiklad
profeSeni simulace difuzi fizenych transformaci pozorovanych ve svarech, navarech,
pro povrchové upravy a déje v tenkych vrstvach.

Redlné chovani tfirozmérnych mikrostruktur tvofenych matrici s ndhodné rozptylenou dispersni
fazi ¢i fazemi lze aproximovat pomoci tzv. cel®. Pfi pouZiti této predstavy piedpokladame, Ze
kinetiku riistu resp. rozpousténi ¢astic 1ze aproximovat celou s kulovou symetrii, v jejimz sttedu je
umisténa kulovitd castice o experimentdlné pozorovaném fazovém slozeni a o poloméru
reprezentujicim primérnou experimentalni velikost dispergované faze. Castice je obklopena
matrici o experimentalné pozorovaném slozeni. Vnéjsi polomér matrice se voli tak, aby molarni
podil matrice odpovidal pozorovanému fazovému podilu a aby bylo zachovano celkové chemické

XX Sopousek J., Svoboda J., Thermodynamic Evaluation of Parameters of the Microsegregation Process, Kovové
Materialy -Metallic Materials, 26 (1988), 572-80.

XX Syoboda J., Sopousek J., In Schriften des Forschungszentrum Julich, Reihe Energietechnik, High Temperature
Materials Chemistry, Simulation of Lamellar Pearlite Growth in Fe-C System, 15 (2000), 217-20.

XX Sopousek J., Zimik P., Evaluation of Carbon Concentration in Iron by Means of WDX Analyser after
Carburisation in H2- CH4(AR) Atmosphere’, Kovové Materialy -Metallic Materials, 29 (1991), 477-83.

XV Cermék, J., Sopousek J., Stransky K., Relation between Carbon Tracer Diffusivity and Carbon Activity

Coefficient in Austenitic Ni—Fe—Cr Alloys, Scripta Metallurgica et Materialia, 29 (1993), 1581-85,
http://dx.doi.org/10.1016/0956-716X(93)90281-V
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sloZeni sledované soustavy. Céstice i matrice jsou odd&leny fazovym rozhranim, jehoZ rychlost
pohybu je podminéna lokalni rychlosti difuze.

Kinetiku soustavy s vyraznym distribu¢nim rozdélenim velikosti ¢astic 1ze simulovat spojenim
vhodného poctu cel vdzanych podminkou rovnosti chemickych potencidlti slozek na vnéjSim
okraji kazdé cely. Pokud zahrneme do tohoto modelu tuto okrajovou podminku i pfispévky energie
mezifdzi matrice-¢astice, lze takto simulovat napiiklad i proces hrubnuti ¢astic tvoficich
mikrostrukturu soustavy’’. Rovn&z je tento postup vhodny pro simulaci kinetiky soustav
s kombinaci stabilnich a metastabilnich fazi, které mizeme simulovat tak, Ze kazdou fazi umistime
do vlastni cely a nechame je interagovat pies okrajové podminky soustavy cel.

Termodynamicka databanka Kineticka databanka
. .
Gibbsova energie — | chemicky Mobility
il potencial (TF) (KF)
N v
Lokalni
rovnovaha
A v
s pohyb fazové hranice, dispersni systém, hrubnuti, 4
kooperativni rust, cely, ... 4
v

—+ | casovy krok 1

Nove rozlozeni fazi a slozek v soustaveé

Obrézek 5. Schéma reseni difiizi Fizenych fazovych transformaci s uplatnénim termodynamického
faktoru (TF) ziskaného metodou CALPHAD a kinetického faktoru (KF) vypocteného s pouzitim
mobilit difuznich slozek.
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4.2 SIMULACE SVAROVYCH SPOJU

Typické svarové spoje jsou vytvoieny spojenim dvou zakladnich materiali pomoci svarového
materialu. V téchto spojich Ize nalézt dv¢ fuzni rozhrani. Kazdé fuzni rozhrani mizeme povazovat
za tzv. difuzni par. Pfipadem hodnym pozornosti z hlediska stability jsou zejména difuzni pary
heterogenni. Tj. svarove spoje materiald s odliSnym chemickym sloZenim. U téchto svarovych
vzorkl je pravidlem rozdilny chemicky potencial slozek ve spojovanych materialech.

Vychozi plocha styku material se nazyva svarové rozhrani. Toto rozhrani je rovinou oddé€lujici
na pocatku dvé rovnovazné soustavy. Matrici soustav byvaji nejCastéji tuhé substitu¢ni nebo
interstiéni roztoky. Difuznim kontaktem materiali vznika difuzni par s nehomogenitou
chemického potencialu na svarovém rozhrani. Tato nehomogenita vede k difiznimu toku slozek
avznikly tok vyvolava gradient chemického potencialu i v ostatnich ¢astech difdzniho paru.
Proces difuze teoreticky muze zasahnout cely difdzni par, ktery spé&je do nového rovnovazného
stavu s homogennim chemickym slozenim a stejnou fazovou strukturou. V pfipad¢€, Ze lokalni
chemicky potencial dosahne hodnoty umoziujici precipitaci dalSich fazi, je nutné tuto fazovou
transformaci zahrnout do modelu.

Nejvhodnéjsi feseni simulace vyvoje difuzniho paru spoéiva v piedstavé lokalni rovnovahy
ve vSech bunkach numerické sité, kterou difuzni par pokryjeme. Tj. ke kazdé bunce pfistupujeme
jako k samostatné soustavé 0 lokalnim celkovém slozeni. V dimenzi buiiky fesime problém fazové
rovnovahy (pouzijeme metodu CALPHAD, viz Obrazek 5.). Vysledkem je lokalni feSeni fazové
rovnovahy. Vysledné slozeni faze tvofici difuzni matrici pouZijeme pro uréeni gradientu
chemického potencidlu s pro simulaci difize v nasledném ¢asovém kroku. Fazové slozeni
ostatnich fazi je sloZzenim dispergovanych fazi. Molé&rni podil disperznich fazi pouZijeme
k vypoctu tzv. labyrintniho faktoru. Opakovanim tohoto pfistupu v kazdém casovém kroku lze

uspésné simulovat kinetické Jprocesy v difdznich parech **V' 17 a také v realnych konstrukénich
svarech *XVI VI XXVIIEXXIX 50K XXXt 0l SO XXV i yyadi napriklad Obrazek 6.
a Obrazek 7.

XXV Sopousek J., Million B., Carbon Profile Analysis of Fe-Cr-C/Fe-Cr-Ni-C Diffusion Joints, Kovové Materialy -
Metallic Materials, 41 (2003), 118-26.

XV Syobodova M., Douda J., Cmakal J., Sopousek J., Dubsky J., Similar and Dissimilar Weld Joints of Creep-
Resisting Steels, 18th International Conference on Metallurgy and Materials, 2009, 136-42.

XV sopousek, J., R. Foret, More Sophisticated Thermodynamic Designs of Welds between Dissimilar Steels, Science
and Technology of Welding and Joining, 13 (2008), 17-24, http://dx.doi.org/10.1179/174329307X213918

VI sopousek, J., Foret R., Carbon and Nitrogen Redistribution in Weld Joint of lon Nitrided 15CrMoV 2-5-3 and
Advanced P91 Heat-Resistant Steels, Journal of Phase Equilibria & Diffusion, 27 (2006), 363-69,
http://dx.doi.org/10.1361/154770306X116298

XXX Sopousek J., Foret R., Jan V., Simulation of Dissimilar Weld Joints of Steel P91, Science and Technology of
Welding and Joining, 9 (2004), 59-64.

XXX Sopousek, J., Bursik J., Broz P., Experimental and Theoretical Study of Redistribution of Alloying Elements in
Ni-Based  Weld  Joints  at High  Temperatures’, Intermetallics, 13 (2005), 872-78,
http://dx.doi.org/10.1016/j.intermet.2005.01.011

XXX Hodis, Z., Sopousek J., Carbon and Nitrogen Activities of Materials of Weld Joints, Defect and Diffusion Forum,
263 (2007), 225-30, http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/DDF.263.225

XXX Jan V., Sopousek J., Foret R., Weld Joint Simulations of Heat-Resistant Steels, Archieves of Metallurgy and
Materials, 49 (2004), 469-80.

XXM Eoret R., ZIamal B., Sopousek J., Structural Stability of Dissimilar Weld between Two Cr-Mo-V Steels, Welding
Journal, 85 (2006), 211S — 217S.

XXXV Eoret R., Hodis Z., Sopousek J., In 21st International Conference on Metallurgy and Materials, Redistribution
of Carbon and Nitrogen in Heterogeneous Weld Joints of Creep-Resistent Steels (P91/P22), 2012.
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Obréazek 6. Mikrostruktura modelového diflzniho paru C/St, jehoz svarové rozhrani je tvoreno
spojem nizkolegované oceli (material C, Fe-3,4wt%Cr-0,4%C) a vysokolegované oceli (material
St, Fe-18wt%Cr-0,5%Mo-0,08%C). Vzorek byl vystaven tepelné expozici 16h pri 900 °C.
Mikrostruktura (nahore) je v souladu s predikci fazovych zmen (dole) ziskanych simulaci difiizi
Fizenych déju v difdznim paru.
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Obrézek 7. Experimentalni a simulovany profil koncentrace uhliku difazniho paru po 16 hodinéach

expozice pri 900 °C.
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Obrazek 8. Experimentalni kiivky ohievu slitiny Sn-1.5%Ag-0.7%Cu za riiznych rychlosti ohievu
(nejvyssi rychlost dole modre, nejpomalejsi ohiev nahore zelené). Termickd analyza s pomoci
STA409/QMS (pouzita technika DSC).
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5 TERMICKA ANALYZA

Termickd analyza ma pii studium fazovych transformaci modelovych slitin i technickych
materiali na bazi kovi nezastupitelny vyznam. Prestoze se jedna o dynamickou metodu (sledovani
signalu vzorku na postupné zmén¢ teploty), je tato metoda vhodné i pro sledovani rovnovaznych
stavii slitin v pfipadech, kdy dochazi ke vzniku stavu blizkého termodynamické rovnovaze
dostatecné rychle. Mezi tyto d&je patfi samoziejmé tani ale i jiné fazové transformace zvlasté ty
probihajici pii teplotach blizkych teploté tani, kdy je nukleace a rychlost difuze dostatecné vysoka.
Technika termické analyzy z pohledu studia fazovych rovnovah vhodné dopliuje bézné techniky
ziskani rovnovaznych stavi, zejména techniku dlouhodobého Zihani.

Dulezitymi metodami termické analyzy slitin jsou zejména diferencialni termicka kalorimetrie
(DSC) a diferenciélni technicka analyza (DTA). Rozsah pouZiti pro studium dé&ju blizkych
rovnovaze je dan zejména citlivosti instrumentace pii nizkych rychlostech ohfevu. Bézné
pouzivanou rychlosti termické analyzy je ohiev ¢i chladnuti rychlosti 10K/min. Rychlosti niZsi
umoziuji dosahovat stavy bliz§i rovnovaze, za cenu nizsi absolutni hodnoty signalu pfi méfeni
(viz Obréazek 8.) Pouziti nizké rychlosti ohfevu umoziuje pii dostateéné citlivosti také rozlisit
teploty fazovych transformaci, které pti b&ézné rychlosti splyvaji se fazovymi transformacemi
s teplotou blizkou. Citlivost pfistroje pii nizkych rychlostech ohievu je proto rozhodujicim
parametrem ukazujicim na kvalitu instrumentalni techniky.

Velmi kvalitnim pfistrojem pro sledovani fazovych transformaci slitin je pfistroj pro simultanni
termickou analyzy STA409/QMS firmy Netzsch, ktery je pouzivan na pracovisti autora. Piistroj
byl ziskdn ve vybérovém fizeni vroce 2007 v ramci védeckého zaméru a pozdé€ji preveden
do majetku CEITEC MU. Zafizeni umoZniuje méfeni vzorki za pouZiti metody DSC i DTA a je
adaptovan i pro dalsi techniku za pouZziti Knutsenovy cely s detekci produkti tepelného rozkladu
vzorku hmotnostni spektroskopi (KEMS, Knutsen Effusion Mass Spectroscopy). Techniku DTA
i DSC lze pouzit v rozsahu (1 —50)K/min s vyhodnotitelnym signalem pro DSC i pro rychlosti
do 0,1 K/min (viz Obréazek 8.).

Obvyklou procedurou je tepelna expozice vzorku v kelimku z inertniho materialu pii opakovani
obvykle tfi tepelnych cykli, z nichZz kazdy se skl&dd z ohfevu a chladnuti pod definovanym
prutokem (obvykle 70 ml/min) plynu (Ar, Ny, synteticky vzduch, atd.). Méfeni KEMS za pouziti
hmotnostniho spektrometru se provadi pod vysokym vakuem.

Dilezity aspekt termické analyzy je zplisob vyhodnoceni ziskaného signalu. V piipadé slitin
kovii sledovanych metodami DSC a DTA lze pouzit kvyhodnoceni signalu i vystup
termodynamickych funkci metody CALPHAD protoze signaly DSC ¢i DTA koreluji s prvni
derivaci entalpie sledovaného vzorku®. Tato termodynamicka funkce je vystupem metody
CALPHAD. Vypocet je mozny, pokud je k dispozici termodynamickd databéze stejna, jako je
databaze uzivana pro vypoéty fazovych diagramu (viz kapitola 3 ).

Technika termické analyzy ve skupiné autora je velmi intenzivné vyuzivana ve prospéch feseni
projekttl vyzkumu materialti. Od zavedeni termické analyzy do technik pracovisté bylo sledovano
mnoho riznych typt materiald (anorganické materialti, termoelektrika, slitiny na bazi Ni, Fe, Zr,
a dalsi) ale zejména neZeleznych slitin s potencialnim vyuZitim v elektrotechnice jako vysoko
a nizkoteplotni pajky. Jedine¢nou metodou je specialni adaptace termické analyzy v kombinaci
s hmotnostnim spektrometrem (KEMS) ***V. Tato technika je vysoce citlivd a umoZiuje
jedine¢na méfeni tenze par kovii nad vzorky slitin v tuhém stavu. To umoziuje méfit aktivity kovi
za teplot v rozsahu od asi teplot 0,5x teplota liquidu vzorku vyse.

XXXV Broz P., Sopousek J., Vrestal J., Pinkas J., Combination of Thermal Analysis and Knudsen Effusion Mass
Spectrometry for Study of Metal Materials on Macro- and Nano-Scale’, ECS Transactions, 46 (2013), 69-76,
http://dx.doi.org/10.1149/04601.0069ecst
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V ramci mezinarodni spoluprace se pracovi$té autora podilelo na vyzkumu alternativnich slitin
pro pajeni. V ramci spolupréace byla vyvinuta pro metodu CALPHAD termodynamicka databaze
COST 531. Tato prace byla podnicena nafizenim Evropské unie o zdkazu pouzivani pajek
obsahujicich olovo. V ramci studia alternativ olovnatych pajek byla feSena problematika fazovych
diagramti velké skupiny slitin. Podporu vradmci projektu COST ziskalo Siroké spektrum
experimentalnich i teoretickych metod véetné metody CALPHAD v kombinaci s termickou
analyzou. Vysledky ziskané v ramci projektu mezinarodni spoluprédce COST ptispély k uspésnému

zavedeni pajek bez olova do elektrotechniky i studiu fazovych diagrami dalSich slitin barevnych
Kovii XXXV XXXVIE

Obrazek 10. Mapa vicefazové struktury pajky Sn-Ag-Cu (Electron Backscatter Diffraction, EBSD).
Legenda zabarveni fazi: Sn tetragonalni mrizka (Zluta), Sn hexagonalni mrizka (zelend), CugSns
(fialova), AgsSn (Cervena).

OV paleut M., Sopousek J., Trnkova L., Thermal Analysis of Selected Tin-Based Lead-Free Solder Alloys, Kovové
Materialy -Metallic Materials, 47 (2009), 43-50.

VI gopousek J., Palcut M., Hoddlova E., Janovec J., Thermal Analysis of the Sn-Ag-Cu-In Solder Alloy, Journal
of Electronic Materials, 39 (2010), 312-17, http://dx.doi.org/10.1007/s11664-009-1070-2
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6 FAZOVE DIAGRAMY A TRANSFORMACE NANOSLITIN

V mnoha védeckych oborech lze v souCasnosti pozorovat vyznamnou pozornost vénovanou
nanostrukturnim materialim (NSM). Obecné piijimanou definici je, Ze nanostrukturni materialy
jsou materidly s mikrostrukturou, kterd vykazuje (nejméné v jedné dimenzi) charakteristické
rozméry v fadu desitek aZ jednotek nanometrd. Nanostrukturni materialy mohou byt soustavami,
které se nachazi v lok&lnim minimu Gibbsovy energie (tj. daleko od termodynamické rovnovéahy)
a vykazuji fadu unikétnich vlastnosti, které maji velky aplika¢ni potencidl. Spektrum
nanostrukturnich materialtt je velmi Siroké. Jednou z kategorii jsou nanocastice (NPS), které
chapeme jako relativné samostatné objekty, jejichz individualita je dana existenci stabiliza¢niho
mechanismu, ktery zabranuje vzajemné interakci téchto objekti sméfujici k termodynamické
rovnovaze.

Kovy a jejich slitiny také mohou vykazovat mikrostrukturu nanostrukturnich materiali. Casto je
dokonce prirozena (lamelarni struktury eutektik, precipitaéni zpevnéni, atd.), ¢i dtsledkem
technologie zpracovani (ochranné vrstvy, krystality, atd.), nebo uméle vyvolana specifickou
ptipravou (nanocastice prasky, klastry, atd.).

Slitiny kovu lze také pfipravit specialnimi metodami ve formé nanocastic (tedy velikosti cca
(2-100) nm) a klastri (pod cca 2 nm). Variabilita téchto nanocastic je Siroka (nanotycinky,
nanodisky, duté nanocastice, vrstevnaté nanocastice s vnitini strukturou, atd.). Nejjednodussi
formou jsou nanocastice jejichz jadro (angl. corre) je tvofeno tuhym roztokem slitiny kovi
a stabilita je zajiSténa vlastnostmi ochranné povrchové vrstvy nanocastice (angl. shell). Slitiny
ve form¢ praskt nanocastic (tzv nanoslitiny, angl. nanoalloys) vykazuji chovéani odlisné
od chovani slitin stejného chemického slozeni ve form¢ kompaktnich materiala (angl. bulk, tj.
s rozméry nad cca 100nm).

Rozdily v chovéni nanoslitin a kompaktnich slitin (bulk) jsou zietelné jiz ze sledovani teplot
fazovych transformaci. Teploty fazovych transformaci nanoslitin s teplotami transformaci
kompaktnich materialti stejného slozeni nesouhlasi®’. Nicméné Ize sestavovat fazové diagramy
nanoslitin pokud zahrneme tieti proménnou — velikost nanocastic. Jako extra dal$i proménnd miize
do téchto diagramul vstupovat i tvar nanocastic. Potencialni aplika¢ni potencial implikuje poptavku
po experimentalnich i teoretickych studii o fazovych diagramech. Nedostatek téchto informaci
predstavuje vyzvu pro experimentélni i teoretickou praci v této oblasti materidlové chemie.

Jiz zakladni charakteristika nanoslitiny, kterou je vysoky pomér celkového povrchu souboru
nanocastic Kk jejich celkovému objemu napovida, Ze nelze zanedbat povrchovou energii téchto
soustav. Prispévek povrchu k celkové energii soustavy nanocéstic vyznamné méni Gibbsovu
energii fazi a nutné se projevi na fazové koexistenci.

Teoreticky bylo piedpovézeno?®, Ze napiiklad teploty tani nano¢astic slitin jsou niz3i nez teplota
tani jejich kompaktnich protéjskt se stejnym chemickym sloZenim. Tato deprese bodu tani byla
pozorovéna experimentalnd U nanolastic &istych kovi®*? i nanoslitin: AuAg®, AuSn®,
AgSn VI 2 Deprese teploty tani (angl. melting point depression (MPD)) je pozorovéna u jak
pro teplotu tani nanocastic ¢istych kovu, tak i pro kiivky likvidu a solidu nanoslitin. Pfedpoklada
se, Ze hranice fazovych oblasti i fd&zova koexistence nanoslitin vykazuji rovnéz odchylky za teplot
transformaci tuhého stavu nanocastic.

VI gopousek J., Vrestal J., Zemanova A., Bursik J., Phase Diagram Prediction and Particle Characterization of Sn-
Ag Nano Alloy for Low Melting Point Lead-Free Solders, Journal of Mining and Metallurgy B, 48 (2012), 419-
25, http://dx.doi.org/10.2298/IMMB120121032S
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Metoda CALPHAD, ktera byla uvedena v kapitole 3 , muze byt pouzita i pro vypocet fazovych
diagramt nanoslitin XXXIX, 21, 2729 Aby bylo mozné metodu pouzit, je nutné piijmout nekolik
zjednoduseni a zahrnout do vypocétu Gibbsovy energii kazde faze dodatkovy piispévek povrchu.

Model vypoctu s pouzitim povrchoveé dodatkové Gibbsovy energie je zaloZen na piedstave, Ze
je mozné pouzit pro vypocet povrchové energie nanocastice Udaju z fyzikalniho méfeni
povrchového napéti na rozhrani tavenina-plyn (vzduch nebo inert). Tento pfistup je v prvni
aproximaci mozny pouze pro nanocastice, které jsou individualné rozptyleny v inertni plynné fazi
nebo vakuu. Obvykle jsou vSak nanocastice sledovany v prostiedi zcela jiném (ve formé koloidu
a nanopraskil), kde je nutné tyto nanocastice stabilizovat povrchovymi ligandy ¢i jinymi latkami
(naptiklad oxidy), které¢ brani agregaci nanocastic. Tim je vypocet pouzivajici povrchové napéti
tavenina-plyn zatizen chybou. Také tvar nanocastic ovlivituje teplotu fazové transformace.
Zavéadéni tvarovych faktori do modelu je vSak problematické, proto jsou nanocastice
aproximovany bézné tvarem koule. Uvedeny model je pouZitelny pro nanoslitiny o rozmérech
do velikosti asi (2 —3) nm. Pro mensi nano&astice (tzv. klastry) je nutno pouZit jinych metod®
zejména t&ch zaloZenych na kvantové mechanice (ab-initio)®.

Pii vypoctu Gibbsovy energie faze, ktera nanocastici tvofi, je nutné zahrnout dodatkovy
ptispévek povrchu. Molarni Gibbsova energie faze je pak dana vyrazem
GrJlano = Gbulk + Gd (6 .l)
kde G,,,;x je molarni Gibbsova energie kompaktni faze vyjadiovana obvykle vicemiizkovym
modelem faze podle vztahu (3.2) v kapitole 3 . Je-li tato faze ptitomna ve formé¢ nanocastic
o reprezentativni velikosti koule spolomérem r, pak plati: G* = GS, kde GS je dodatkova
Gibbsova energie 1 molu latkového mnozstvi nano¢astic.

Pro vypocet dodatkoveé Gibbsovy energie povrchu kulovitych nanocastic je pouZivan vztah
zavedeny autory Lee a Park®:

cC V1
GS =—2= (6.2)

kde 1 je povrchové napéti, V,, je molarni objem faze tvorici nanocastici. Symbol C je stericky
a korek¢ni faktor odpovidajici efekttiim tvaru na nejistotu méteni povrchového napéti. Podrobnosti
postupu vypoctu lze nalézt v praci autord Park and Lee’ a *. Postup umoziiuje zahrnout
do vypoctu jak hodnotu molérniho objemu tak i povrchového napéti v zavislosti na chemickém
slozeni.

Zavedeni dodatkové Gibbsovy energie povrchu nanocastic do metody CALPHAD
pro nanocastice ve form¢ kapalné faze i tuhé umoznuje ziskat fazovy diagram nanocastic
minimalizaci Gibbsovy energie podobné jako u kompaktnich slitin. Model vypoctu vyuzivajici
takto doplnéné metody CALPHAD, lze pak pouzit pro kvalifikovany odhad chovani nanocastic.
Vysledky umoziuji hlubsi pochopeni nékterych dulezitych jeva v oblasti termodynamiky
nanoslitin a porozuméni vyznamné odliSnosti fazovych transformaci nanocastic vaci jejich
kompaktnim proté&jskam.

Piiklad diference mezi vypoétenymi fazovymi diagramy pro soustavu AgCu ve formé
kompaktni slitiny a ve form& nanocastic o velikosti 20nm uvadi Obrézek 11. **'. Vypocet

XXX Sopousek, Jiri, Jan Vrestal, Jiri Pinkas, Pavel Broz, Jiri Bursik, Ales Styskalik, and others, ‘Cu-Ni Nanoalloy
Phase Diagram - Prediction and Experiment’, Calphad, 45 (2014), 33-39,
http://dx.doi.org/10.1016/j.calphad.2013.11.004

XL Viz pozndmka XXXIX.

Xt Sopougek J., Pinkas J., Broz P., Bursik J., Vykoukal V., Skoda D., et al., Ag-Cu Colloid Synthesis: Bimetallic
Nanoparticle Characterisation and Thermal Treatment, Journal of Nanomaterials, 2014 (2014), 638964,
http://dx.doi.org/10.1155/2014/638964
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predikuje nejen depresi bodu tani Cistého stiibra i médi, ale i sniZeni teploty tani nanocdstic
eutektika a zménu polohy hranice liquidu i solidu nanoslitiny AgCu. SniZeni bodu tani nanocastic
Cistych kovl bylo experimentalné pozorovano za podminek, kdy nedoslo k spojovani nanoc¢astic
do vétsich celkt. Realné chovani nanoslitiny AgCu je vSak ovlivnéno dal§imi dé&ji, zejména
agregaci, sintraci, oxidaci a specifickymi transformacemi jako je spinodalni rozpad, které zavisi
na dalSich podminkach experimentu.

Pii vypoctu fazového diagrami nanoslitiny AgCu, jak uvadi Obréazek 11., bylo pouzito
termodynamickych parametri databdze COST531 * pro kompaktni slitinu Ag-Cu. K vyjadfeni
dodatkovych ¢lend kapalné faze (taveniny) a faze s FCC miizkou bylo pouzito dat o molarnich
objemech a povrchovém napéti slitiny AgCu z literarnich zdroji*®. Dalsi vysledky vypoéti
fazovych diagramt nanoslitin doplnéné o dalSi experimentalni informace lze nalézt v pracich
autora pro nanoslitiny AgSn™-", CuNi**"".

Bimetalické nanocastice kovi jsou studovany také metodami kvantové vypocetni chemie (ab-
initio metody) zaloZenych na metodice DFT (Density Functional Theory), napiiklad pro klastry
nanoslitiny AgCu autorem K. Shin a jeho spolupracovniky v préaci®'. Experimentalni ov&ieni ab-
nitio vysledki je v8ak velmi dulezité zejména z divodu omezené piesnosti kvantové chemie pii
teplotach nad 0 K.
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Obréazek 11. Predikce fazového diagramu slitiny Ag-Cu ve formé kompaktniho materidalu
(prerusované hranice fazovych oblasti) a ve formé izolovanych nanocdstic (neprerusovane
hranice) o velikosti d = 20 nm. Ve fazové oblasti 1 je moZno nalézt fizi bohatou na stiibro,

ve fazove oblasti 2 je pritomna fize bohatd na med. Jejich koexistence je v oblasti
FCC_Ag+FCC_Cu ™V,

Xtz poznamka XXXVIII.
XU v/iz poznamka XXXIX.
XV v/iz poznamka XLII.
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Ukazuje se, ze vysledky teoretickych vypoctu jsou ¢asto v zasadnim rozporu s experimentem,
ktery je nadro¢ny na pouzitou techniku i praktické zkusSenosti provadéjicich osob. Hlavni ptekdzkou
pro experimentélni studia nanocastic kovu a jejich slitin, pokud je provadime v béznych
laboratornich podminkach, predstavuje jejich reaktivita®. S vyjimkou uslechtilych kova snadno
dochazi u nich kpovrchové oxidaci. Zamezit oxidaci povrchu nanoslitin lze povrchovou
ochrannou vrstvou (tzv. stabiliza¢ni funkcionalizaci), kterd je také nezbytna pro zabranéni
vzdjemnému kontaktu krystalové kovové miizky individualnich nanocastic. Pokud k tomuto
kontaktu dojde, dochazi k agregaci aZ sintraci nanocastic. Stabiliza¢ni funkcionalizaci zajistujeme
vytvofenim vhodné ochranné vrstvy (protective shell) z latek anorganického ¢i organického
puvodu. Pouziti postupti, které vedou ke stabilizaci nanocastic, je dulezité jiz pii syntéze
nanoslitin. Moznost kontrolovat stabilitu nanocastic vici agregacnim a sintraénim d&jam je
dilezitym aspektem pfi jejich aplikaci v technologiich stejné jako moZnost pfipravovat
strukturované vrstvy na povrchll nanocastic.

Jednim z vyznamnych duvodu studia nanoslitin jsou jejich potencialni katalytické vlastnosti.
Z mnoha praci zabyvajicich se Kkatalytickymi ucinky lze v souvislosti s bimetalickymi
nanoslitinami zminit zejména slitiny na bazi Ni, Pt, Pd ale i zmin&nou nanoslitinu AgCu *-""
ktera je uvazovana pro pouZziti v palivovych ¢lancich.

Vyznamnou oblasti pouziti kovovych nanocastic je 1 tisk elektroniky za pomoci vodivych
inkoustd. Tato technika tzv. ,nanoprintu“ byla neddvno vyfeSena za pomoci nanocastic Ag.
Technika je zalozena na pouziti stabilizovanych nanocastic kovii, nanesenych tiskaiskou technikou
a destabilizace nanocCastic nejéastéji teplem. Za téchto podminek doch&zi k agregaci, sintraci
a vzniku vodive vrstvy. Technika je pouZzitelna pro vyrobu elektrickych spoja, ale i je uvazovano
I 0 ptipravé dalSich elektronickych prvku.

Nanocastice kovi a jejich slitin mohou byt pfinosem pro rozvoj technologii, ale také
pfedstavovat riziko pro zivotni prostfedi a lidské zdravi. Obecné jsou znamy antibakterialni
aktivity stiibra. Antibakterialni u¢inky maji i nanodastice mé&di**. Antibakterialni vlastnosti ale
i toxicita byla pozorovéna pro vybrané bimetalické slitiny®®. Toxicita binarni nanoslitiny AgCu
a vliv téchto nanocastic na karcinom buné¢k lidskych vajeénikd byly pfedmétem prace, na niz se
spolupodilel i autor *-V".

6.1 CHEMICKA SYNTEZA NANOCASTIC

Teoreticka piiprava nano&astic je mozna mnoha technikami®*=8. Pro piipravu nanoslitin je viak
vhodné jen malo z nich. Ptiprava nanoslitin kovi je specificka svym poZadavkem ziskat
nanocastice bez pritomnosti oxida kovi. Vzhledem k tomu, Ze se vSechny kovy (s vyjimkou kovu
uSlechtilych) v naSi bézné atmosféte ihned pokryvaji oxidy, je prace stémito objekty
experimentalné velmi naro¢na. Bé€zné metody piipravy jsou prakticky nepouZitelné a syntetické
prace pod ochrannou atmosférou v syntetickych boxech vyZaduji nejen pouzivani slozitych technik
pro manipulaci a uchovavani vzork, ale jedna se o velmi finan¢né naro¢nou techniku na pofizeni
I provoz.

Zamezit oxidaci povrchu nanoslitin je dilezitym pozadavkem pii vedeni syntézy nanoslitin.

Tuto ochrannou funkci mohou mit povrchové vrstvy nanocastic, které chrani vnitini metalické
jadro (povrchova stabiliza¢ni funkcionalizace). Dal§im ochrannym prvkem pied oxidaci je

*LV'Viz poznamka XXXV.

X Bernard V., Zoba¢ O., Sopousek J., Mornstein V., AgCu Bimetallic Nanoparticles under Effect of Low Intensity

Ultrasound: The Cell Viability Study In Vitro, Journal of Cancer Research, 2014 (2014), 1-6,
http://dx.doi.org/10.1155/2014/971769
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prostiedi, Vnémz jsou nanocastice kovl a jejich slitin uchovavany. Prace za pouZziti zejména
rozpousStédel se zanedbatelnou rozpustnosti kysliku pomahd feSit citlivost téchto nanocastic
na oxidaci. Stejny efekt ma piitomnost redukénich latek pii syntéze a pouZiti specialnich
povrchovych ligandi.

Na pracovisti autora jsou pouzivany piedev§im dva typy syntézy nanoslitin. Prvni metodou je
nizkoteplotni borhydridova syntéza®. Druhou metodou je vysokoteplotni solvotermalni syntéza
Vv prostfedi oleylaminu. Ob¢& metody jsou pouzivany i na jinych védeckych pracovistich, nicméné
pro potieby syntézy nanoslitin sledovanych na pracovisti autora bylo nutné je pro kazdy piipad
nanoslitin vhodné adaptovat. Spoleénym znakem obou metod je redukce kovi zvhodnych
prekursorti a presence latek vytvaiejicich ochrannou vrstvu se stabiliza¢ni funkci.

V piipadé nizkoteplotni borhydridové syntézy je redukénim cEinidlem tetrahydrido boritan
sodny (NaBH, ), ktery je rozpustny v polarnich rozpoustédlech. Vhodnym rozpoustédlem jsou
nizkomolekularni alkoholy (napf. metanol), které 1ze ochladit na nizké teploty. Jejich nevyhodou
je rozpustnost kysliku po odstranéni NaBH,4. Nicméné toto reakéni prostfedi je mozné pouzivat
dokud ptsobi redukéni ucinek NaBHa. Dulezitou stabiliza¢ni funkci maji pfidavné latky
s tendenci vazat se na povrch vznikajicich nanocastic (napf. surfaktanty, organické latky, casto
PEG a dal3i polymery). Vlastni piiprava nanocastic slitin probiha za nizkych teplot (pod —60°C)
injekci prekursortt kovii (napi. kovl ve formé anorganickych soli, acetacetati kovd, atd.).
Po vzniku nanocastic je vhodny tzv. fazovy transfer do prostfedi rozpoustédel se zanedbatelnou
rozpustnosti kysliku (napt. kapalné alifatick¢é uhlovodiky) s pouZzitim fazovych prevadéca
(specialni povrchové aktivni latky). Pokud jsou vzniklé nanocastice slitin z roztoku separovany
a vysuseny, je nutné uchovavat je pod inertnimi plyny a pouzitelnost vzorki je omezena. Tento
postup je vhodny napiiklad pro ptipravu nanoslitin kovi jejichZ oxidy jsou velmi téZce propustné
pro kyslik a tim jsou schopny pfispivat k stabiliza¢ni funkcionalizaci (napt. nanoslitiny Sn, aj.).
Pii aplikaci téchto metod vznikaji Casto agregaty nanocastic S houbovitou mikrostrukturou.

Dulezitou metodou piipravy nanoslitin a to v podobé koloidnich roztokd je solvotermalni
syntéza. Rozpoustédlem je nejCastéji alifaticky amin (oleylamin) ve smési s vybranymi
organickymi alifatickymi latkami svysokym bodem varu. Role oleylaminu je Sirsi, je
rozpousStédlem a také reduk¢énim cinidlem, obvykle i ligandem tvoricim stabiliza¢ni vrstvu
na povrchu nanocastic. Metoda je citliva na vybér prekursorit kovti (pouzivaji se napi. acetacetaty
kovi, komplexy kovi s organickymi latkami, atp.). Smés téchto prekursorti je injektovana
do horkého prostiedi rozpoustédla (okolo 230°C). Charakter vzniklych nanocastic je zavisly
na vlastnostech prekurzort. Pii dobie vedené syntéze jsou ziskany nanocastice bez oxidu s jadrem,
které je tvofeno smési kovill. Stabiliza¢ni funkce oleylaminu umoznuje pouziti technik separace,
které poskytuji bud’ nanocastice slitiny ve formé koloidnich roztoku v alifatickych rozpoustédlech,
nebo po odpafeni rozpoustédla individualni metalické nanocastice s jadry v organické matrici.
Vysledné chemické slozeni metalickych nanoc¢astic (nanoslitiny) je obvykle dano pomérem mezi
latkovym mnozstvi aplikovanych prekursort kovi.

Bez ohledu na typ pouZité syntetické metody nastupuje bezprostifedné po syntéze kol uchovani
vzorkli metalickych nanocastic ve form¢ koloidnich roztoku nebo nanopraski. Zde je postup
individualni """ v zavislostech na vlastnostech ziskanych nanoastic slitin kovii a na jejich
citlivosti k vng&jsimu prostredi®.

VI Zobag 0., Sopousek J., Vykoukal V., Bursik J., Roupcové P., In NANOCON 2014, Chemical Wet Synthesis and
Characterization of Copper-Silver Nanoparticles, 6 (2014), 152-57.
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6.2 CHARAKTERIZACE METALICKYCH NANOCASTIC

Pojmem charakterizace u metalickych nanocastic rozumime ziskani maxima vsech dtlezitych
informaci 0 daném vzorku. Mezi zakladni informace patii: stanoveni velikosti, povrchoveho
naboje a morfologie (tvaru a struktury) nanocastic, chemické sloZeni nanocastic, chemické slozeni
stabilizaéni vrstvy, atd. V ptipad¢, Ze sledujeme fazové transformace nanocastic, je vhodné pouziti
specidlnich technik jakou je termick& analyza, vysokoteplotni rentgenova difrakce (HT XRD),
rezistometrie, poptipad¢ metody pro méteni magnetickych vlastnosti.

Pii posuzovani velikosti nanoc¢astic je tfeba uvazit jejich chovani v koloidnich roztocich.
RozliSujeme proto tzv. hydrodynamickou velikost nanocastic a velikost jejich jadra.
Hydrodynamicka velikost zahrnuje i tloustku stabilizaéni vrstvy *“““™. Rozdily doklada
Obrazek 12.

Vhodnou metodou pro rychlé uréeni hydrodynamické velikosti nanocastic a tim i rychlé
posouzeni uspeSnosti syntézy je dynamicky rozptyl svétla (DLS), ke kterému na nanocasticich
dochazi pti priachodu laserového paprsku. Na pracovisti autora je pouzivan piistroj na Zetasizer
Nano ZS (Malvern UK), ktery souc¢asné umoziiuje méfit povrchovy naboj nanocastic. Zakladni
parametry jsou: laser s cervenym svétlem, méfeni rozptylu v tthlu 173°, rozsah méfeni velikosti
10um aZ 2nm. Dopliujici, ale naro¢né&jsi metodou je méfeni malodhlového odrazu RTG zafeni
na nanocasticich metodou SAXS (Small-angle X-ray scattering) pfistrojem Rigaku BioSAXS-
1000, tato metoda umoznuje ziskat i predstavu 0 preferovaném tvaru koloidnich nanocastic.
K vyhodnoceni velikosti krystalli nanoc¢astic je mozné také pouzit metody sledujici rozsiteni XRD

piki dle Debye-Scherrer rovnice®.

Celkové chemické slozeni vzorkti nanocastic je mozné ziskat elementarni analyzou.
Na pracovisti autora je vypracovana metodika analyzy kovl indukéné vazanou plazmovou
atomovou emisni spektroskopii (ICP-OES). Dtlezita je informace o povrchové vrstve, kterou jsou
metalické nanocastice stabilizovany. PouZivana je Ramanova a IR spektroskopie, hmotnostni
spektroskopie s pfimym vstupem do zahtivané cely (DIP-MS) a specialni Gprava hmotnostni
spektroskopie v kombinaci stermickou analyzou KEMS (Knudsen Effusion Mass
Spectrometry) *-*. Uvedené metody umoznuji ziskat dilezité informace latkach stabilizujicich
nanoéastice™’. Uloha povrchové ukotvenych molekul je rozhodujici pro piipravu stabilnich
nanocastic, protoze ovliviuji dal$i procesy (agregaci, sintraci, spinodalni rozklad, atp.). Povrchove
molekuly také ovliviuji katalytickou aktivitu®®, kterd je detekovatelna pritomnosti produkti
katalytickych déju.

Jednou z hlavnich charakterizaénich technik pro metalické nanocastice je elektronova
mikroskopie zajistovana v ramci spoluprace s UFM AVCR v Bmé. Metoda umoziuje sledovat
kovova jadra nanocastic a odliSit je od stabiliza¢nich organickych vrstev, protoZze detekovany
signal je podstatné¢ méné citlivy k lehkym prvkim. K ptipravé vzorkli metalickych nanocastic
k analyze za pomoci transmisni elektronoveé mikroskopie (TEM) je pouZivana technika odpateni
kapky koloidniho roztoku nanocastic na uhlikové blance podloZzené médénou sitkou. Velikost
atvar jadra metalickych nanocastic jsou zkoumany vysokorozliSovacim transmisnim
mikroskopem STEM CM12 a zafizenim JEOL 2100F JEM s rozliSenim blizkym atomarnimu (viz
Obrazek 13. a Obréazek 15.). Elektronovd mikroskopie je vybavena detektory energeticky
disperzni X-ray (EDX) analyzy pro analyzu kovt.

Diulezitou charakterizacni metodou je RTG praSkova difrakce. Zejména pak varianta
umoziujici postupny ohfev nanoCastic v piistroji. K dispozici je vysokoteplotni (HTXRD)
technika, ktera je zajisténa ptistrojem X'Pert PRO PANalytical (Nizozemi) s difraktometrem

XVt Sopousek J., Zobag O., Vykoukal V., Bursik J., Roupcové P., Broz P., et al., Temperature Stability of AgCu
Nanoparticles, Journal of Nanoparticle Research, 17 (2015),478, http://dx.doi.org/10.1007/s11051-015-3288-7

XUX \/iz poznamka XXXV.
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CoKa zafeni. Pistroj umoziuje ohiev vzorkd nanocastic v komote pod fizenou atmosférou HTK-
16N Anton Paar. Obvyklou technikou studia metalickych nano&astic je ohfev ve vakuu (107~ mbar)
a pod inertni atmosférou pii rychlostech SK/min.

Tepelné vlastnosti vzorku metalickych nanocastic jsou sledovany diferenéni skenovaci
kalorimetrii (DSC). Experimenty jsou provadény pomoci simultanni termické analyzy piistrojem
STA409 firmy Netzsch. Nanocastice jsou sledovany v proudu cistého argonu V rozsahy
do 1200 °C s rychlosti zahifvani 10 K min™. Jsou pouzivany speciélni techniky pfipravy kelimka
a ¢isténi argonu pomoci zirkonia.

Morfologie a celkové slozeni vzorku metalickych nanoéastic po tepelném zpracovéni, obvykle
vedoucim k agregaci a sintraci je pozorovano pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM)
ptistrojem TESCAN LYRA 3XMU FEG s detektorem slozeni vzorkiit EDX (Oxford Instruments)
ve spolupréaci s UFM AVCR.
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Obrazek 12. Hydrodynamicka velikost metalické nanocastice (DLS) ve srovnani s velikosti
metalického jadra (TEM) AgCu -, .

- Bursik J., Sopousek J., Zalesak J., In NANOCON 2010 International Conference, Analytical Electron Microscopy of
Lead-Free Nanopowder Solders, (2010), 336-39.

M Bursik J., Skoda D., Vykoukal V., Sopousek J., Electron Microscopy of Nanoparticles for Lead-Free Soldering
Prepared by Wet Chemical Synthesis, 2011, 393-96.
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Obrézek 13. Metalicka nanocdstice nanoslitiny Ag—Cu (HRTEM) vykazujici dve hranice
krystalickych dvojcat mrizky FCC (osa pohledu na centrdlni ¢ast [110]). Atomarni detail vpravo
nahore "

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm | | | | LYRA3 TESCAI

SEM MAG: 340 kx [ View field: 0.814 pm | 200 nm
Print MAG: 219 kx Jirl Bursik IPM AS CR, Brno

Obréazek 14. Nanocastice metalickych nanocdastic zlata (Au NPs). Shluk nanocastic z koloidniho
roztoku (vpravo, TEM). Morgologie nanoprasku po vyschnuti rozpoustédla (vievo,
vysokorozliSovaci SEM).

H' Zoba¢ 0., Sopousek J., Vykoukal V., Bursik J., Roupcova P., In NANOCON 2014, Chemical Wet Synthesis and
Characterizationof Copper-Silver Nanoparticles, (2014), 152-57.
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Obrazek 15. Bimetalicka nanocdastice s XRD obmzy mrizky tmavé a Svetle casti (HT, EM)

6.3 NIZKOTEPLOTNI SINTRACE NANOCASTIC

Snizeni teploty tani nanocastic vi¢i kompaktnim materialim stejného sloZzeni muze teoreticky
dosdhnout az stovky °C. Experimentalné toto bylo prokazano napiiklad pro nanocastice zlata®
Pro bézné pripravované metalické nanoslitiny neuslechtilych kovu je experimentalné pozorované
snizeni podstatné niz$i*. Efekt sniZzeni bodu tani nanodastic je zakladem mysSlenky vyuZit tohoto
efektu pti hledani alternativ pro techniky péjeni44. Tato mySlenka ziskala podporu zejména po
zakazu pouzivani pajek s olovem v EU (viz. kapitola 5 ). Ukazalo se vsak, Ze ke stejnemu efektu
je mozné pouzit i jiného d&je pozorovaného u metalickych nanocastic.

Timto d&jem je experimentalni chovani metalickych nanocastic, které vykazuji vzajemnou
agregaci a sintraci. Tyto déje jsou vyvolany pfimym kontaktem kovové miizky nanocastic
za situace, Ze dojde k destabilizaci povrchové ochranné vrstvy. Experimentalné je sintra¢ni efekt
pozorovan zejména pro nanolastice stiibra® *°. V piipadé stiibra jsou nanocastice stabilizovany
pfirozenou povrchovou vrstvou oxidt a uhli¢itand, kterou je pokryto kovové jadro. Ochranna
vrstvicka se rozkladé za teploty nad 230°C . Predpoklada se, Ze tento efekt je mozné vyvolat i u
jinych metalickych nanocastic, pokud ochranime jejich metalickou miizku vrstvou, jejiz
odstranéni je fizen¢ provedeno v piihodny okamzik.

Dekomposice oxidi stfibra na povrchu nanoc¢astic umoziuje ziskat vodivé spoje nanesenim
nanocastic tiskaiskou technikou na substrat (napifiklad Cu) a po ohfevu na teplotu blizkou tani
olovnaté pajky Sn-Pb ziskat spoj stabilni az do teplot tani stifbra (910°C)?. Piiklad vytvofeni
spoje a jeho testovani smykovou zkouskou uvadi Obrazek 16. Problematice vzniku sintra¢ni
vrstvy z nanocastic Ag se vénoval autor této prace HI LV LY LVE dalsi autofi®® *#7. Dnes je tato

" Sopousek J., Bursik J., Zalesak J., Bursikova V., P. Broz, Interaction of Silver Nanopowder with Copper Substrate,
Science of Sintering, 43 (2011), 33-38, http://dx.doi.org/10.2298/SOS1101033S
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technologie ve vybranych piipadech jiZ pouZivana a je konfrontovana s jiz diive vypracovanymi
postupy vyuZivajici tzv. nizkotavné pasty*, které viak nepouzivaji sintraéniho efektu nano&astic,
ale jsou zalozeny na mikrocasticich pajek na bazi cinu, kter¢ taji béznym zplisobem.

Efekt nizkoteplotni sintrace je moZné pozorovat i v bimetalickych slitindch zejména na bazi Ag,
ale pfedpoklada se, Ze existuje i v jinych ptipadech. Pouziti takovych bimetalickych alternativ
pro technologie zaloZené na nizkoteplotni sintraci by bylo podstatné¢ méné nakladné nezli dnes
za pouZiti nanocastic ¢istého stiibra. Nicméné se ve vSech piipadech u bimetalickych nanocastic
jedna o systémy nanocastic, u kterych se sice muze uplatnit dekompozice oxidu stiibra, ale je
negativné kompenzovana vznikem oxidt dal$iho kovu. Pro tyto systémy je nutné vyvinout jinou
stabilizaci nezli oxidickou a je tedy nutné vyvijet jiné typy stabilizacni funkcionalizace povrchu
nanocastic s fiditelnym rozkladem za technologicky vhodnych teplot. Navic ochranna vrstva musi
zcela zamezit praniku Kysliku k povrchu metalického jadra. Vznik oxidi*® na metalickém jadru
vede k absenci nizkoteplotniho sintra¢niho efektu. Tento efekt Ize pozorovat u nanoslitin na bazi
cinu, naptiklad SnAg """

Jednim z kandidatt na bimetalické nanocastice pro fizenou sintraci jsou bimetalické nanoslitiny
na bazi Cu a Ni. Témto nanoslitinam je aktualné vénovana pozornost autora (nejaktualnéji AuNi).

Obrazek 16. Lomova plocha a jeji morfologie vzorku spoje Cu/Ag/Cu (pripraveného rizenou
sintraci nanocastic Ag po 30 min za teploty 220 °C/) po mechanické zkouSce smykem. Obrazek
ukazuje obé poloviny spoje po mechanickém poruseni. Legenda: Cu = meédény pasek, Ag = pojici
vrstva, S = stied symmetrie. ",

MV Sopousek J., Bursik J., Zalesak J., Pesina Z., Silver Nanoparticles Sintering at Low Temperature on a Copper
Substrate: In Situ Characterization under Inert Atmosphere and Air, Journal of Mining and MetallurgyB, 48
(2012), 63-71, http://dx.doi.org/10.2298/JMMB110718007S

-V Bursik J., Sopousek J., Bursikova V., Characterizationof Sintered Ag Nanopowder Joints Using Nanoindentation
Tests, Chemickeé Listy, 105 (2011), S777-78.

"V Bursik J., Bursikovéa V., PeSina Z., Sopousek J., Mechanical Properties and Microstructure of Model Lead-Free
Joints for Electronics Made with Use of Nanopowders, Chemické Listy, 106 (2012), S390-92.

"I viz poznamka XXXVIII.

SVl pesina Z., Vykoukal V., Palcut M., Sopousek J., Shear Strength of Copper Joints Prepared by Low Temperature
Sintering of  Silver  Nanoparticles,  Electronic  Materials  Letters, 10 (2014), 293-98,
http://dx.doi.org/10.1007/s13391-013-3148-5
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6.4 SPINODALNI ROZPAD

Spinodalnim rozpad je fdzovéa transformace pozorovana v mnoha anorganickych i organickych
smésich véetné kompaktnich slitin. Na rovnovazném fazovém diagramu vykazuji spinodalni
rozpad napiiklad slitiny FCC kovi (Au-Pt, Pt-Ru, Au-Ni), ale 1ze jej najit i u kovii s BCC mftizkou
(Fe-Cr).

Spinodalnim rozpadem vznikaji z jedné primarni faze dvé faze s krystalovou strukturou
shodnou jako faze primarni. Rozdil mezi vznikajicimi fazemi je ve sloZeni, pro které plati, Ze
kazda ze vzniklych fazi je bohatd na jinou slozku. Specifikem tohoto rozpadu je, Ze k jeho
realizaci neni tfeba piekondvat nukleacni barieru vzniku nové faze. Vysvétleni této transformace
pro kompaktni materialy je napriklad ve zdrojich'® *°. Spinodalni rozpad se uplatiuje jak
U kompaktnich slitin tak i u nanoc¢éstic. Absence nukleacni bariéry pfi spinodalnim rozpadu je
divodem, pro¢ je tato fazova transformace energeticky nenaro¢na a tim piipustna i v jadrech
nanocastic.

Teoretickému studiu spinodalniho rozpadu nanocastic je vénovana relativné velka pozornost
zejména za pouziti metod kvantové chemie a molekularni dynamiky. Vzhledem k naro¢nosti
vypocétu se teoretické studie omezuji na vypocéty klastri (do velikosti cca 2000 atomur). Spinodalni
rozpad matrice FCC nanoGastic AgCu byl simulovan teoreticky Atanasovem et al.>l. Byly
sledovany i dalsi klastry bimetalickych nanoslitin napf. AuAg>, CuNi*®. Nicmén& je nutno
konstatovat zasadni absenci experimentalnich vysledkt. Z pohledu korelace teoretickych vysledka
k vysledkiim experimentéalnim jsou proto kvalitni experimentélni vysledky velmi cenné®? >,

Prikladem nanoslitiny, v niz se uplatiiuje spinodalni rozpad je i soustava AgCu, kterou uvadi
Obrazek 17. Na tomto obrazku je pro nanocastice o velikosti 20nm a teplotu 730°C znazornéna
zavislost molarni Gibbsovy energie faze FCC na sloZeni této faze. Zavislost byla vypoctena
metodou CALPHAD se zahrnutim dodatkove energie povrchu (viz. kapitola 6 ). Tato zavislost
vykazuje dva inflexni body S1 a S2. Tyto inflexni body lze nalézt na kiivkach Gibbsovy energie
faze FCC platnych také pro jiné rozméry nanocastic nezli 20nm a také na kiivce platné
pro kompaktni material (bulk slitiny AgCu). Zavislost Gibbsovy energie faze se dvéma inflexnimi
body a tim i charakteristickym zvInénim je nutnou podminkou pro spinodalni rozpad faze.

K spinodalnimu rozpadu dochazi pro nanoslitinu AgCu (viz Obrazek 17.) tvoifenou primarni
fazi FCC, jejiz celkové chemické slozeni lezi na kiivce v oblasti mezi inflexnimi body S1 S2,
velmi snadno nahodnou lokalni fluktuaci chemického sloZeni primarni faze FCC. Timto
transformaénim déjem vznikaji v mikrostruktufe periodicky se st¥idajici oblasti bohaté a chude
na zvolenou (Ag ¢i Cu) slozku. K dosazeni rovnovazného stavu postacuje proto pouze diflze,
ktera zméni nerovnovazné sloZeni stiidajicich se obohacenych fazovych oblasti na sloZeni
odpovidajici termodynamické rovnovaze dle hranic rozpustnosti ve fazovem diagramu.
Vysledkem je koexistence fazi (FCC_Cu + FCC_Ag), jejichz chemické sloZeni je dano body
dotyku spole¢né tecny s kiivkou Gibsovy energie faze FCC.

Pro piipad nanoc¢astic AgCu velikosti 20nm (Obrazek 17.) se uplatni spinodalni rozpad, pokud
se reprezentativni bod chemického sloZeni a teploty se nachazi v oblasti ,,A“ tj. mezi dvéma
spinodalnimi hranicemi. Pokud se reprezentativni bod nachazi v oblastech ,,B1“ a ,,B2*“ spinodalni
rozpad nemtze prob&hnout, protoze nahodna fluktuace nevede ke snizeni, ale vede ke zvySeni
celkové Gibbsovy energie.

Kompaktni slitiny (uvedeny piiklad AgCu nevyjimaje) mohou vykazovat nejen spinodalni
rozpad v oblasti mezi spinodalnimi hranicemi ale i nukleatni mechanismus vzniku nové faze™,
ktery se uplatni v oblastech mezi spinodalnimi a bimodalnimi hranicemi (oblasti ,,B1* a ,,B2“ viz.
Obrazek 11.). Pti transformaci nuklea¢nim mechanismem je vSak nutné piekonat nukleaéni
barieru zarodku nové faze. K pickonani této bariéry jsou vhodné podminky u kompaktnich
materialti nikoliv u nanocastic. Nukleacni typ transformace se proto u nanocastic v oblastech mezi
spinodalnimi a binodalnimi hranicemi (,,B1* a ,,B2“ viz. Obrazek 11.) nemize uplatnit a tak
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nanocastice s chemickym sloZenim a teplotou spadajicimi do téchto dvou oblasti ,,B1“ a ,,B2“
nepodléhaji fazove transformaci za vzniku fazi FCC_Cu + FCC_Ag dle rovnovazného fazového

diagramu.
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Obrézek 17. Konstrukce fazového diagramu nanoslitiny AgCu o velikosti nanocastic 20nm “™.
Horni obrazek: krivky molarni Gibbsovy energie taveniny (Cervend) a tuhého FCC roztoku
(modra) nanocastic o velikosti 20nm za eutekticke teploty 730°C a tlaku 1Atm. S1, S2 — inflekcni
body. NPe bod doteku spolecné tecny reprezentujici polohu eutektického bodu. Spojnice mezi
hornim a dolnim obrazkem jsou pomocné linie ukazujici na polohu reprezentativnich bodii
na spinodalnich a binodalnich hranicich. Dolni obrazek: fazovy diagram nanoslitiny AgCu.
Hranice fazovych oblasti nanoslitiny AgCu vcetné binodalnich hranic (modré linie), hranice
spinodalniho rozpadu (Cervené teckované linie). A —oblast spontanniho spinodélniho rozpadu, B1,
B2 — nukleacni oblast pro fazi FCC-Ag a FCC—-Cu, E350, E450 — experimentalni binodaly
pro nanocastice zihane pri 350 a 450 °C.

HX Sopousek J., Zoba¢ O., Burdik J., Roupcova P., Vykoukal V., Broz P., et al., Heat-Induced Spinodal
Decomposition of Ag-Cu Nanoparticles, Phys. Chem. Chem. Phys.,, 17/42 (2015), 28277-28285,
http://dx.doi.org/10.1039/C5CP00198F
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Redlné chovani nanocastic pfi teplotni expozici je obvykle projevem vice d&ju. Plati to
i v pfipadé sledovani teplotni stability nanocastic slitiny AgCu. Zde je vysledné chovani pii
postupném ohfevu vzorku nanocastic na 350°C rychlosti 5K/min dasledkem spinodalni
transformace nanocastic, degradace organické ochranné vrstvy a sintrace. Ve struktuie po ohfevu,
kterou uvadi Obrazek 18. lze identifikovat nanocastice AgCu, jako velmi malé objekty mezi
objekty vétsimi (1 —2 um). Malé objekty jsou nanocastice AgCu v nichZz probiha spinodalni
rozpad. VEtsi Castice vznikly sintraci rozpadlych nanocastic. U vétSich ¢astic jsou patrné tmavé
a svétlé oblasti odpovidajici chemickému slozeni faze FCC_Ag a FCC_Cu.

Nanocastice kovil a jejich binarnich slitin s FCC strukturou podléhajici spinodalnimu rozpadu
jsou perspektivnimi materialy pro katalyzu** * *°. Zejména ty z nich, které jsou tvorfeny
katalytickymi kovy (Ni, Pt, Pd, Cu, ...). Pfedpoklada se, ze potencialni katalyticky G¢inek FCC
kovl a jejich slitin ve form¢ nanocastic a nanoslitin mize byt vyssi nezli u téchto materiali ve
formé kompaktni. Jednim z divodt pro toto ocekdvani je mozZnost optimalizovat velikost
parametru krystalové miizky, ktery je funkci jak chemického sloZeni katalyzatoru, tak i velikosti
nanocastic pouzitych pro katalyzu. Zde se oteviraji nové moznosti, vzhledem k absenci
nuklea¢niho mechanismu transformace jadra nanocastic v oblastech (,B1* a ,B2“ viz.
Obrazek 11.). Pouzitelna variabilita chemického sloZeni katalyzatorti ve formé nanodastic je tak
SirSi a parametr miizky s ni souvisici 1ze ménit ve vét§im rozmezi.

Spinodalni rozpad je jednou ze zé&kladnich fazovych transformaci vtuhém stavu, které
podléhaji nanocastice tvofené zejména FCC kovy. Autorem a jeho spolupracovniky byly
v poslednim obdobi v ramci projektu GACR nasledujici typy nanocastic: CuNi, AgCu, AuNi.
Vysledky priace na téchto a dalSich nanoslitinach (AgSn, AgSnCu) a poznatky z chovani
nanoCastic Cistych kovii uvedené soustavy tvofici umoziluji ziskat hlub$i porozumeéni
o termodynamice fazovych transformaci v téchto materialech. Ziskané poznatky byly publikovany
nebo jsou k publikaci ptipravovany.
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Obrazek 18. Mikrocastice AgCu (1 — 2 um) vznikajici sintraci nanocastic AgCu (20nm) po jejich
spinodalnim rozpadu za teploty 350 °C.
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/ ZAVER

Predkladané teze prednasky k profesorskému jmenovacimu fizeni poskytuji prehled védecké
odborné aktivity autora b&éhem jeho dlouholetého profesniho ptsobeni v akademické sfére.
Prevaznd vétSina vysledki védecké prace byla materidlné zajisténa pracovistém Prirodovédecké
fakulty Masarykovy univerzity a od r. 2011 i Stiedoevropskym technologickym institutem v Brné
(CEITEC MU). Nicméng ziskanych vysledkt autora by nebylo mozné dosahnout bez spoluprace

s Ustavem fyziky materiali AVCR a Ustavem materidlovych véd a inZenyrstvi Fakulty strojni
VUT v Brné.

Z obsahu jednotlivych kapitol je moZné vyvozovat védecky profil autora a jeho kompetence
v predlozeném oboru, Ktery je zaméfen na chemii novych materialt na bazi slitin kovi ve formé
kompaktni i ve formé¢ nanocastic. Vysledky prace spadaji do védeckého vyzkumu vlastnosti
materialti a maji dopad i na technologii materiald a jeho zpracovani.

Za dulezité etapy, které reflektuji profesni drahu autora a soucasné dokladaji vysledky jeho
pedagogické a védecké odborné ¢innosti, je mozné povazovat nasledujici kli¢ové body.

e Vychova studenti

Odborné a pedagogické vedeni studentti na vSech urovnich vysokoSkolského studia
véetné studia doktorského zejména v materialové a fyzikalni chemii a to nejen
na Prirodovédecké fakult¢ MU ale i na VUT vBmé Autor je garantem
akreditovaného magisterského a doktorského programu oboru ,,Materialova chemie*.

e Kontinuélni produkce novych védeckych poznatki

Zahrnuje studium rovnovaznych stavi multikomponentnich soustav, které jsou bazi
nové¢ vyvijenych materiala (zaropevné oceli, alternativy pajecich slitin, niklové slitiny,
atd.). Prace autora postihuje i kinetiku difuzi fizenych transformaci (svary, navary,
ochranné povlaky, atd.) a studium metalickych nanocastic.

e Vytvoreni védecké skupiny termické analyzy
V ramci specifického vyzkumu byl autor hlavnim aktérem zaloZeni specializovaného
pracovisté pro termickou analyzu a je odpovédnym pracovnikem za tuto laboratof.
Jedna se 0 pracovisté vybavené pristrojovou technikou umoznujici ziskavat vysledky
na spickové védecké Urovni s jedineénou technikou pro vyzkum slitin a jejich
nanocastic. V laboratofi je veden vlastni vyzkum podpofeny projekty autora a projekty
spolupracovniki. Laboratoi také zajistuje experimentdlni program spoluprace se
zahrani¢nimi pracovisti.

e Zavedeni techniky syntézy nano¢astic kovu a jeji vyvoj
Z podnétu autora a za podpory Ustavu chemie bylo zfizeno laboratorni pracoviité pro
syntézu nanocastic kovi. Autor zajiStuje vzdélavani studentd a svymi projekty
zavadéni novych metod syntézy nanocastic.

e Aplikace vysledkii do komer¢ni sféry
Piedavani védeckych informaci (predikce a vypocty fazovych diagramu a simulace
diftizi fizenych d&jii) zdjemciim z komeréni sféry. Dlouholeta spoluprace s Ustavem
jadernych paliv na vyzkumu slitin zirkonia a Zaropevnych oceli pro energetiku.

e Zapojeni do mezinarodniho vyzkumu

Zejména v ramci projekti COST probihala soucinnost na vyvoji novych materialu,
ktera pierostla ve spolupraci se zahrani¢nimi pracovisti (viz. spoluautorstvi publikaci).

Tematickd oblast vyzkumu zaméfend na shora uvedené body a to na ty, které se dotykaji
rovnovaznych stavii materiald a na Kinetiku jejich fazovych transformaci je oblasti, ktera je
V soucasnosti metodologicky relativné ustadlena. Nové impulzy do této oblasti vyzkumu jsou dany
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predev§im pozadavky na nové konstrukéni materialy kompaktniho typu. Védecka prace v této
oblasti je zaméfena pievazné na kvantitativni rozsSifovani informaci o téchto materialech a tvorbu
materialové orientovanych databazi vlastnosti.

Podstatn¢ prudsi vyvoj je mozné konstatovat a nadale ocekavat pro materialovy vyzkum
spojeny s nanotechnologiemi. Dosazené vysledky autora zejména v oblasti experimentalniho
studia fazovych transformaci nanocastic slitin jsou na mezinarodni Urovni a publikované vysledky
jsou jedine¢né. Podminky na pracovisti autora, realizace ziskaného projektu a podpora ze strany
CEITEC MU jsou dobrou zarukou daldiho vyzkumu nanostrukturovanych materiala. Zakladni
vyzkum v teoretické a zejmena experimentalni oblasti je soucasné vyzvou pro autora tohoto
dokumentu.

Podékovani

Podstatné casti vysledkli uvedenych i naznacenych v téchto tezich by nebylo dosazeno bez
spoluprace autora s brnénskou termodynamickou skupinou, kterou neformalné tvoii pracovnici
brnénskych instituci zabyvajici teoretickym a experimentalnim studiem fazovych diagramt
materialt. Zejména se jedna o pracovniky Ustavu chemie Pirodovédecké fakulty MU, Ustavu
fyziky materiall AVCR a Ustavu materialovych véd a inzenyrstvi FS VUT. Pod&kovéani patii
véem mym (zde pro obsahlost nejmenovanym) kolegim, technikim a studentim jak
z akademickeho i tak z neakademického prostiedi.
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9 ABSTRAKT

Piedkladané teze shrnuji vysledky autora v oblasti materialové chemie zaméfené na kompaktni
materialy a nanocCastice slitin. Obsahem je stru¢né predstaveni hlavnich metodik teoretické
a experimentalni prace autora. V prvni ¢asti je stru¢né piedstavena metoda CALPHAD pouZivana
autorem pro vypocty a predikce fazovych diagramt. Na tuto ¢ast navazuje strucny popis metody
pouZivané pro simulace difuzi tizenych fazovych transformaci. Tyto metody jsou pouZivany
autorem k predikci experimentéalniho chovani materialt. Prezentovany jsou piiklady aplikaci
pro moderni Zaropevné oceli, svary a na materialy, které byly zkoumany v souvislosti s vyvojem
bezolovnatych pajek. Dulezita ¢ast tezi je vénovana studiu nanocastic slitin. Z experimentalnich
metod je zminéna termicka analyza, ktera je autorem pouzivana pro studium jak kompaktnich
materiall tak i nanoc¢astic kovi a jejich slitin. Jsou také piedstaveny experimentalni postupy pro
syntézu a charakterizaci nanocastic. Dulezitou soucasti jsou piiklady aplikaci nanoslitin a
predstaveni termodynamiky spinodalni fazové transformace nanoslitin.

ABSTRACT

The presented document summarizes the results of the author in the field of material chemistry
focusing on bulk materials and nanoalloys. It contains a brief overview of main methods of
theoretical and experimental work of the author. The first part introduces shortly the CALPHAD
approach that is used for calculations and predictions of phase diagrams. This is followed by a
brief description of the methods used for simulation of diffusion controlled phase transformations.
These methods are used by the author to predict the experimental behaviour of materials. The
methods are applied to modern heat resistant steels, welds, and other materials that have been
investigated in relation with the development of lead-free solders. The important part of the work
is devoted to the study of nanoalloys. The text includes also a chapter of thermal analysis used by
the author for study of compact materials and nanoalloys. Main experimental procedures of
synthesis and characterization of nanoalloys are also described. Important parts of the work are
also applications of nanoalloys and thermodynamics analysis of nanoalloy spinodal phase
transformation.
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