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Strukturné fazova analyza

POKYNY KE STUDIU
Strukturné fazova analyza

Studijni balik obsahujici integrované skriptum pro kombinované studium, zahrnujici i pokyny

ke studiu, je ur¢en pro predmét 4. semestru oboru Progresivni technické materialy.

1. Prerekvizity

Pro studium tohoto pfedmétu se predpoklada absolvovani pfedméti Nauka o materialu a

Metody studia struktury.

2. Cil pfedmétu a vystupy z uceni

Cilem pfedmétu je seznamit studenty s modernimi metodami strukturni a fazové analyzy,

které umoznuji detailni charakterizaci struktury materiali: zobrazeni struktury na riznych

rozméerovych urovnich, stanoveni krystalografickych parametri materiali a jejich chemického

slozeni. Na praktickych piikladech je demonstrovano vyuziti strukturni a fdzové analyzy pii

feSeni vybranych problému v oblasti materialového inzenyrstvi.

Po prostudovani opory by mél student byt schopen:

- mit pfehled o zakladnich mikroskopickych, difrakénich a spektroskopickych technikach
pouzivanych v materidlovém inZenyrstvi,

- charakterizovat moznosti a omezeni jednotlivych technik strukturni a fazové analyzy,

- navrhnout postup strukturni analyzy pti feSeni praktickych problémd,

- provést zakladni interpretaci vysledkt strukturni a fazové analyzy.

Pro koho je predmét urcen:

Pfedmét je zafazen do magisterského studia oboru Progresivni technické materialy studijniho

programu Materidlové inZenyrstvi, ale mlzZe jej studovat 1 zdjemce z kteréhokoliv jiného

oboru, pokud spliuje pozadované prerekvizity.

Pii studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

Postupné piectéte textovou cast. Probirana témata volné navazuji na zékladni informace o

jednotlivych experimentalnich technikach, diskutovanych ve studijni opofe Metody studia

struktury. Pokuste se zodpovédeét otazky uvedené na konci kazdé kapitoly. Pro detailngjsi

studium dané problematiky jsou v Pouzité literatuie doporuc¢eny odborné texty.

Zpiisob komunikace s vyucujicimi:

Jakékoliv problémy je mozné feSit osobnimi konzultacemi na zéklad¢ individualni dohody

S vyuCujicim. Soucasti predmétu je vypracovani semestralniho projektu a absolvovani

zapoctoveého testu. S tématy projektli a s podrobnymi pokyny pro jejich vypracovani budou
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studenti seznameni na pocatku piimé kontaktni vyuky. Semestralni projekt bude vyucujicim

vyhodnocen do 14 dni od odevzdani.

Telefon: +596 994 432 (prof. Ing. Vlastimil Vodarek, CSc., garant predmé&tu)

e-mail: vlastimil.vodarek@vsb.cz
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1. Uvod

Ukolem strukturni a fazové analyzy je ziskat relevantni data o strukturnich parametrech
materialti, ktera jsou nezbytna pii studiu vzajemnych souvislosti mezi strukturou a
vlastnostmi, pfipadné¢ pifi expertizni analyze poruSenych soucésti. V riznych oblastech
materidlového inzenyrstvi je pfedmétem zajmu studium strukturnich charakteristik v rozmezi
10 rozmérovych tadt: od 1m az do 0,1 nm. Takové Siroké rozmérové spektrum vyzaduje
celou fadu experimentalnich technik s riznou rozliSovaci schopnosti. Se zaklady zakladnich
experimentalnich technik pouzivanych v materidlovém inzenyrstvi jste se seznamili pfedmétu
Metody studia struktury. Jedna se piredevsim o nésledujici techniky:
- svételna mikroskopie,
- metody vyuZzivajici zfokusovany svazek elektronii
- fadkovaci elektronova mikroskopie,
- prozatovaci elektronova mikroskopie,
- techniky spektralni mikroanalyzy v elektronové mikroskopii,
- rtg difrak¢ni analyza,
- mikroskopické techniky s fadkujici sondou,
- iontova mikroskopie.
Cilem této studijni opory je prohloubit a rozsifit znalosti studentll v oblasti sofistikovanych
metod strukturni analyzy, které nachazeji stale §irSi pouZiti pfi vyvoji novych materialii i pfi
feSeni vyrobnich problémul. 21. stoleti je oznacovano za vék nanotechnologii. V této
souvislosti nepiekvapi, Ze v jedné publikaci se objevil slogan: kolo — ohenn — mikroskop.
Timto se autor snazil vyjadfit mimofadnou dulezitost mikroskopie ve svété technologii.
Lidska pfedvidavost nam sice umoziuje vytvafet teorie o naSem svété mimo ramec nasich
pozorovacich schopnosti, ale technologicky pokrok spojeny s realnou vyrobou a aplikaci
novych materidlti vZdy vyZzaduje praktického ovéteni jejich vnitini struktury mikroskopickym
pozorovanim. Napiiklad, fecti filosofové vytvoftili hypotézu o existenci atomu, ale trvalo to
celych 25 stoleti, nez byli védci schopni vyvinout techniky umoziujici atomy zviditelnit.
Rozvoj mikroskopie je z hlediska lidského pokroku stejné dulezity jako rozvoj mechanickych
(kolo) nebo chemickych (ohen) technologii. Vyvoj novych materiali na rozmérové trovni
nanometr si vyzadal rozvoj mikroskopickych technik, umoznujicich charakterizovat
nejjemn¢jsi strukturni detaily. V soucasné dobé mame k dispozici techniky, které¢ umoziuji na
povrchu materidll rozliSit detaily o velikosti az do 0,02 nm (fadkovaci tunelova mikroskopie

— STM) a zviditelnit jednotlivé atomy uvniti materidlti (iontovd mikroskopie a prozafovaci
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elektronova mikroskopie s vysokym rozlisenim - HRTEM). Dalsi vyvoj je zaméfen na
experimentalni techniky, které by ndm umoznily 3D charakterizaci rozlozeni vSech atomt ve
struktufe pevnych latek. Zisk relevantnich informaci z experimentalniho studia struktury
obecné zahrnuje tfi kroky: pfipravu vzorkd, sbér dat a analyza dat. Kazdy z téchto krok mtze
piedstavovat tzké misto z hlediska rozvoje mikroskopickych technik. V této souvislosti
zkonstruovani novych mikroskopickych technik, které bylo motivovano technologickymi
pozadavky, vedlo k revoluci Vv oblasti ptipravy preparatii. Nové vyvinuté techniky piipravy
preparatii umoznuji rutinni pfipravu vzorkl z piesné definovanych oblasti materiala. To je
nesmirn¢ ditlezité napiiklad u multivrstevnatych nebo kompozitnich materiald, stejné tak jako
pii studiu specifickych problémti materidlového inzenyrstvi, napf. pfi analyze vyvoje
disloka¢ni substruktury v oblasti plastické zoény v okoli trhliny. V této studijni opoie je
vyznamna pozornost vénovdna modernim mikroskopickym technikdm, které umozuji
charakterizovat nejjemné;jsi strukturni detaily, pokro¢ilym metoddm ptipravy vzorkl a rovnéz
problematice spojené s interpretaci ziskanych vysledkd.

Informace o Case potiebném pro studium jednotlivych kapitol jsou pouze orienta¢ni. Skute¢na
doba studia bude zavisla na vychozi tGrovni znalosti kazdého studenta. Pochopeni
problematiky vyzaduje zdkladni znalosti o analyze mikrostruktury materidlii na trovni
studijni opory Metody studia struktury. U jednotlivych kapitol jsou uvedeny kontrolni otdzky,
pfipadné 1 piiklady k procvi€eni problematiky. Studijni opora rovnéz zahrnuje doporucenou

literaturu, umoznujici prohloubit znalosti 0 problematice strukturni a fazové analyzy.
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2. Teorie kontrastu v prozarovaci elektronové mikroskopii

@ Cas ke studiu: 4 hodiny

Cil: Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

- definovat rozdily mezi kinematickou a dynamickou teorii difrakéniho kontrastu,
- popsat princip zviditelnéni miizovych defekta,
- definovat faktory ovliviiujici zobrazeni s atomovym rozlisenim,

- popsat mechanismus metody Z kontrastu.

L.LI| VYKLAD

Dusledkem interakce dopadajiciho elektronového svazku se vzorkem je nerovnomeérna
distribuce intenzity elektroni na spodni stran¢ vzorku. Pro ziskdni dostatecného kontrastu
zobrazeni je tfeba nékteré z téchto elektronti odstranit. Kontrast zobrazeni mize byt tedy
ovladan ¢innosti operatora mikroskopu. Pro vyuziti vSech moznosti zobrazeni v TEM je tfeba

dobte znat mechanismy, na kterych vznik kontrastu zavisi.
V modernim TEM miiZeme vyuZit tfi typy kontrastu:
- amplitudovy kontrast (rozptylovy a difrak¢ni kontrast),
- fazovy kontrast (interferen¢ni kontrast),
- kontrast intenzity (Z-kontrast).

Pti zobrazovani pomoci rozptylového ¢i difrakéniho kontrastu pouzivame malou objektivovou
clonu, ktera vymezuje pouze jeden svazek. Pokud objektivovou clonou prochazi neodchyleny
svazek elektronii, hovofime o zobrazeni ve svétlém poli. Pfi vyuziti nékterého
z difraktovanych svazkl se jedna o zobrazeni v tmavém poli, viz studijni opora Metody studia
struktury. Pfi zobrazeni struktury mechanismem fdzového kontrastu pouzivame velkou
objektivovou clonu, kterou prochazi vice svazkl, které interferuji. Zobrazeni pomoci Z-
kontrastu je mozné pouze v piipadé¢ mikroskopu, ktery je vybaven systémem rastrovani
uzkého svazku (STEM). K vytvareni obrazu vyuzivame elektrony detekované pomoci

vysokouhlového prstencového detektoru tmavého pole (HAADF), obr. 2.1.
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autoemisni elektronova
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Obr. 2.1 Schéma moderniho TEM s jednotkou STEM a tadou detektord signalu

Difrakéni kontrast je zpasoben lokalnimi zmeénami amplitudy elektronovych vin
difraktovanych vzorkem. Je velmi citlivy na naklon krystalu vzhledem k dopadajicimu svazku
elektrond. Existuji dvé teorie difrakéniho kontrastu: kinematickd a dynamicka.

V nésledujicich kapitolach jsou popsany zakladni charakteristiky téchto teorii.

2.1 Kinematickda teorie kontrastu

Kinematicka teorie umoziuje kvalitativné vyloZzit zobrazeni témét vSech typl poruch.
Kvantitativni vyklad vSak podavé jen casteCné. Kinematickd teorie plati pouze za
predpokladu, Ze intenzita difraktovaného svazku je mala ve srovnani se svazkem dopadajicim.

To je déno tim, Ze neuvazuje moznost dalSiho rozptylu jiz difraktovaného svazku.

4
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V kinematické teorii se uvazuje komplementarnost intenzity prochazejici a difraktované viny

elektronu.

I=|p+|OI a g << | (2.1)

kde I je intenzita primarniho svazku,
Ip je intenzita pruchoziho svazku,

Ip je intenzita difraktovaného svazku.

Geometrické podminky difrakce 1ze demonstrovat pomoci Ewaldovy koule, ktera zobrazuje
souvislost mezi Braggovou rovnici a reciprokou miizi. Pro jakykoliv reciproky vektor g plati
nasledujici vztahy:

Gpg =ha” +kb" +Ic” (2.2)
1. Reciproky mfizovy vektor §,, je ve vSech krystalovych soustavach kolmy k roviné s
Millerovymi indexy hkl v redlné miiZce.
2. Velikost vektoru §,, je dana:

1 |
[ ™ (2:3)

kde dpk je mezirovinna vzdalenost rovin (hkl) v realné miizi.

Z pocatku reciproké miiZze ved'me ve sméru dopadajiciho svazku pitimku. Bod C, ktery lezi na
této pfimce ve vzdalenosti 1/A od pocatku reciproké miize bude stfedem reflexni koule o

poloméru 1/A, obr. 2.2. Protne-li tato koule uzel reciproké miize, pak plati:

k-k=g (2.4)
kde k a k' jsou vinové vektory dopadajiciho a
difraktovaného svazku, ‘IZ" = ‘IZ‘ = %, vinové

vektory sviraji thel 20. Zjednoduché
geometrické avahy vyplyva:

siné?:——| (2.5)

Dosazenim do této rovnice vztahli pro g a k

ziskdme Braggovu rovnici:

Obr. 2.2 Ewaldova koule A = 2dsin6 (2.6)
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Aby doslo k difrakci na roviné (hkl) je nutné, aby reflexni koule protinala reciproky mfizovy
uzel nachazejici se na konci vektoru 77,;.

Na obr. 2.3 je srovnana typicka velikost Ewaldovy reflexni koule pro pfipad difrakce rtg nebo
neutronového zareni a pro elektronovy svazek s vyrazné kratsi vinovou délkou (kruznice I a
I"). Kruznice II charakterizuje geometrické misto stfedd reflexnich kouli pro rtg zateni a
kruznice III reprezentuje omezujici kouli, tj. oblast reciprokého prostoru, kde mize dojit ke

splnéni geometrické podminky difrakce.

Obr. 2.3 Reflexni koule pro rtg nebo neutronové zatfeni (I), reflexni koule pro elektronové

zateni (kratka vinova délka) (I'), geometrické misto stfedu reflexnich kouli (II) a omezujici

koule (111)

Yo

Svazek elektronti budeme povazovat za stacionarni vinéni s vinovou

délkou A. Svazek elektronli je mozné popsat rovinnou vinou typu:

w = A2kl @2.7)

y je amplituda v bod€¢ daném polohovym vektorem T, k je vinovy
vektor, jehoZ smér je totozny se smérem svazku a jehoz velikost je

1/\. Intenzita svazku je dana ¢tvercem amplitudy:

=y -y’ (2.8)

/ w" je funkce komplexné& sdruZena.

Obr. 2.4 Schématické znazornéni rozptylu elektrond na atomu
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Dopada-li svazek elektronti na atom, dochazi k rozptylu svazku, obr. 2.4. Amplitudu rozptylu
svazku ve vzdalenosti r od atomu a ve sméru odchyleném o thel 26 od sméru dopadajiciho
svazku lze vyjadfit ve tvaru:

2.4 K] |
e

v = - 1(0)-wq (2.9)

r

kde o je amplituda dopadajiciho svazku a f(6) je atomovy rozptylovy faktor:

f(@):m'ez( A jz-(z—fx) (2.10)

2h? (sin@

kde: m, e je hmota a naboj elektronu,
h je Planckova konstanta,
Z je protonové ¢islo daného atomu,

fx je atomovy rozptylovy faktor pro rtg zafeni.

Atomovy rozptylovy faktor f(8)(4)

o g2 04 06
s/n@/A(A-')

Obr. 2.5 Atomovy rozptylovy faktor, z je atomové ¢islo

Zobr. 2.5 je ziejmé, ze atomovy rozptylovy faktor velmi rychle klesa s rostoucim tthlem ©.
To mé za nasledek, Ze rozptyleny svazek je koncentrovan do kuZele s vrcholovym thlem
nekolika stupnd.

Uvazujme nyni rozptyl elektroni na elementarni bumice. Pocatek soutfadnic umistime do
jednoho z mfizovych bodi elementarni bunky, na kterou dopada svazek elektront
s amplitudou , a budeme hledat amplitudu rozptylu (zptisobenou celou elementarni bunikou)
v bod¢ P, ktery je charakterizovan vektorem 7 . Dal3i body centrované elementarni buiiky
jsou pak charakterizovany vektory 7;. Soucasné¢ piedpokladejme, Ze vzdalenost bodu P od

buiiky je podstatné vétsi nez rozméry buiky, tj. /7/>>/7;/. Na j-ty atom tedy dopada vlna

7
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s amplitudou y,. Amplituda rozptylu zpisobena j-tym atomem detekovana v bodé P je dana

vztahem (2.11), do kterého je ovSem tiecba dosadit skute¢nou vzdalenost j-tého atomu od bodu
P,tj./7 - 7/. Piispévek j-t¢ho atomu je tedy dan rovnici:

Vo, (2.11)

l 1 dopadajici  Celkova amplituda rozptylu vbodé P je déna souétem
svazek  amplitud od jednotlivych atom:

Yh :Zj: l//j (2.12)

&

pocdtek;

- P (2.13)
P

Obr. 2.6 Rozptyl elektrond na elementarni bufice

4

I
)
%

/7

3 pocatek

R

Obr. 2.7 Schéma k rozptylu na elementarni bunice

Po dosazeni dostaneme;:

27ilK|- ;

27k -
e J

r-r.
]

=

(2.14)

Tento vztah lze zjednodusit malymi zanedbanimi:

1. ve jmenovateli ‘F - Fj‘ nahradime vyrazem r,

L K'-T,
2.V exponentu ‘r —rj‘; r— :
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Po téchto upravach ziskame:

(27K [F 27K -F [ K
> f (0 ] (2.15)
LA

Sumu v tomto vyrazu oznacujeme jako strukturni faktor. Pti splnéni Braggovy podminky:

V/b:

kK'-k=g=ha"+kb" +Ic* (2.16)

Polohovy vektor j-tého atomu v elementarni buiice mizeme vyjadfit:

r,=u;a+vb+w,C (2.17)
kde u;, vja wj jsou zlomkové soufadnice j-t¢ho atomu v elementarni burce.

Dosazenim ziskame:

—27zi[hu.+kv. +Iw.
J J J

Pl =2 fj(e)-e (2.18)
J

Vzhledem k tomu, Ze strukturni faktor mize nabyvat i nulovych hodnot neni geometricka

podminka difrakce (reciproky uzel lezi na Ewaldové kouli) dostate¢na pro vznik difrakce na

atomovych rovinach (hkl). Druhou nezbytnou podminkou pro viditelnost difraktovaného

svazku je nenulova hodnota strukturniho faktoru.

Priklad: vypocet strukturniho faktoru pro KSC mfiz
V KSC elementarni bunice se nachazeji 2 atomy, jejichz polohy lze vyjadfit pomoci

zlomkovych soufadnic 000 a 2 2 Y.

Obr. 2.8 Elementarni buitka KSC zeleza

Dosazenim do vztahu pro strukturni faktor Zeleza dostaneme:

Foil = fFe{1+em(h+k+l)} (2.19)
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z ¢ehoz vyplyva:
Frki=0 pro h+k+1 liché
Frk = 2fre#0 pro h+k+1 sudé

V piipadé KSC elementarni buiikky faze AB (atomarni faktory atomi A a B jsou odlisné)
uspotradané na dlouhou vzdalenost plati:

Frimi=fa—fgproh+k+1 liché

Frki = fa + fz pro h+k+l sudé
Je ztejmé, Ze reflexe, které jsou zakazané v neusporddané KSC miiZi budou pfitomny v KSC
fazich usporadanych na dlouhou vzdélenost. Tyto reflexe jsou oznaovany za nadstrukturni
reflexe. Jejich intenzita vSak bude mensi nez intenzita reflexi povolenych (zékladni reflexe)

Vv ptipad¢ neusporadané KSC faze (intenzita reflexi je imérna ¢tverci strukturniho faktoru).

00 0022 B
‘ °l12
202 522
s | 011 £21
10" 1
0008— 4020
€110
2006 220

Obr. 2.9 Model reciproké miize KSC faze uspotfadané na dlouhou vzdalenost, vétsi krouzky

odpovidaji zdkladnim reflexim, mensi krouzky ptedstavuji nadstrukturni reflexe.

Pti odvozeni vyrazu pro amplitudu rozptylu na celém objemu krystalu postupujeme formalné
zcela stejné jako v pfipad€ odvozeni vztahu pro amplitudu rozptylu na elementarni bunce. Za
jednotkové rozptylové centrum budeme uvazovat celou elementarni bunku, kterou budeme
charakterizovat jedinym polohovym vektorem. Pti libovolné zvoleném pocatku je poloha n-té
buiiky ddna polohovym vektorem 7,. Amplituda rozptylu na n-té bufice detekovana v bodé

vzdaleném 7 od této buiiky je dana vyrazem:
27 |r -7 |
by =0
vy ). =F 0)—F/F— v
b/n n ‘F _ Fn‘ on

(2.20)

kde: Fq(0) je strukturni faktor n-té elementarni bunky,

Won je amplituda svazku dopadajiciho na n-tou burku.

Zopakovanim vyse uvedeného postupu dostaneme amplitudu rozptylenou celym krystalem:

10
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27 K|
€

~ 27K
Y =Ykrystal = — 2R, (@ (2.21)
r n
kde K'=k'-k
Pokud je krystal v piesné reflexni poloze, pak plati: K'=g (2.22)

Pokud krystal neni v pfesné reflexni poloze, charakterizuje odchylku od reflexni polohy

vektor s . Plati:

K'=g+5 (2.23)

| UZ[OV};_bO%, o

S | G g reciproké mrizky g
Reflexni ™~__ | //EL*
koule \“‘BLZ"’}? 3

Obr. 2.10 Ewaldova koule v piipad¢, Ze reflexni podminka neni pfesné splnéna

Za predpokladu, Ze strukturni faktor vSech buné&k bude stejny:
273K -|F|
€

y=——"FXe

" (2.24)
r

Pro aplikaci teorie kontrastu na tenkych foliich je uZite¢né zavést tzv. sloupcovou aproximaci,

I obr. 2.11. Rozdélime folii na tenké sloupce o tloustce jedné
Ll J elementarni buiky, které lezi ve sméru difraktovaného svazku.
\ Vzhledem ktomu, Ze thel mezi dopadajicim a difraktovanym
0 \Z t svazkem zpravidla nepfesahuje 2°, tyto sloupce jsou prakticky
= \ kolmé k povrchu tenké folie. Sumaci v rovnici (2.24) provedeme
2% jen pies jeden sloupec s cilem ziskat amplitudu, resp. intenzitu
l \ difraktovanou jednim sloupcem. Porovnanim intenzit v rznych

Ip ID sloupcich pak ziskdme rozdéleni intenzity na zobrazeni.

Obr. 2.11 Prlfez tenkym krystalem s vyznacenym sloupcem,

vybranym pro vypocet intenzity difraktovaného svazku (sloupcova aproximace).

11
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27|k|| T
Q2K

Vyraz -F , kde r je vzdalenost preparatu (folie) od stinitka mikroskopu, 1ze zahrnout

r
do konstanty. Do konstanty by rovnéz mél byt zahrnut vyraz, ktery zohlediiuje malé fazové
rozdily vyvolané difrakci v riznych hloubkéch folie.
Vztah pro amplitudu rozptylené viny je tedy mozné vyjadfit ve tvaru:
- 27 (g +5) T
w =konstY e n
n

(2.25)

V piipad¢ dokonalého krystalu (bez pfitomnosti defekti)) 1ze vyjadtit polohu jednotlivych
bun¢k vyrazem:

(F )dok. :énl+5n2 +cn, (2.26)
kde ny, nz a n3 jsou cela ¢isla a d, ba C jsou miizové vektory.

V ptipadég, Ze krystal obsahuje defekty, elementarni buiiky jsou posunuty z ideédlnich poloh o
vektor R . Poloha jednotlivych bunék je pak dana:

(Fn )nedok. N (Fn )dok. R (227)

Dosazenim do rovnice pro rozptylovou amplitudu ziskdme:

w =konstY e 27gR n]df’k- (2.28)

n
Vyraz §-(F, )dok_ je celé &islo a §-R lze ve srovnani s ostatnimi &leny exponentu zanedbat.
Sumu je mozné nahradit integrlem, 7, ma pfi integraci pies sloupec vyznam z-tové
soufadnice a vyraz 5(7,)q0x S€ redukuje na s-z, kde s ma vyznam z-tové slozky vektoru §.

Vysledny vyraz pro amplitudu difraktovanou na jednotkovém sloupci folie o tlouStce t ma

tvar:
t o= .
w =konst e~ 2GR o—27s7 g, (2.29)
0
Pokud oznadime vyraz 2GR = &, ziskame:
t . 2
w =konst e 1% .e™ M52 g, (2.30)
0

12
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2.1.1 Aplikace kinematické teorie rozptylu
2.1.1.1 ldedlni krystal

V piipadé idealniho krystalu je vektor R (a hodnota ) roven nule. Amplituda difraktovaného

svazku je pak déna vyrazem:

t . .

w = konst [e~ 2152 . 4z =m[1—e_ Z'mt} (2.31)
0 1278

Intenzita difraktovaného svazku je:

sin st

72'2-82

4= vy =konst.- (2.32)

Intenzita prochazejicitho svazku je komplementdrni: Ip + lp = 1. Z vyrazu pro intenzitu
difraktovaného svazku je zfejmé, Ze intenzita je periodickou funkei tloustky tenké folie i
parametru s. Intenzita se tedy bude ménit pti zméné tlouStky folie nebo pii odklonu od presné
reflexni polohy.

Tloust’kové kontury

Tenka folie méd zpravidla klinovity profil. Tloustka se tedy méni linedrné s narGstajici
vzdalenosti x od okraje folie. Dosadime-li do vyrazu pro intenzitu difraktované¢ho svazku
vztah t = k-x, kde K je konstanta umérnosti, ziskame vyraz:

2
Id :(konstj -sin27zsk'x (2.33)

7S

Obr. 2.12 Vznik tloustkovych extinkénich kontur na klinovitém krystalu

Schématicky je periodicky pribeh intenzity prochazejiciho i1 difraktovaného svazku na okraji
tenké folie zndzornén na obr. 2.12. Prakticky ptiklad tloustkovych kontur je uveden na obr.

2.13. Okraj tenké folie se nachazi vpravo dole. Podél jednotlivych prouzkii ma tenka folie

13
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konstantni tloustku. V piesné Braggove poloze je pii zobrazeni ve svétlém poli tlouSt’ka tenké
folie v prvnim tmavém prouzku rovna &/2, kde parametr & se nazyva extinkéni délka. Dalsi
tmavé prouzky odpovidaji tloustkam 1,5&, 2,5, atd. Extink¢ni délka je charakteristicka
vzdalenost pro difraktovany svazek Sitici se krystalem. Vyjadiuje vzdalenost (hloubku pod
povrchem), na které dochazi k periodickému zeslabovani intenzity difraktovaného svazku na
nulu.
-V _-cosd
Ey =
g A-F
g

kde V¢ je objem elementarni buriky, 0 je Braggtv uhel, A je vinova délka elektront a Fy je

(2.34)

strukturni faktor pro reflexi g.
Ve dvousvazkovém ptipadé je mozné vypocist tloustku tenké folie t pomoci vztahu:
t=¢&n

kde § je extink¢ni délka a n je pocet tloustkovych prouzki stejného kontrastu.

Obr. 2.13 Tloustkové kontury na okraji tenké folie, dvousvazkovy piipad difrakce (jeden

intenzivni difraktovany svazek a prochazejici svazek)

Na obr. 2.14 je dokumentovana tenka folie MgO nerovnomérné tloustky, ktera byla
pripravena technikou chemického leptani. Oblasti bilého kontrastu predstavuji vyleptané diry.

Kontury v okoli dér spojuji mista stejné tloust’ky, tj. jedna se o tloustkové kontury.

14
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Obr. 2.14 Tloustkové kontury v leptaném tenkém filmu MgO
Ohybové kontury
Z rovnice pro intenzitu difraktovaného svazku vyplyva, Ze pfi konstantni tloust'ce tenké folie
je intenzita difraktovaného svazku nejvétsi v pfipad€ piesného splnéni reflexni polohy (s=0).
Pokud je folie idealné rovna, je hodnota s v celé sledované oblasti konstantni, tj. thel mezi

dopadajicim svazkem a difraktujicimi rovinami je konstantni.

Obr. 2.15 Ohybov¢é kontury v austenitické oceli

Pokud je folie ohnuta, méni se misto od mista thel dopadajiciho svazku a difraktujicich rovin
— meéni se odchylka od idedlni reflexni polohy s. V mistech, kde je Braggova podminka
splnéna idealné je intenzita difraktovaného svazku nejvétsi a na zobrazenich ve svétlém poli

lze pozorovat tmavou Caru. Na rozdil od tloustkovych kontur je vSak zfejmé, ze kazda

15
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ohybova kontura piinalezi difrakci na jiném systému rovin. Ptiklad ohybovych kontur na
ohnuté tenké folii austenitické oceli je dokumentovan na obr. 2.15. Symetrie ohybovych
kontur i odpovidajiciho difraktogramu je stejnd, a proto ohybové kontury miizeme vyuzit jako

indikéatory orientace krystalu vzhledem k dopadajicimu svazku.

2.1.1.2 Nedokonaly krystal

Obsahuje-li krystal miizové poruchy, je vektor zkresleni miize R obecné rizny od nuly. Tento

vektor ma rtizny charakter pro rizné typy mtizkovych poruch.

Kontrast na vrstevnych chybach

Obsahuje-1i krystal vrstevnou chybu, jsou proti sobé posunuty dvé ¢asti krystalu v roviné
poruchy o vektor R, ktery je konstantni, tedy R# f(z). Napt. pro KPC krystaly je R =16
[112], potom:

o= 2mgR = 1/3n(h + k + 21) (2.35)

1 “Rovina vrstevné chyb,
] )
1

7, [
Krystal(1)

J
e

{ 7% f\ry\zc‘l(r/
4

e —

b5
4
1

’v,/‘/"’> f ‘] |
—— A,_;x;:..__/,‘___.l 77 ,,i —————————
<~ Sloupec je posunut o R

Obr. 2.16 Pri¢ny ez folii, ktera obsahuje vrstevnou chybu

Hodnota o mtize nabyvat hodnot 0 a + 27/3. Hodnota zavisi na tom, ktera rovina difraktuje,
ale vzdy je nezavisld na z-tové soufadnici. Spodni ¢ast krystalu bereme jako neposunutou,
horni ¢ast je oproti spodni posunuta. Amplituda rozptylu na sloupci, ktery je protinan
vrstevnou chybou v hloubce t;, je podle rovnice (2.31) dana vyrazem:

v = konst. f ' 712152 47 + konst. f e e 1252 4z (2.36)

Po integraci:

y= m e—iu/Ze—inst [sin (TEtS + E) — Sing ei2nS(§—t1)] (237)
s 2 2

Intenzita difraktovaného svazku je:

konst

Ip="—7 [sin2 (nts + %) + sin? % — Zsin%sin (nts + g) cos 2mts (t1 — é)] (2.38)

Riizné sloupce jsou protnuty v rizné hloubce, a proto lze psat t; = AX. Pak je zfejmé, Ze
intenzita se méni periodicky podle funkce cos 2mS(AX — t/2), ostatni ¢leny v rovnici (2.37)

nejsou funkei X, a proto tvoii pouze pozadi. Vrstevna chyba se tedy zobrazuje jako systém
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tmavych a svétlych prouzki, rovnobéznych s prisecnici roviny vrstevné chyby a povrchu
folie. Lze ocekavat, ze jakykoliv vnitini povrch protinajici povrch folie, tj. hranice zrna,
hranice dvojcete, se zobrazuji analogicky jako vrstevna chyba, tedy systémem intenzitnich
maxim a minim.
Obecnd podminka viditelnosti dislokaci mé tvar gR+0. Slozky vektoru R jsou dany slozkami
elastického posunuti v okoli dislokace. Existuji dvé podminky, pii jejichz splnéni nedojde
k zobrazeni dislokace:
Gb=0 (2.39)

g[bxii] = 0 (2.40)

kde: g je difrakeni vektor,
b je Burgerstuv vektor,
U je jednotkovy vektor lezici ve sméru disloka¢ni ary.

V ptipadé cCisté Sroubové dislokace je vektorovy soucin [Bxﬁ] vzdy nulovy. Tedy v tomto
ptipadé rozhoduje o zviditelnéni jen podminka (2.39). Pokud plati gB = 0, neni Sroubova
dislokace zobrazena. Ve vSech ostatnich ptipadech je tfeba brat v ivahu obé podminky. Tedy
k vymizeni kontrastu musi byt oba vyrazy rovny nule. K zobrazeni dislokace staci, aby
alespon jeden z téchto vyrazi byl nenulovy. V praktickych ptikladech je kontrast odpovidajici
podmince (2.39) mnohem silngj$i nez kontrast prislusny podmince (2.40). Kontrast
odpovidajici podmince g [Bxﬁ]¢0 je né€kdy oznacCovan jako m kontrast. Tyto Givahy plati
vymizeni kontrastu jsou dany 1 dalSimi podminkami.

V praktickych ptipadech se pouZiva nésledujici smluvni podminka pro viditelnost poruch:

gR >1/3 (2.41)
Pro zobrazeni krystalovych poruch je vhodné mirné vychylit krystal z piesné Braggovy
pozice. V disledku distorze krystalové miize v blizkosti dislokaci se lokalné¢ méni orientace
krystalovych rovin a tedy i1 vektor s. Dopadajici svazek se v téchto mistech dostava do
Braggovy polohy, difraktovana vlna je zachycena clonou objektivu, a proto na zobrazeni ve
svétlém poli pozorujeme v daném misté nizkou intenzitu (dislokace je tmava na svétlém
pozadi). Pii zobrazeni v tmavém poli prochdzi otvorem objektivové clony difraktovany

svazek a dislokaci tedy vidime jako svétlou ¢aru na tmavém pozadi. Obr. 2.17 dokumentuje,
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ze obraz dislokace je vzhledem ke skutecné poloze dislokacni cary posunuty. V piipadé

dislokaci s opacnymi Burgersovymi vektory je obraz na opacné stran¢ od jadra dislokace.

dopadajici elektrony

" s, <0
l 0, < Og
\J

v s \ 1
pfesna Braggova poloha —=\

TTRTTTTRLTTIT
i I «XH/

+— \«

(9.b)s,> 0

I

|

i

difraktovana intenzita \

v tmavém poli ;

I |

Obr. 2.17 Vznik obrazu hranovych dislokaci s opanymi Burgersovymi vektory b. Vzorek je

mirné vychylen z ptesné Braggovy polohy (s #0), nicméné roviny v $edou barvou oznac¢enych
oblastech jsou orientovany tak, ze s dopadajicim svazkem sviraji Braggiv uhel (s = 0).
Schematické profily intenzity obrazu dislokace ukazuji, ze stfed kontrastu dislokace je

posunuty vzhledem k primétu skute¢né polohy jejiho jadra.

Na obr. 2.18a je dokumentovana disloka¢ni substruktura v popusténé martenzitické oceli.

Zobrazeni ve svétlém poli bylo nasnimkovano za difrakénich podminek dokumentovanych na

obr. 2.19h.

a) b)
Obr. 2.18 a) Dislokace v popusténém martenzitu, b) dvousvazkovy piipad, vektor oznacuje
difrak¢éni vektor g
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V difraktogramu lze pozorovat intenzivni stopu neodchyleného svazku a rovnéz jeden
intenzivni difraktovany svazek odpovidajici difrakénimu vektoru g = 110. Dalsi difraktované
svazky (lezi na pfimce prochéazejici neodchylenym a difraktovanym svazkem) jsou velmi
malo intenzivni. Jedna se o dvousvazkovy pfipad. V tab. 2.1 je uveden vypocet, jaky podil
uplnych dislokaci s Burgersovym vektorem % <111> je mozné v KSC krystalech pozorovat
v ptipad¢ pouziti difrakénich vektordt <110>. Je ziejmé, Ze za zvolenych difrakcnich

podminek je zviditelnéno pouze 50% uplnych dislokaci.

Tabulka 2.1 Vypocet viditelnosti uplnych dislokaci v KSC mf#izi

Rovina disl. b g=0-11 g=1-10 g=110
0-11, 1-10,-101 1/2[111] gh=0 gh=0 gb=1
0-11, 110, 101 1/2[-111] 0 -1 0
-101, 110, 101 1/2[1-11] 1 -1 0
101, -110, 011 1/2[-1-11] 1 0 -1

Na obr. 2.19 jsou uvedeny tii piiklady tykajici se viditelnosti parcialnich Shockleyho

dislokaci a vrstevnych chyb v KPC mfizi za riznych difrakénich podminek.

% l121] Y% 2] % 2] %727
neviditelna disl. viditelna disl.  yjditelna disl. neviditelna disl.
* (777) ¢ ¢ (777) ¢
e o M ? .
4 ) g=iw z =
— =7 e
viditelny defekt viditelny defekt
%727 %117

neviditelna disl. neviditelna disl.
Y 777) Y

2. S S g=200
% [7z1] Y% (172]
viditelna disl. neviditelna disl.

|
¢ (777) Y
J. y = .fj[/

neviditelny defekt
Obr. 2.19 Viditelnost parcidlnich Shockleyho dislokaci a vrstevnych chyb v KPC miizi

v zavislosti na difrakénich podminkach
Podminky viditelnosti a neviditelnosti defekt na obr. 2.19 jsou definovany nasledovné:

1. difrakcéni vektor g=200

dislokacni reakce — rozstépeni tplné dislokace '4 [1-10] :
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% [1-10] = 1/6 [1-21] + 1/6[2-1-1] $t€peni na roviné (111)
gb = 1 +1/3 +2/3
Vrstevna chyba mezi dvéma Shockleyho dislokacemi v KPC ma vektor zkresleni R = 1/6
<112>, a tedy a=2n(h+k+2l)/6:
o=27/3
Za danych difrak¢énich podminek bude vidét bud’ uplna dislokace nebo po jejim rozstépeni 1

parcialni Shockleyho dislokace a vrstevna chyba, viz obr. 2.19.

2. difrakcni vektor g = 200
dislokacni reakce — rozstépeni uplné dislokace Y4 [01-1] :
1/2 [01-1] = 1/6 [11-2] + 1/6[11-2] §tépeni na roving (111)
gb = 0 +1/3 +1/3
vrstevna chyba: o=27/3
Za danych difrakénich podminek jsou splnény podminky viditelnosti pouze v piipadé

vrstevné chyby, viz obr. 2.19.

3. difrakcni vektor g=2-20
dislokaéni reakce — rozstépeni uplné dislokace 1/2[0-11]:
¥ [0-11]=1/6[-12-1] + 1/6 [11-2] naroviné (111)
gh= 1 -1 0
vrstevna chyba: a=0
Za danych difrakénich podminek bude vidét bud’ uplna dislokace nebo po jejim rozstépeni 1

parcidlni Shockleyho dislokace, viz obr. 2.19.

2.1.2 Zobrazeni v tmavém poli ve slabém svazku

Obraz ve slabém svazku v tmavém poli ziskdme pii pouziti reflexe g daleko od Braggovy
polohy. Za téchto podminek (velkd excitacni chyba s, snizend intenzita svazku g) se jedina
mista vzorku, kterd mohou difraktovat do sméru difrakéniho vektoru g, nachdzeji v té€sné
blizkosti defektu, kde je krystalova miizka nejvice deformovand. Obraz je svétly na tmavém
pozadi a je situovan blize k disloka¢ni catre, obr. 2.21. Vzhledem ke slabé intenzité
difraktovaného svazku g je mozné techniku ve slabém poli pouzit pouze v tenkych oblastech
folie. Jedna se o idealni metodu pro studium dislokaci (vyssi kontrast, ale celkové nizsi
intenzita obrazu).

Na obr. 2.22 je dokumentovano rozStépeni Uplné dislokace na dvé parcidlni dislokace.

Pozorované rozstépeni je v dobré shodé se simulaci. V piipadé zobrazeni v silném svazku by
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se difrakéni kontrast obou dislokaci ptekryval a na zobrazeni by byla viditelnd pouze jedna

r

dislokacni ¢ara.

ko k0
el opticka
opticka Ewaldova | opsa
osa koule, ‘
77 Ewaldova ! .
P koule 29 39 .-

4 g

0

-9
(a) (b)

Obr. 2.20 Ewaldova konstrukce a odpovidajici difrakéni obrazce pii zobrazovani, a)

dvousvazkovy piipad, b) ve slabém svazku v difrak¢éni podmince g (39)

stopa rovin
v Braggové poloze

difraktovana intenzita
v tmavém poli

a) b)
Obr. 2.21 Rozdil mezi zobrazovanim dislokaci, a) v silném difraktovaném svazku, b)

zobrazeni ve slabém svazku

21



Strukturné fazova analyza

IIII!!!!!"I

Obr. 2.22 Zobrazeni rozstépené dislokace ve slabém svazku, ve vyfezech je uvedena jednak

simulace a jednak zobrazeni rozstépené dislokace

2.1.3 Stanoveni hustoty dislokaci
Hustota dislokaci je vyznamny kvantitativni parametr struktury deformovanych kovi, a proto
je Casto predmétem méfeni. Hustota dislokaci je definovana jako celkova délka dislokacni

¢ary v jednotce objemu materialu:

p=$[mﬁ (242)

kde L je celkova délka dislokacni ¢ary a V je objem krystalu.
Ham navrhl metodu stanoveni celkové délky promitnutych dislokacnich ¢ar pomoci poctu

prasecikt dislokaci N se systémem nahodnych ¢ar o celkové délce L:

__ 2N
p = I (2.43)
kde t je tlouStka tenké folie.
Meéfici linie se Casto voli tak, ze tvofi dva navzajem kolmé systémy rovnobéznych Car o
celkovych délkach L a L, a vzorec nabyva nésledujici tvar:
N: N:)1

kde: Nj je celkovy pocet prisecikt dislokacnich ¢ar s hodnoticimi rovnobéznymi liniemi o
celkové délce L; — napt. ve sméru osy X
N je celkovy pocet prusecikt dislokacnich ¢ar s hodnoticimi rovnob&éznymi liniemi o

celkové délce Ly — napt. ve sméru osy Y

22



Strukturné fazova analyza

t je tloustka tenké félie — mozno stanovit napt. pomoci metody tloustkovych prouzki,
obvykle se pohybuje v rozmezi 100 — 150nm.
Pti stanoveni hustoty dislokaci elektronomikroskopickou metodou je tieba vzit v ivahu, ze
urcujeme hustotu téchto defektii ve velmi malych objemech. Stanoveni hustoty dislokaci je
tteba provadét na dostatecném poctu snimki. Piipravu folii je tfeba provadét tak, aby nedoslo
k deformaci folie a tim ke zvySeni hustoty dislokaci. Pti ztenovani folii mize dojit
k preorientaci dislokaci, pfip. kjejich ,uniku* zfolii. Z hlediska zabezpeceni dobré
viditelnosti dislokaci je tieba zabezpecit nastaveni vhodnych difrakénich podminek — viz

vyse. Pfi méfeni hustoty dislokaci dosahuje chyba méteni az + 25%.

2.2 Dynamicka teorie kontrastu

V kinematické aproximaci jsme ptedpokladali, ze rozptyl elektronti je slaby a intenzita
difraktovanych svazki je slaba a jednotlivé svazky jsou vzajemné nezavislé. Ve skuteCnosti je
difrakce elektronii mnohem slozitéj$i. Pocet soucasné excitovanych svazki je obvykle 20 —
100, a vSechny tyto svazky se v dusledku silné Coulombovské interakce elektronti s krystalem
vzajemné ovliviiuji. Pfi prichodu vzorkem se tak jejich intenzita neustile méni. Fyzikdlni
podstata dynamickych jevl je i jeji matematicky popis jsou velmi komplikované, a tak je
nutné difraktované intenzity pocitat numericky.

Pro vysvétleni zdkladnich principi dynamické difrakce uvazujme nejjednodussi ptipad
dvousvazkové aproximace, kdy v krystalu piedpoklddame pouze dva silné svazky,
neodchyleny svazek a jeden difraktovany svazek. Pii realistickém popisu difrakce elektrond je
tieba vzit v Gvahu, Ze silny difraktovany svazek s vinovym vektorem k puisobi stejné jako
svazek dopadajici, a je tedy znovu difraktovan. K této difrakci dochazi bud’ dopfednym
rozptylem ve sméru difraktovaného svazku nebo Braggovym rozptylem zpét do sméru
pfimého svazku. Uvedeny jev pfirozené vyznamné méni amplitudu difraktovaného 1 pfimého
svazku, av§ak nedochazi pfitom k vytvotreni novych sméra difraktovanych svazku, obr. 2.23.
Oproti kinematickému pfiblizeni dochazi ke snizovani amplitudy pifimého svazku, pficemz
amplituda difraktovaného svazku se zvySuje a naopak. Vzdalenost v krystalu, na které
dochazi k periodickému zeslabovani intenzity piimého ¢i difraktovaného svazku na nulu je
rovna &g a tato veli€ina se nazyva extink¢ni délka.

V ptipadé¢ vicesvazkové aproximace se pii feSeni Schrdédingerovy rovnice vyuziva
Blochovych vIn. Tato problematika je velmi naro¢na a vysoko piekracuje cile a zaméfeni
naseho kurzu. Ptipadni zdjemci naleznou detailnéjsi informace napf. v monografii [2].

Elegantni feSeni, nachézejici pouziti v pocitaovych simulacich, pfedstavuje metoda
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multivrstev. Ve sméru kolmém k elektronovému paprsku je krystal rozdélen na tenké platky o
tloustce jedné atomové vrstvy, obr. 2.24. Krystalovy potencial kazdé ztéchto vrstev je
promitnut do roviny a zbytek prostoru piedstavuje vakuum. Elektronové viny se §iii v tenkych
vrstvach vakua, tedy na velmi kratkou vzdélenost a pod velmi malymi uhly. Nasledné jsou
pak difraktovany rovinami potencidlu, promitnutého na velmi kratkou vzdalenost a tedy
ovliviyjictho vlnovou funkci jen slabé (v podobé fazového posunu). Elektronova vlna
postupné projde celym krystalem a vysledkem vypoctu je vinova funkce pro danou tloustku
krystalu. V pfipadé velmi tenkych krystali je vysledné feSeni velmi blizké feSeni

Schrédingerovy rovnice.

=1k, K,
[ AR ] A ksk
B
! \
g9
l, Kk k-k
ksko Kk, kk,

(@) (b)
Obr. 2.23 Schéma difrakce ve dvousvazkové aproximaci, a) kinematické ptiblizeni: k difrakci
dochazi pii pohybu elektronu vzorkem pouze jedenkrat, b) dynamické ptibliZeni: dopadajici
svazek difraktuje v bodé A, a silny difraktovany svazek K je v bodé B znovu difraktovan do

sméru ko. Tato situace se pti prichodu elektronu vzorkem neustale opakuje.
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Obr. 2.24 Reprezentace krystalu v aproximaci multivrstev

2.2.1 Fazovy kontrast — atomové rozliSeni

Zakladem vzniku kontrastu v prozafovaci elektronové mikroskopii s vysokym rozliSenim
(HRTEM - High Resolution Transmission Electron Microscopy) jsou interferencni jevy.
V tomto ptipadé€ je tfeba pouZit velkou objektivovou clonu, kterou prochazi nékolik svazkd,

jejichz interferenci vzniké obraz.
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Vzhledem k tomu, ze difraktované svazky vykazuji vzhledem k neodchylenému svazku
fazovy posun m/2, by pifi spravném zaostieni objektivu k interferenci dojit nemohlo.
Rozostienim objektivu, kdy zménou budiciho proudu v ¢oc¢ce dojde k posunuti predmétové
roviny o urcitou pfesnou hodnotu nad vzorek, ziskdme dodate¢ny fazovy posun m/2, ktery
nesouhlas fazi vykompenzuje. Obraz v atomovém rozliSeni vznikd ve dvou na sobé
nezavislych etapach:

a) interakce elektronovych vin s krystalem,

b) ptenos (zobrazeni) viny vystupujici z krystalu optickym systémem mikroskopu.

svazek elektronii

AAARA

N Al ol
predmeétova rovina i PR primy
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' | j
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zadni \ \| )
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Obr. 2.25 Vytvofeni obrazu idealni ¢ockou bez vad. Po interakci se vzorkem difraktované
svazky, odklonéné o maly thel 6 vzhledem k optické ose, konverguji v zadni ohniskové
roviné objektivu, kde tvofi Frauenhoferliv difrakéni diagram (Fourierovu transformaci viny
vystupujici ze vzorku). Obraz A’ libovolného bodu A vzorku je vysledkem interference vin

(svazkt), které jsou vymezeny otvorem objektivové clony.

Schéma tvorby obrazu v idedlni objektivové cocce je dokumentovano na obr. 2.25.
Rovnobézny koherentni priméarni svazek nerozptylovan tenkym krystalem, umisténym
Vv pfedmétové roving€ Cocky, kterd ve své obrazové roving vytvaii prevraceny zvétSeny obraz
y(r’) viny wy(r) vystupujici z krystalu. V zadni ohniskové rovin¢ ¢o¢ky jednotlivé svazky
elektrontt konverguji a vytvaieji tak Frauenhofertiv difrakéni obrazec, ktery reprezentuje

Fourierovu transformaci viny y(r). Pfechod ze zadni ohniskové roviny do roviny obrazové je
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mozné popsat inverzni Fourierovou transformaci. Vzhledem k tomu, ze primarni osvétleni
(dopadajici elektronovy svazek) je koherentni, obraz A’ kazdého z bodii A vzorkl je dan
interferenci nékolika svazkl (vln), vymezenych otvorem v objektivové cloné. Vliv aberaci
mikroskopu se uplatituje na urovni obrazové roviny objektivu prostfednictvim pienosové
funkce kontrastu. Vady realnych ¢ocek deformuji elektronové viny a omezuji tak rozliSovaci
schopnost mikroskopu. Je tfeba uvazovat nasledujici vady: rozostieni, sférickou vadu,
chromatickou vadu, astigmatismus a komu. Pro omezeni vlivu jednotlivych vad jsou moderni

mikroskopy vybaveny specidlnimi korektory.

2.2.2 Interpretace interferencniho obrazu

Interpretace interferencnich obrazti s atomovym rozliSenim spocivad v piesném urceni
umisténi atomovych sloupctt vzhledem k ¢ernobilému kontrastu na snimku, pfedstavujicimu
minima a maxima intenzity. Pfima interpretace je mozna pouze ve velmi specialnich
ptipadech ,slabych fdzovych objekti“, u kterych vysledny obraz odpovidd promitnutému
potencialu celého vzorku.

Redlné krystaly vSak predstavuji ,silné fazové objekty”. Jejich interakce s primarnim
elektronovym svazkem ani pfenos intenzity obrazu nejsou linedrni. V disledku toho neni
mozné ziskanému experimentdlnimu obrazu intuitivné pfifadit krystalovou strukturu, kterd
zpusobila rozptyl primarnich elektronti. Hlavni problém spoc¢iva v tom, Ze umisténi minim a
maxim interference vzhledem k atomovym sloupciim zavisi soucasné na tloust'ce krystalu a
na rozostfeni objektivu, pfi¢emz oba uvedené experimentalni parametry se stanovuji jen velmi
obtizng. Obr. 2.26 znazoriiuje elektronovou vlnu na vystupu z idedlniho krystalu. Nezavisle
na prenosu kontrastu mikroskopem jsou maxima intenzity umisténa na mistech atomovych
sloupcti (z1) nebo uprostted mezi atomovymi sloupci (z3). Avsak pro nékteré tloustky vzorku
(z2) je tvar elektronové viny mezi témito dvéma piipady a objevuje se dal§i série
,»dodatecnych* maxim. Tyto tfi pfipady rozmisténi maxim a minim vlnové funkce vzhledem

k atomovym sloupctim se s rostouci tloustkou vzorku periodicky stiidaji.
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Obr. 2.26 Rozmisténi maxim a minim interference na vystupu z krystalu
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Piedpokladejme vinovou funkci, kterd na vystup z Kkrystalu vykazuje maxima na misté
atomovych sloupcti. Cocka objektivu vytvaii ve své obrazové roviné zvétseny a pievraceny
obraz této vlnové funkce. Zvlastnosti interferencniho zobrazovani je, ze dostavame celou sérii
tzv. Fourierovych obrazcii, které jsou rozprostieny v uzkém rozmezi kolem obrazové roviny a
jsou vSechny ,,o0stré®. To je vyrazny rozdil ve srovnani se zobrazovanim nekoherentnim, které
dava pouze jeden ostry obraz pro piesné Gaussovo zaostieni do obrazové roviny. Fourierovy
obrazy se opakuji s periodou Az, kterd zavisi na periodicité krystalu reprezentované

mezirovinnou vzdalenosti dny a na vlnové délce A:

2d?
Az = —2"" (2.45)
koherentni
osvétleni
e e o e ¢
G ® @ © @ N
pfedmaétova rovina pricné periodicky
ol ol objekt
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J\Mﬁ/\: atomy “bile”
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2 —m‘/— _ Fourierovy
Az =% M P atomy “Cerné”  oprazy
L MVWWW 272

obrazova rovina ‘ \J\N\n/ atomy “bile”

Obr. 2.27 Fourierovy obrazy
Z obr. 2.27 je ziejmé, ze v zavislosti na rozostieni objektivu dostdvame tzv. strukturni obrazy,
na kterych se atomy jevi jako ,,bilé* nebo ,,Cerné“. Bohuzel milize nastat jesté tfeti moznost, a
to Ze maxima intenzity pod sloupci atomt a mezi sloupci atomil jsou piiblizné stejnd. V tomto
piipad¢ interferenc¢ni obraz viibec neodpovida geometrii krystalu. Pro spravnou interpretaci
snimkil v atomovém rozliSeni je tedy nutné zkonstruovat model ptislusného krystalu a nejprve
simulovat jeho interakci s dopadajicim svazkem elektronti (pro ruzné tloustky krystalu).

Nasleduje teoreticky vypocet zobrazeni vinové funkce na vystupu z Krystalu (série rozostieni
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objektivu) a jeho porovnani se snimkem z mikroskopu. Jestlize simulace neodpovida
experimentalnimu obrazu, je tfeba model modifikovat a celou proceduru opakovat tak dlouho,
dokud nedosdhneme dobré shody mezi simulaci a snimkem. Tato metoda je velmi
tézkopadna, zvlasté v tom pripad€, kdy nezname piesné hodnoty nekterych experimentalnich
parametri, jako je tlouStka vzorku nebo rozostfeni objektivu. V tomto piipadé je nezbytné

vypocitat nékolik sérii simulaci pro parametry ménici se v ur¢itém intervalu.
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Obr. 2.28 Model GP zény v Cu-Al sliting, orientace: [110]

AvSak v praxi neni vzdy nutné komplikované simulace pro ziskavani nékterych informaci
pouzivat. V zasadé¢ mizeme zplsob interpretace snimkl v atomovém rozliSeni rozdé€lit do tfi
urovni:

a) ureni obecnych informaci o struktufe vzorku — detekce a lokalizace krystali rizného typu
¢1 orientace, existence krystalovych poruch, mezifdzovych rozhrani, amorfnich oblasti, apod.,
b) kvantitativni vyhodnoceni geometrickych informaci — dezorientace zrn, lokalizace poruch
vV atomovém métitku, apod.,

c) presné urCeni polohy atomovych sloupcli a pokud mozno i typu atomli pomoci
pocitacovych simulaci kontrastu.

Pfi interpretaci snimkii v atomovém rozliSeni je tfeba postupovat opatrné, abychom nedospéli
K nespravnym zavérim: nestaci pozorovat periodicky systém sloupcti ¢i rovin a hned tyto
objekty interpretovat jako atomy ¢i atomové roviny. Je tfeba znat experimentalni parametry
jako je urychlovaci napéti, rozostfeni objektivu, orientaci vzorku (na zékladé¢ geometrie

difraktogramu) a chemické slozeni vzorku.
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Piiklad: studium G-P I zon v Cu — Al slitinach [2]

Jak jiz vite, ve vytvrditelnych slitinach na bazi Al — Cu dochézi béhem prvniho stadia starnuti
k segregaci atomi médi na rovinach kovové matrice {100} ve formé& diskd o velikosti
nekolika nanometri, pficemz jejich tloustka odpovidé pouze jedné atomové vrstvé. Na obr.
2.29 je uvedeno HRTEM zobrazeni tenké folie slitiny Al — Cu v orientaci [100]. K ziskani
uvedeného interferenéniho zobrazeni byla pouzita velka objektova clona, kterd umoznila
prichod neodchylenému svazku elektronti a rovnéz 20 difraktovanym svazkim — viz vytez

s difraktogramem.

Obr. 2.29 HRTEM zobrazeni G-P I zén v Cu — Al sliting, orientace [100]

Na obr. 2.29 lze pozorovat jehlicovité utvary G-P I usmérnéné podél sméra [010] a [001].
Mozna Vas napadne, pro¢ nejsou videt i utvary podél tietiho ekvivalentniho sméru, tj. [100].
Tyto Gtvary by na zobrazeni mély mit tvar diskli o priméru ptiblizné odpovidajicim délce
jehlic podél sméra [010] a [001]. Duvod, pro¢ tyto disky nejsou na zobrazenich patrné, je
jednoduchy: jejich tloustka odpovida pouze jedné vrstvé atomi Cu, zatimco sloupce atomu

Al pres tloustku folie jsou tvoreny nékolika desitkami atomt, tudiz dochazi ke zprimérovani
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kontrastu. Pro interpretaci zobrazeni je nezbytna pocitaCova simulace zobrazeni pro sérii
experimentalnich podminek. Na obr. 2.30 je uvedeno zobrazeni jednoho jehlicovitého utvaru
pro dvé hodnoty defokuzace objektivové cocky: df = 20 a 49 nm. Jehlicovity utvar je dobie
patrny pouze na zobrazeni pro hodnotu defokuzace df = 49 nm. Na obr. 2.30 jsou rovnéz
uvedeny vysledky simulace G — P I zdny pro vySe uvedené dvé hodnoty defokuzace a sérii
tloustek folie od 8 do 51 nm. Je ziejmé, ze nejlepsi shody mezi zobrazenimi a simulacemi je

dosazeno pro tloustku folie 28 nm (tloustka folie 51 nm je jiz pro kvalitni HRTEM zobrazeni

prilis velka).
df - 20 nm
B df - 49 n
defokuzace
[nm]

- 49

-19

8.3 11.1 16.9 22.6 28.3 34.1 39.7 45.5 51.2

tlougtka folie [nm]

Obr. 2.30 Interpretace zobrazeni G — P I zony s vyuZzitim pocitacovych simulaci

2.3 Metoda Z kontrastu

Tato metoda vyuzivd nekoherentné rozptylené elektrony pod Uhly vétSimi nez cca 3°. Jeji
prednosti je, ze poskytuje snimky (mapy rozptylovych center krystalu), které jsou piimo
interpretovatelné. Pfi nekoherentnim zobrazeni totiz nedochazi k interferenci, prenos intenzity
je linearni, a proto nejsou potiebné pocitacové simulace, které jsou nezbytné v klasické
technice atomového rozliSeni. Abychom mohli metodu Z-kontrastu plné¢ vyuzit, musi byt
mikroskop vybaven autoemisni katodou, rastrovanim uzkého elektronového svazku (STEM) a
prstencovym detektorem elektront difraktovanych pod velkymi uhly (HAADF), obr. 2.31.
Pozorovani se neprovadi na fluorescenénim stinitku jako v konvencéni mikroskopii, ale
prostiednictvim pocitace, ktery rekonstruuje bod po bodu difraktovanou intenzitu

z konvergentniho elektronového svazku, ktery se pohybuje po vzorku, obr. 2.32.
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dopadajici
konvergentni

0, > 50 mrad off axis svazek

0, > 10 - 50 mrad
05 < 10 mrad

vzorek

7k

HAADF detektor HAADF detektor
ADF detektor ADF detektor

BF detektor

Obr. 2.31 Prstencovy detektor HAADF (high angle annular dark field), detektory svétlého
pole BF ( bright field) a tmavého pole ADF ( annular dark field).
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Obr. 2.32 Schéma metody Z kontrastu

Digitalni registrace obrazu je této metod€ vlastni. ZvétSeni je ddno pomérem mezi velikosti
obrazu na monitoru a rastrované oblasti na vzorku. Klicovym parametrem, ktery urcuje
rozliSovaci schopnost metody Z-kontrastu je velikost sondy — konvergentniho svazku

elektrond. S pouzitim autoemisni trysky je v souCasné dobé mozné dosahnout velikosti
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svazku kolem 0,2 nm a proudu cca 1 nA, cozZ je dostate€né pro rozliSeni atomovych sloupcti
kovi.

Pfi zobrazovani metodou Z-kontrastu je mozné soucasné vyuzit informaci, které nesou
elektrony rozptylené pod malymi thly. Paralelné¢ je téZ moZzné provést analyzu pomoci
charakteristického rtg zéateni (EDS) nebo pomoci spektroskopie ztrat elektrond (EELS) a
ziskat tak informace o lokalnim chemickém slozeni, které mohou byt korelovany s obrazem
V atomovém rozliSeni.

Na obr. 2.33 je uvedeno zobrazeni satomovym rozliSenim metodou Z kontrastu, které
dokumentuje in situ transformaci faze TaN na tetragonalni f4zi TaCrN (Z faze). Faze TaN ma
KPC krystalovou miiz. Postupna transformace za¢ina obohacovanim faze TaN chrémem. To
ma za nasledek zvétseni mfizového parametru faze TaN (MX) pfi zachovani symetrie KPC
miize. Na obr. 2.33 dokumentovana ¢astice TaN ma orientaci [100], tj. kolmice k ¢astici ma
Millerovy indexy [100]. Protonové ¢islo Cr je mnohem niz$i nez protonové Cislo Ta, a proto

oblasti obohacené atomy chrému maji ve fazi TaN tmavy kontrast. Tyto oblasti vytvaii

Obr. 2.33 Zobrazeni s atomarnim rozliSenim ziskané metodou Z kontrastu

K postupné transformaci na tetragonalni fazi fazi TaCrN dochézi uspofddanim substitu¢nich
atomt podél osy [001] za vzniku pravideln¢ se stiidajicich dvou vrstev atoml chrému a dvou

vrstev atomi tantalu. Transformace KPC bunky na tetragondlni je ziejma z obr. 2.34. KPC
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bunika s mfizovym parametrem a=4,04A je v disledku uspotfadani atomti chromu a tantalu
transformovéna na tetragonalni buniku s parametry a = 2,86A a 7,39A. Pomoci elektronové
difrakce bylo prokéazéano, ze krystalova struktura horni ¢asti obr. 2.33 odpovida tetragonalni
elementarni buifice a na zobrazeni s atomarnim rozliSenim jsou v této oblasti skutecné

rozlisitelné se stiidajici vrstvy svétlych atomi (Ta) a tmavych atomu (Cr).
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Obr. 2.34 a) tetragonalni elementarni buiika faze TaCrN, parametr aV2 charakterizuje hranu
KPC buiiky, b) vztahy mezi a parametry KPC (a=4,04A) a tetragondlni bunky (a=2,86A).

2.4 Elektronova holografie

Termin holografie vznikl spojenim dvou feckych slov: holos — uplny a grafie — zdznam.
Elektronova holografie je zaloZena na vlnové optice. Obraz registrovany pomoci CCD
kamery odpovida intenzité (Ctverci amplitudy) dopadajici viny. Podstatnd ¢ast informace,
odpovidajici fazi elektronové viny, je pfitom ztracena. Holografické metody umoznuji provést
zpétnou rekonstrukci fdze pomoci pocitacového zpracovdni. Principem jedné
Z nejrozsifengjSich metod v elektronové holografii je pouziti referencni viny. Do mikroskopu
S autoemisni tryskou je v misté selekéni clony nainstalovan elektrostaticky dvojhranol, obr.
2.35. Je to deli¢ elektronového svazku v podobé platinového vlakna o tloust’ce mensi nez 0,5
pm. Vldknem je mozné v roviné selekéni clony otaet. Pozitivni ¢i negativni napéti vldkna
rozdéluje svazek elektronti na dvé ¢asti. Vlakno natoc¢ime tak, aby bylo rovnobézné s hranou
vzorku. V této konfiguraci referencni rovinna elektronova vlna v obrazové roviné za
dvojhranolem interferuje s vinou, ktera po prichodu vzorkem vykazuje urcity fazovy posun a
tvoii tak hologram, A na obr. 2.36. Informace o amplitudé¢ a fazi je v hologramu zakdédovana

v modulaci kontrastu a zaktiveni interferen¢nich prouzkii obrazové a referencni viny.
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objektiv

elektrostaticky
dvojhranol

Obr. 2.35 Princip elektronové holografie. Elektrostaticky hranol zpisobuje piekryv vin ye a

R, jejichZ interferenci vznika hologram. S; a S; oznacuji virtualni zdroje vin yg a g,

Interpretace elektronového hologramu spoc¢ivd v jeho pocitaCovém zpracovani, které
umoziuje korigovat vady prenosu kontrastu mikroskopem, B na obr. 2.36a, a provést tak
rekonstrukci amplitudy i1 faze nedeformované elektronové viny na vystupu ze vzorku, C na
obr. 2.36a. Poté staci provést pouze pocitatové simulace pro interakci dopadajici elektronové
viny se vzorkem, ¢imZ se podstatné snizuje pocet parametri vypocéti. Na obr. 2.36b je
hologram polovodi¢e GaAs v projekci [110]; pocitacova rekonstrukce faze elektronové viny
umoziuje rozlisit atomové sloupce As a Ga, vzdalené 0,1 nm, coz je za rozliSovaci schopnosti
mikroskopu. Tato metoda je nyni pfekondna mikroskopy vybavenymi korektorem sférické
vady objektivu C..

Elektronova holografie se pouziva pfi studiu struktury krystalti v atomarnim rozliseni, fada
aplikaci je 1 pfi niz§im rozliSeni, jako napiiklad pfi studiu potencidlu p — n prechodu,
zobrazeni elektrickych ¢i magnetickych poli s lateralnim rozliSenim nékolika nanometri nebo

pfi analyze koncentracnich profili.

2.5 Elektronovd tomografie a 3D rekonstrukce

Schéma elektronové tomografie je znazornéno na obr. 2.37. Vzorek je umistén v drzéku, ktery
umoziuje naklon kolem jedné osy o +70°. V mikroskopu vybaveném CCD kamerou je
registrovana fada zobrazeni s pfi postupném naklanéni vzorku o konstantni thel v rozmezi 1
az 3°. Naklapeéni vzorku a registrace obrazu jsou fizeny pocitaem vybavenym specialnim
software, typicky pocet snimkl je cca 100. Nasleduje vzajemné centrovani celé série

registrovanych snimku a korekce zkresleni obrazu objektivovou c¢ockou.
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Obr. 2.36 Elektronova holografie, a) schéma registrace hologramu a rekonstrukce amplitudy a
faze elektronové viny na vystupu ze vzorku. b) hologram s atomovym rozliSenim GaAs
v projekci [110]. PocitaGova rekonstrukce faze elektronové viny umoziiuje rozlisit atomové

sloupce Ga a As.

Centrovani se provadi metodami postupné kiizové korelace jednotlivych snimkti nebo pomoci
optimalizace poloh znackovacich ¢astic na vzorku metodou nejmensich ctvercli. Poslednim
krokem je zpétna rekonstrukce pivodniho trojrozmérného objektu. Takto ziskany soubor dat
umoznuje rizné zpusoby trojrozmérného pocitatového zobrazeni struktury pomoci barevného
zvyraznéni Castic €i vnitinich povrchl vzorku, virtualni natdceni obrazu vzorku v pocitaci a

jeho zkoumani v riiznych smérech.
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Obr. 2.37 Schéma elektronové tomografie a 3D rekonstrukce: a) registrace série snimka pfi
postupném naklapéni vzorkli v rozmezi £70°, b) priméty objektu na jednotlivych snimcich, c)

zpétna pocitacova rekonstrukce piivodniho trojrozmérného objektu.

2 Shrnuti pojmu kapitoly

Kinematicka teorie difrakce — pfedpoklada, Zze intenzita difraktované¢ho svazku je mala ve
srovnani s intenzitou dopadajiciho svazku (Ip << Ip, | = Ip + Ip). Neuvazuje moznost dalsiho
rozptylu jiz difraktovaného svazku.

Dynamicka teorie difrakce - pii realistickém popisu difrakce elektrontl je tfeba vzit v uvahu,
ze silny difraktovany svazek s vinovym vektorem K plisobi stejné jako svazek dopadajici, a je
tedy znovu difraktovan. Fyzikélni podstata dynamickych jevi je 1 jeji matematicky popis jsou
velmi komplikované, a tak je nutné difraktované intenzity pocitat numericky.

Extink¢ni délka — charakteristicka vzdalenost pro difraktovany svazek Sifici se krystalem.
Vyjadiuje vzdalenost, na které dochazi k periodickému zeslabovani intenzity difraktovaného

svazku na nulu.
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TEM s vysokym rozliSenim — pii tvorbé obrazu je vyuzivana interference velkého poctu
svazki prochazejicich otvorem v objektivové cloné. RozliSovaci schopnost TEM pfistroju
vybavenych korektorem otvorové vady umozinuje pozorovat jednotlivé atomy.

Elektronova tomografie — snimanim série snimki studovaného objektu s konstantnim tthlem
naklonu a naslednou pocitacovou rekonstrukei je mozné vytvoftit 3D zobrazeni.

Z kontrast — Kk vytvoreni zobrazeni jsou vyuzivany nekoherentné rozptylené elektrony pod
uhly vétsimi nez cca 3°. Pfednosti této techniky je, ze poskytuje snimky (mapy rozptylovych
center krystalu), které jsou piimo interpretovatelné bez nutnosti vyuziti pocitaCovych
simulaci.

Hustota dislokaci — délka dislokacni ¢ary v jednotce objemu krystalu. Jedna se o dulezity
kvantitativni parametr v piipadé deformovanych kovi.

TlousSt’kové prouzky — spojuji mista v tenké folii se stejnou tloustkou, ve dvousvazkovém

ptipadé mohou byt vyuzity pro vypocet tloustky folie.

4

¢ | Otazky k probranému ucivu

—_—

. Jaké faktory ovliviiuji pfesnost métfeni hustoty dislokaci?

. Co je to sféricka aberace ¢ocek a jak se projevuje?

. Jaké jsou podminky viditelnosti dislokaci?

. Jak se na zobrazeni ve svétlém poli zobrazi hranice zrna sklonéna k povrchu tenkeé folie?
. Pro¢ nepozorujeme difraktovany svazek, kdyz je hodnota strukturniho faktoru nulova?

. Popiste vyhody sledovani defektl na zobrazenich ve slabém svazku.

. Jak vypocteme tloustku tenké folie pomoci tloustkovych prouzka?

. Co je to elektronova tomografie?

O 00 9 N »n kA W DN

. Jaky je postup pfi interpretaci interferen¢nich zobrazeni?

10. U jaké zobrazovaci metody se pouZziva detektor HAADF?

|
b

:Q: Ulohy k FeSeni

1. Stanovte difrakéni konstantu mikroskopu LA pomoci kruznicového difraktogramu
, D . ,

standardni latky — zlata. Zlato mad KPC mfiZ a m#1Zovy pi.w...etr a = 4,08 A. Pfi analyze

experimentalniho difraktogramu byla naméfeny nésledujici priméry difrakénich krouzkd:

51,1 mm, 58,8 mm, 83,3 mm, 97,6 mm, 101,7 mm, 117,6 mm a 127,6 mm.
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2. Odvod'te pravidla pro vyhasinani reflexi v centrovanych kubickych elementarnich buiikach.

Odvozeni proved'te i pro piipad uspotadani atomil na dlouhou vzdalenost.

3. Oindexujte bodovy difraktogram ziskany pifi studiu dvojcat v austenitu (a, = 3,61A).
Difrak¢ni konstanta mikroskopu byla stanovena: LA = 51,75 mmA. Reflexe odpovidajici
austenitické matrici (A) a dvojcatim v austenitu (D) byly rozliSeny pomoci zobrazeni
v tmavém poli. Na obrazku je vyznafen rovnobéznik charakterizujici rozlozeni reflexi
austenitické matrice. Oindexovani reflexi dvoj€at proved'te pomoci transformacni matice pro

standardni variantu dvojcaténi.

Postup pfi feSeni bodovych difraktogrami je uveden ve studijni opoie Metody studia

struktury. Transformac¢ni matice pro dvojcatni v KPC mfizi ma tvar:

1(1 2 2
OTyp) =32 1 2
2 21
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3. Neutronova difrakce

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

Cil: Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

- definovat rozdily mezi difrakci elektronli a neutront,

- popsat absorpcni a rozptylové charakteristiky neutronii,

- popsat experimentalni zareni pro difrakci neutroni,

- definovat vhodné problémy, které by bylo mozné fesit pomoci neutronové

difrakce.

LLI| VYKLAD

3.1 Zdroje neutronit a difrakéni experiment

Zdrojem zafeni pro neutronovou difrakci jsou zpravidla jaderné reaktory s konstantnim
neutronovym tokem, v posledni dob¢ se zacinaji uplatiiovat také reaktory pulsni.

Neutrony vznikajici pfi §t€peni maji obvykle energii cca (1 - 2) MeV, které odpovida vinova
délka cca 10°nm. Tato vlnovéa délka je pro difrakéni ucely pfrili§ kratka. Snizeni energie a
vlnové délky neutront (A = cca 0,1 - 0,2 nm) lze dosédhnout jejich sraZkami s atomy vhodného
zpomalujiciho prostiedi (moderatoru), napi. grafitu nebo t€zké vody. Jsou-li neutrony s atomy

V tepelné€ rovnovaze, pak pro vinovou délku plati:

A=t =L (3.1)

mv J (3mKT)

kde: m oznacuje hmotnost neutronu, v rychlost neutronu, k je Boltzmannova konstanta, h je
Planckova konstanta a T je absolutni teplota moderatoru.

Svazek zpomalenych (tepelnych) neutrontt ma Maxwellovo rozdéleni rychlosti — spektrum je
tedy spojité. Uvazujme difrakéni experiment, kdy zdrojem zafeni je stacionarni reaktor.
Neutronové svazky znéj vystupuji horizontdlnimi kandly, které jsou orientovany radidlné
nebo tangencialng. Tangencidlni poloha kandlu ma proti radialni poloze fadu piednosti:

- svazek obsahuje snizeny podil rychlych neutroni a zareni gama,

- technicky snazsi umisténi moderatoru TM, jehoz zahtivanim nebo ochlazovanim lze spojité

spektrum tepelnych neutronli energeticky posunovat.
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Ve srovnani s radidlnim kanalem je vSak intenzita neutronového svazku Vv tangencialnim
kanalu niz§i. Vyzaduje-li povaha feSeného problému pouziti monochromatického
neutronového svazku, umistime na vystup kanalu z reaktoru monochromator, napt. krystaly
Cu, Pb, Al. Na jejich reflektivité¢ a mozaikovitosti zavisi intenzita toku neutronti. V dusledku
rozptylu vinovych délek neptesahuje dosazitelnd piesnost méieni miizovych parametra 107
nm.
Princip i konstrukce neutronovych difraktometrd jsou v zasad¢ stejné jako Vv ptipad¢ zatizeni
pro difrakci rtg zafeni, obr. 3.1. Rozdil je vSak ve hmotnosti zafizeni dany pifedevSim
pozadavkem u¢inného radiacniho stinéni. U staciondrnich detektorii se nejcastéji pouziva
uspofadani s konstantni vlnovou délkou neutronti: intenzita difrak¢énich linii je méfena
Vv zavislosti na thlu rozptylu 26.
Pozadavky na vzorky:- minimélni potfebné mnozstvi analyzované latky je cca lem?,

- praskové preparaty se umist'uji do kontejneru, ktery jen mélo

absorbuje neutrony (napft. Al)

- minimalni linedrni rozmér vzorku je 2 — 3 mm.
Pii feSeni specialnich uloh je mozné vyuzit ptidavna zafizeni pro in situ deformaci, ohiev
nebo ochlazovéni vzorku.
K detekci rozptylenych neutront jsou zpravidla pouZivany pocitace. Pii metodé konstantni
vinové délky dosahl nejvétsiho rozsiteni proporcionalni detektor plnény BF3; obohacenym 198,
v nichZ po dopadu neutronii probiha reakce °B(n,a)'Li. Detekovény jsou &astice o nebo ’Li.
Pravdépodobnost p reakce neutronu sndplni BFz &ini 62%, pravdépodobnost detekce
produkti vyvolané jaderné reakce m = 98%. U soucasnych reaktort je v aktivni zoné tok
tepelnych neutronii cca (1014 - 1015) cm?s™t. Tok monochromatickych neutronti dopadajicich
na vzorek ma vSak hodnotu podstatné nizsi (106 - 108) cm?s?, tj. o n¢kolik fadi mensi nez pii
difrakci rtg zateni.
Druhy typ experimentdlniho zatfizeni k neutronové difrakéni analyze ptedstavuji pfistroje
S konstantnim uhlem rozptylu. Intenzita linii je méfena v zavislosti na vinové délce pomoci
pruletové metody. Jako zdroje zafeni se v tomto piipadé¢ pouzivd pulsnich reaktorti. U
difraktometrii pro pulsni neutronové zdroje jsou proménnymi veli¢inami v Braggové rovnici
vlnova délka (spojité spektrum) a mezirovinna vzdalenost. Uhel 20 nato¢eni ramene poéitade
je béhem experimentu konstantni a méti se zavislost difraktované intenzity na vlnové délce na
zéklad¢ méfeni Casu, které neutron urcité rychlosti potiebuje pro prilet drahy od zdroje az

k detektoru. Priletova metoda umoziuje studium vzorkd praskovych i monokrystali. Jeji
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piednosti je vysoka difraktovand intenzita a moZznost soucasného méieni fady difrakcnich

linii. Na druhou stranu je tfeba znat pribéh spektralniho rozlozeni zdroje.

Obr. 3.1 Schéma usporadani difrakéniho experimentu s neutronovym tokem konstantnim
v Case, kde: N - svazek tepelnych neutronti vystupujicich z reaktoru, AZ - aktivni zona
(palivové ¢lanky, moderator), TM - tepelny moderator, TK - tangencialni kanél, RK - radialni
kanal, SR - stinéni reaktoru, K; Kj, K3 — kolimatory, M — monochromator, V — vzorek, D -

detektor, RO - radia¢ni ochrana pied neutrony a zafenim 7.

3.2 Absorpéni a rozptylové vlastnosti neutronii

Ve srovnani s rtg zafenim je absorpce neutroni pro vétSinu atomti podstatné nizsi, coz
umoziuje studium rozmérnéjsich vzorkd. Vyjimku predstavuji prvky jako bor nebo kadmium.
Pti difrakci rtg fotonil se na rozptylu podileji vazané elektrony atomu. Viny rozptylené pod
malymi whly vzhledem ke sméru primarniho svazku maji téméf stejnou fézi, takze se
navzajem zesiluji. Pfi difrakci elektronli se na rozptylu podileji kromé vazanych elektront 1

jadra. Neutrony jsou s vyjimkou magnetickych latek rozptylovany pouze na jadrech atomu.
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Amplituda rozptylené viny tedy nezavisi na thlu rozptylu, rozptyl je kulové symetricky.

Jadrovy rozptyl Ize charakterizovat vztahem:

o =4nb?2 (3.2)
kde o je Ginny prufez rozptylu jadra,
b je atomova amplituda rozptylu.
Jednotlivé izotopy téhoz prvku se svymi hodnotami b mohou lisit. U rtg paprskii a elektronti
je amplituda rozptylu pfiblizné imérna protonovému ¢islu rozptylujiciho atomu. Pro neutrony
zadny jednoduchy vztah mezi G¢innym prafezem rozptylu jadra a protonovym cislem neplati.
Dalsi rozdil mezi rozptylem rtg paprskll a neutrontl je ve fazi rozptylené viny. U rtg zafeni je
faze vin rozptylenych vzdy opacnad nez faze vin dopadajicich, v pfipadé neutron zavisi
fazovy posun na druhu jadra a mize byt nula (zaporné znaménko fazového posunu) nebo n
(kladné znaménko posunu).
Vyslednd amplituda rozptyleného svazku neutroni je soucet dvou druhti jaderného rozptylu:
- potencidlniho: rozptyl neutronu na jadru jako tuhé nepropustné kouli, u vSech
prvki kladna amplituda rostouci s polomérem jadra.
- rezonancniho: vznika v disledku docasného spojeni neutronu s jadrem, muze byt
vzhledem Kk potencialnimu vétsi i mensi a jeho faze bud’ shodna nebo opaéna.
V piipadé atom prvkd s nezaplnénymi elektronovymi hladinami 3d je interakce vysledného
magnetického momentu atomu, odpovidajiciho existenci neparovych elektronti (napt. u Fe 4
neparove elektrony), s magnetickym momentem neutronu pfi¢inou tzv. magnetického
rozptylu neutronti, ktery vznika kromé vyse uvedeného jaderného rozptylu. Podobné dochazi
k magnetickému rozptylu na atomech prvkd s nezaplnénymi hladinami 4f. Tento
mimojaderny rozptyl, vyvolany interakci magnetického momentu neutronu s magnetickym
momentem elektronové slupky, Ize co do velikosti srovnat s rozptylem jadernym. V piipadé
magnetickych materiald je proto nutno rozliSovat dvé amplitudy rozptylu neutronti:
- amplitudu jaderného rozptylu,
- amplitudu rozptylu magnetického, kterd zévisi na prostorovém rozmisténi
elektronti s nevykompenzovanymi spiny.
U paramagnetickych latek, kde jsou magnetické momenty atomti orientovany nahodné,
zpiisobuje magneticky rozptyl neutronl jen zvySeni intenzity spojitého pozadi. V materidlech
feromagnetickych nebo antiferomagnetickych vznikaji difrakeni jevy fadove stejné velikosti

jako ty, které vyvolal jaderny rozptyl.
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3.3 Priklady aplikaci neutronové difraktografie

Vlastnosti jadernych rozptylovych amplitud se daji vyuzit k lokalizaci velmi lehkych atomt
(H, Li, Be, atd.) v krystalech obsahujicich atomy tézké a k rozliseni poloh atomu s blizkymi
protonovymi ¢isly. Nezastupitelnou roli hraje neutronova difrak¢éni analyza pii studiu
uspotradani magnetickych momentti v pevnych latkach.

Neutronova difrakce rovnéz nachazi pouziti pfi studiu textur a zbytkovych napéti ve velkych

objemech polykrystalickych materiala.

2 Shrnuti pojmu kapitoly

Neutronovy difraktometr — zatizeni umoznujici vyuzivat difrakce neutront na krystalovych
rovinach vzorku s cilem stanovit jeho fazové slozeni. Umoziuje analyzovat objemy materialu
vétsi nez 1 cm®,

Moderator — prostiedi umoznujici snizit energii (zvétsit vinovou délku) neutrond. Jako
moderator mize slouzit grafit nebo t€zka voda.

Jaderny rozptyl neutronii — rozptyl neutronii na atomovych jadrech ma dvé slozky:
potencialni (dochézi k rozptylu neutronu na jadru pfedstavujicim tuhou nepropustnou kouli) a
rezonan¢ni (vznika v disledku doc¢asného spojeni neutronu s jadrem).

Magneticky rozptyl neutroni - interakce magnetického momentu neutronu s vyslednym
magnetickym momentem atomid prvka s nezaplnénymi elektronovymi hladinami 3d (S

pfitomnymi neparovymi elektrony).

4

¢ | Otazky k probranému ucivu

1. Jaké jsou vhodné rozméry vzorkl pro neutronovou difrakci?

2. Jaké jsou typické aplikace neutronové difraktografie?

3. Popiste mechanismy jaderného a magnetického rozptylu neutroni.

4. Co je pti¢inou jaderného rezonanéniho rozptylu?

5. Vysvétlete mechanismus rozpadu BF3; obohaceného %8 v detektoru difraktometru pri

dopadu neutronu.
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4, Aplikace radkovaci elektronové mikroskopie pri studiu lomiu

@ Cas ke studiu: 5 hodin

Cil: Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

- definovat zakladni morfologické charakteristiky lomt kovovych materiali,
- rozeznat zakladni mikromechanismy lomu,

- rozlisit zakladni oblasti unavového lomu.

LLI]| VYKLAD

Zakladni principy a aplikace fadkovaci elektronové mikroskopie jsou diskutovany ve studijni
opofe Metody studia struktury. Prudky rozvoj této techniky vedl k vyvoji analytickych
fadkovacich elektronovych mikroskopti, které umoziuji nejen charakterizovat morfologické
parametry studovanych vzorkltl s vysokym rozliSenim (az do 1 nm — za piedpokladu, ze
vzorek neni feromagneticky) ale i ziskat informace o lokalnim chemickém slozeni vzorku (rtg
mikroanalyza) a o krystalografickych parametrech vzorki (EBSD - difrakce zpétné
odrazenych elektroni).

V této kapitole bude pozornost soustiedéna na vyuziti fadkovaci elektronové mikroskopie pfi
studiu mikromechanismii poruseni kovovych materiali. Velkou pfednosti tadkovaci
elektronové mikroskopie je vedle vysokého rozliSeni i velkd hloubka ostrosti, coZ umoziuje

studovat i znané nerovné lomové plochy.

4.1 Fraktografie

Fraktografie se zabyva studiem povrchu lomu s cilem identifikovat mechanismus iniciace a
Sifeni trhliny na zéklad€ charakteristickych morfologickych znakl na povrchu lomové plochy.
Detailni analyza povrchu lomové plochy umoziuje sestavit mapu poskozeni, ktera popisuje
jednotliva stadia vzniku lomové plochy. Fraktografie nachéazi Siroké uplatnéni pfi analyze
pfi¢in loma prasklych soucasti a rovnéz pifi vyzkumu lomového chovani riznych typi
materidli v zavislosti na jejich strukturnim stavu a podminkéch zatéZovéani. Objektivni
analyza pfic¢in poruSeni vyzaduje hluboké znalosti o problematice vzniku a Sifeni lomu,
schopnosti volby sprdvné kombinace experimentalnich metod strukturni analyzy a spravné

interpretace ziskanych vysledka [5].
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Typ lomu kovovych soucasti je vysledkem interakce tii zdkladnich faktori: strukturniho stavu
materialu (typ krystalové miizky, mikrostruktura, vnitini napéti, textura, atd.), konstrukéniho
navrhu soucasti (drsnost povrchu, nahld zména prifezu, atd.) a podminek zatézovani (statické
nebo dynamické zatézovani, tahové, tlakové, stiih, krut, ohyb, rychlost zatéZovani, teplota a
okolni prostfedi). VSechny tyto faktory determinuji makroskopicky vzhled lomu i jeho
mikromorfologické znaky. Zména jednoho nebo n¢kolika z vySe uvedenych parametri mtize
u daného typu materidlu vyvolat zménu mechanismu poruseni. Tato zména mize byt nahla
nebo pozvolna.
Kazdy typ lomu je mozZné charakterizovat nasledujicim souborem znaki:

- orientace lomové plochy vzhledem k priifezu soucasti a silovému piisobeni, misto

iniciace lomu,
- stupent makroskopické deformace soucasti,
- topografie lomové plochy:
- makroskopicka (leskla nebo matna plocha, pfitomnost ¢ar, stupiit, atd.),

- mikroskopicka (jamky, $tépné fazety, inavové striace, hranice zrn, atd.).

4.1.1 Makrostrukturni hodnoceni lomové plochy

Pfi makrostrukturni analyze je pozornost soustfedéna na vizualni posouzeni (pouhym okem
nebo za pouziti lupy) charakteristik lomové plochy. Je mozné zjistit, zda se jedna o lom
nizkoenergeticky, tj. bez viditelné plastické deformace, nebo zda byl lom doprovazeny
vyraznou plastickou deformaci. Na obr. 4.1a,b jsou uvedeny piiklady kiehkého a tvarného
lomu u zkousSek vrubové houzevnatosti. V piipad¢ kiehkého lomu neni zfetelnd zména
prafezu zkusebni tyCe (plastickd deformace), naopak tvarny lom je doprovazen vyraznou
zménou prufezu ty¢e. Pomér nejvétsi Sitky prerazené tyCe k ptivodnimu rozméru tyce je
oznacovan jako bocni rozfiieni a predstavuje jeden z moznych parametri vyhodnoceni

vysledki zkousky vrubové houzevnatosti.

a) b)

Obr. 4.1 Pferazené zkousky vrubové houzevnatosti, a) kiehky lom, b) houzevnaty lom
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Zakladni makroskopickou vizudlni charakteristikou tvarného lomu je jeho matny vzhled,
ponévadz vysoka Cetnost jamek na lomové plose vyvolava rozptyl dopadajiciho svétla pod
velkymi thly. Naopak v pfipad¢é kiehkého lomu se lomova plocha makroskopicky jevi jako
svétla, ponévadz rovinné fazety St€épného lomu intenzivné odrazi svétlo smérem k
pozorovateli. Na povrchu kiehkych lomovych ploch 1ze obvykle identifikovat misto iniciace 1
smér Siteni lomu. Vizudlni hodnoceni podilu houzevnatého (matny vzhled) a kiehkého lomu
na lomovych plochach zkousek vrubové houzevnatosti slouzi ke stanoveni parametru FATT
(Fracture Area Transition Temperature) pii studiu teplotni zavislosti vrubové houZevnatosti.
Pti makrostrukturnim hodnoceni Uinavového lomu lze na lomové ploSe zpravidla zietelné
odlisit tfi zdkladni stddia lomového procesu, viz obr. 4.2a:

- iniciace unavové trhliny,

- rist tnavové trhliny

- finalni dolom soudasti.

. i

§

povrch #3

MISTO INICIACE TRHLINY soucasti

ONAvovE sTUPINKY
A LEMY

OBLAST
DOLOMEN]

OBLAST STABILNIHO
SIRENI

POS TUPOVE
CARY

a)

Obr. 4.2 a) Unavovy lom rotaéni soucasti, b) iniciace inavového lomu pod povrchem

lité soucasti (Sipky oznacuji defekty), na lomové plose jsou zfetelné postupové cary
Unavové lomy obvykle iniciuji na povrchu soucasti. Zmény velikosti nebo sméru zatizeni
V pribéhu ristu trhliny mohou mit za nasledek vznik tzv. postupovych car, obr. 4.2b.
Postupny pokles prifezu soucasti vede ke zvySovani napéti a nakonec dojde k dolomu.
Dolomeni je obvykle kolmé na smér ptisobiciho napéti a nevykazuje vétsi znamky deformace.
Finalni dolom muze byt tvarny nebo kiehky, v zavislosti na vlastnostech materidlu a

podminkach dolomu.
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4.1.2 Mikroskopické hodnoceni lomit

Zakladni techniku pii mikroskopické analyze lomovych ploch v soucasné dob¢ predstavuje
radkovaci elektronova mikroskopie, kterd umoziuje dosdhnout vysokého rozliseni a zaroven
velké hloubky ostrosti. To umoziuje studovat i velmi ¢lenité povrchy lomua bez jakékoliv
sekundarni elektrony, které vystupuji z hloubky do 10 nm pod povrchem vzorku.

Alternativni moznost studia lomovych ploch pfedstavuje pouziti techniky prozatovaci
elektronové mikroskopie. V tomto piipadé vSak musime z lomové plochy sejmout otisk. Lze
pouzit jak techniku dvoustupiiového otisku (celuloid-uhlikové replika), tak i jednostupniové
uhlikové repliky. Do repliky je mozné vyextrahovat ¢astice sekundarni faze, které iniciovaly
tvorbu mikrodutin nebo trhlin a za pouziti techniky rtg mikroanalyzy stanovit jejich chemické

sloZeni, obr. 4.3.

Obr. 4.3 Replika sejmuta z povrchu tvarného jamkového lomu, ¢astice piedstavuji

silikatové vmeéstky, na kterych doslo k tvorbé mikrodutin, replika, TEM

Studium mikroskopickych charakteristik lomové plochy za pouziti technik elektronové
mikroskopie je velmi uzitecné kombinovat s metalografickym rozborem vybrusi
piipravenych kolmo na lomovou plochu. Profil ,,Jomové ¢ary* umoziuje stanovit zda se lom
§ifil trans— nebo intergranularné, umoziluje analyzovat souvislosti mezi mikrostrukturou,
iniciaci a Sifenim lomu. Na obr. 4.4 je dokumentovana ,,lomova ¢ara“ tvarného smykového

lomu austenitické oceli po creepové zkousce na teploté 650°C.
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Osa zkousky [
—_—

Obr. 4.4 Profil ,,Jomové ¢ary* tvarného smykového lomu (sklon cca 45° k ose zatizeni)

V nasledujicim textu jsou uvedeny zakladni charakteristiky nejbéznéjSich typti lomd, které se

vyskytuji v kovovych materidlech. Podrobnéjsi informace o klasifikaci loml je mozné najit

napt. v publikaci [5].

4.1.2.1 Tvarny lom
Pro tvarné lomy je charakteristickd jamkova mikromorfologie. K nukleaci mikrotrhlin
zpravidla dochazi na rozhrani vméstek/matrice, na $t€pnych trhlinach v kiehkych ¢asticich
minoritnich fazi, na §tépnych mikrotrhlinadch v matrici, které vznikly interakci dislokaci nebo
na apriornich defektech v materidlu. Mikrotrhliny postupné rostou v podminkach trojosé
napjatosti a vzajemné& se propojuji (koalescence). Mezi jednotlivymi dutinkami vznikaji
mustky, které se postupné protahuji a nasledné porusuji. Tento mechanismus vede ke vzniku
jamkového tvarného lomu. Uvnitf jednotlivych jamek jsou obvykle pozorovany iniciacni
Castice (vmeéstky, precipitaty), jamky jsou propojeny tvarnymi hiebeny, obr. 4.5. Hluboké
jamky na povrchu tvarného lomu svédéi o vysoké energii spotfebované pii tvorbé lomu.
Orientace jamek se méni v zavislosti na sméru plsobeni napéti. Rovnoosé jamky se tvoii pii
podminkach jednoosého tahového zatézovani, smykové napéti vede ke vzniku protdhlych
jamek parabolického tvaru. Pocet jamek na jednotku lomové plochy je zavisly na poctu
nukleacnich mist (nejcasteji vméstky nebo ¢astice precipitatu). Tvarny lom ve velmi Cistych
kovech mlze nastat smykem bez vyskytu dutin, resp. jamek [5]. Tvarné lomy jsou ve vétSing
ptipadl transkrystalické.
Zakladni znaky tvarnych lomi:

- relativné vysokd plastickd deformace (zaSkrcovani soucasti/vzorkli v blizkosti

lomové plochy),

- na lomovych plochéch jsou obvykle pozorovany smykové okraje,

48



Strukturné fazova analyza

- povrch lomu mize byt matny, pfip. vlaknity nebo ,.hedvabny*“ (malo ¢lenity lom
Vv jemnozrnnych materiadlech) v zavislosti na mikrostruktufe materilu,

- rust trhliny je pomaly.

. }" ....\"“)\ -~

v jamkach, SEM, zobrazeni v sekundarnich elektronech

4.1.2.1 Stépny lom

Povrch $tépného lomu je relativné plochy, bez vyrazné kresby. Ke $tépnému lomu obecné
dochazi ve sméru kolmém na ptisobici maximalni napéti a tento typ lomu je doprovazen velmi
snizenim teploty zkouSeni, vzriistem trojosého stavu napjatosti a zvySenim rychlosti
deformace. Stépny lom v KSC kovech se zpravidla §iii podél krystalografickych rovin typu
{100}. Velikost stépnych fazet na lomovych plochach feritickych oceli pifiblizné odpovida
velikosti feritickych zrn. V kovech s KPC miizkou se §tépny lom zpravidla nevyskytuje, coz
zfejme souvisi se snadnou pohyblivosti dislokaci a disloka¢nimi reakcemi v této mfiZce.
Povrch stépnych fazet neni zpravidla uplné hladky, nybrz obsahuje soustavu carovych utvart,
které se nazyvaji ,ficky*, obr. 4.6a. Tyto utvary odpovidaji ,,stupnim®, které vznikaji pti
propojeni trhlin Sificich se na paralelnich §tépnych rovinidch. Vzhledem k tomu, Ze vznik
,»icek® je spojen se spotiebou energie, je jejich tvorba doprovazena zpomalovanim rychlosti
Sifeni trhliny. V¢&jifovita morfologie $tépné lomové plochy umozituje stanovit misto iniciace

trhliny, obr. 4.6b. N¢které trhliny mohou iniciovat na hranicich zrn, jiné uvniti zrn.
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Dal$im morfologickym znakem na §t€pné lomové plose muize byt vyskyt vystupki, které se
nazyvaji ,,jazycky*. Pfitomnost téchto ,,jazyckt‘ je vysvétlovana dekohezi mezipovrchu mezi
matrici a malymi dvojcaty, kterd mohou vznikat pii Sifeni lomu G¢inkem elastického napéti.

Vliv ¢astic v zdkladni matrici (napf. precipitaty, atvary M-A slozky) na $t€pné poruseni zavisi
na vlastnostech téchto Castic. Zatimco kiehké uUtvary M-A slozky mohou usnadiovat
reiniciaci $tépnych trhlin, tvdrné vmeéstky mohou naopak vyvolat zvysit spotfebu energie pfi

v

Sifeni St€pné trhliny.

| v
K j

7w

Obr. 4.6 Stépné porusent, a) §tépné fazety s ,.Fickovou™ kresbou, b) vé&jifovita morfologie

,ricek*, SEM, zobrazeni v sekundarnich elektronech

4.1.2.3. Mezikrystalovy lom

Hranice zrn jsou plosné poruchy, které zasadnim zplhsobem ovliviiuyji vlastnosti
polykrystalickych materiali. Hranice zrn predstavuji kanaly vysoké difuzivity, které
akceleruji segregacni jevy, tvoii pfednostni mista heterogenni nukleace minoritnich fazi, na

hranicich zrn mohou byt vylou€eny filmy nizkotavitelnych fazi, podél hranic zrn dochazi
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k jevim lokalniho nataveni materialu. Nizkoenergetické mezikrystalové lomy jsou projevem
ktehkosti hranic zrn. Mechanismy zkiehnuti hranic zrn mohou byt riizné, a proto i morfologie
mezikrystalovych lomti mohou byt velmi rtiznorodé.

Kiehkost hranic zrn martenzitickych oceli, které byly popustény pii teploté nad cca 650°C
zpravidla souvisi se segregaci povrchové aktivnich prvkii na hranice pavodnich
austenitickych zrn (Sn, As, Sb, P, atd.). V tomto piipad¢ tzv. vratné popoustéci kichkosti je
lomové plocha tvofena obnazenymi hladkymi plochami ptivodnich zrn austenitu, obr. 4.7a.
Specificky typ lomu piedstavuje dekohezni lom, ktery muze byt zpisoben néckolika
mechanismy. Dekohezni procesy zahrnuji zeslabeni atomovych vazeb, snizeni povrchové
energie potiebné pro lokalizaci deformace, tlak plynu vyvolany vznikem molekul z atomérni
formy plynu, anodické rozpousténi na aktivnich mistech, atd..

Precipita¢ni procesy mohou vést nejen k vyskytu vyrazné precipitace podél hranic zrn
(hranice dendritd, hranice primarnich nebo sekunddrnich zrn), ale také k vyskytu pasti matrice
podél hranic zrn bez vyskytu precipitatd (,,denudované zoény*). V ptfipadé intenzivni
precipitace na hranicich zrn mize dojit k lomu mechanismem tvorby a ristu dutin v rozhrani
intergranularnich precipitati a matrice, coz vede ke vzniku mezikrystalovych tvarnych lomii.
Vznik téchto loml znamend, Ze podminky pro tvarné poruseni v uzkych pasmech podél
hranic zrn jsou vyhodnéj$i nez pro tvarné transkrystalické poruseni. V nékterych ptipadech
Ize na lomovych plochach pozorovat oba vySe uvedené typy poruSeni. Na obr. 4.7b jsou
pozicemi 1 a 4 oznaCeny oblasti transkrystalického tvarného poruSeni, zatimco oblasti 2 a 3
odpovidaji mezikrystalovému tvarnému lomu.

V piipad¢é nestabilizovanych austenitickych oceli mlze intenzivni precipitace karbidl typu
M23Cs vést k vyraznému ochuzeni hranic zrn o chrom a pfi expozici v agresivnim prostiedi
mize dojit k mezikrystalovému koroznimu lomu. Agresivni prostfedi ve spojeni s vnéjSim
napétim mulzZe rovnéz vést k poruSeni integrity hranic pivodnich austenitickych zrn ve

vysokopevnych martenzitickych ocelich — lom korozi pod napétim.
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Obr. 4.7 Mezikrystalové lomy, a) lom vyvolany segregaci povrchové aktivnich prvki, b)
mezikrystalovy tvarny lom (2,3) kombinovany s tvarnym jamkovym lomem (1,4), SEM,

zobrazeni v sekundarnich elektronech

4.1.2.4 Kvazistépny lom

Na lomovych plochéch zuslechténych oceli (kaleny a popustény stav) se velmi Casto vyskytu;ji
malé fazety, které jsou zpravidla iniciovany vméstky nebo cCasticemi precipitatu. Pro
kvaziStépny lom v téchto ocelich je charakteristicky vyskyt okrouhlych fazet s malym
ohniskem poruSeni. V podstaté se jedna o tvarny lom se St€pnou iniciaci, pii jehoz vzniku se
pfiblizn€ rovnocenné uplatituje transkrystalické Stépeni a tvarné poruSeni. Ohnisko poruseni
mize byt tvofeno i interkrystalickymi fazetami. Kvazistépné lomy mohou rovnéz vzniknout
v piipadé vodikového zkiehnuti martenzitickych oceli. Ptiklad kvazistépného lomu je

dokumentovan na obr. 4.8.

52



Strukturné fazova analyza

4.1.2.5 Unavovy lom
Unava predstavuje nejéastdj§i typ poruseni soudasti béhem jejich provozovani v technické
praxi. K tomuto poruseni dochazi za podminek cyklického zatéZovani. Unavové lomy jsou
zpravidla iniciovany na povrchu soucasti v mistech koncentrace napéti zptusobenych bud’
nahlou zménou prufezu soucdsti nebo nejriznéjSimi typy povrchovych defekti (ryhy,
vmeéstky, atd.). Maximalni hodnoty cyklického napéti nedosahuji meze pevnosti a mohou byt i
pod trovni napéti na mezi kluzu (vysokocyklovéa unava). Unavova Zivotnost je funkci celé
fady parametrii, mezi které patii predevsim kvalita povrchu soucasti, teplota, vnitini napéti,
kontaktni piisobeni (fretting) a agresivita prosttedi.
Povrch lomu v oblasti iniciace byva zpravidla plochy, nékdy s vyskytem vmeéstki nebo jinych
metalurgickych defektt, které pisobily jako koncentratory napéti a usnadnily vznik tinavové
trhliny. V dasledku cyklického kontaktu povrchu trhliny se na povrchu lomu velmi ¢asto
vyskytuji mechanické otlaky.
Riist tnavovych trhlin zpocatku probiha podél krystalografickych rovin (I. stddium), pozdé&ji
se tnavova trhlina §ifi v rovin€ pfiblizné kolmé k plisobicimu napéti (II. stddium), obr. 4.9.
Sifeni unavové trhliny v I stadiu probiha podél atomovych rovin s vysokou urovni
smykového napéti. Toto stadium v polykrystalickych kovech zpravidla odpovida vrstvé o
tloustce nekolika zrn. Charakteristickym mikroskopickym znakem tinavovych lom je vyskyt
striaci. Striace je mozné pozorovat predev§im na povrchu lomu tvarnych KPC kovt.
Vseobecné se predpokladd, ze kazda striace odpovida ristu trhliny po jednom zatéZujicim
cyklu a vzdélenost mezi sousednimi striacemi je Umérna rychlosti ristu Gnavové trhliny
v daném okamziku. Nicméné v provoznich podminkdch mutze byt velikost zatéZovani
proménna a podminky pro vznik striaci nemusi byt splnény pii kazdém cyklu. Na rozdil od
postupovych ¢ar neni mozZné striace pozorovat vizualng, nybrZ je nutné pouzit mikroskopické
techniky, obr. 4.10.

a) b) c)

Obr. 4.9 Schéma rozvoje trhlin za podminek: a) inavy, b) unavy a creepu, c) creepu
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Bylo prokazano, ze existuje vztah mezi vzdalenosti striaci a rychlosti Sifeni tinavové trhliny

[5].

Obr. 4.10 Striace na povrchu lomové plochy, SEM, zobrazeni v sekundarnich elektronech

Pfi analyze Unavovych lomt se Casto pouzivaji postupy kvantitativni metalografie. Cilem
kvantitativni fraktografie je matematicky vyjadfit charakteristické znaky povrcha lomt, napft.
skute¢na plocha, délka, velikost a poloha charakteristickych znaku, jejich distribuce. Mezi
zakladni techniky naleZi technika projektovanych zobrazeni a analyza pfi¢nych fezl,
umoziujici zjistit profil lomu. Ziskané vysledky je nutné statisticky zpracovat s vyuZzitim
stereologickych vztaht. Zakladni principy technik kvantitativni fraktografie jsou popsany
napft. v [5].
4.1.2.6 Creepovy lom
Mechanismy creepu pro rizné skupiny materiali mohou byt velmi rozdilné. U konkrétniho
materidlu se creepové mechanismy mohou ménit v zavislosti na podminkach zatézovani
(teplota, napéti). Pro jednotlivé materidly je mozné sestavit tzv. creepové mapy, které
specifikuji teplotné-napétové oblasti, kde se prednostné uplatiiuji jednotlivé mechanismy
creepu, obr. 4.11. Pti vysokych rychlostech creepu se zpravidla realizuje transkrystalicky lom,
zatimco pii malych rychlostech teceni pfevladd mezikrystalovy lom. Transkrystalicky
creepovy lom je podobny nizkoteplotnimu tvarnému lomu - vznikaji dutiny na
vmeéstcich/precipitatech, dochazi k jejich postupné koalescenci a nasledné ke ztraté plastické
stability. Mezikrystalovy creepovy lom muze vzniknout dvéma mechanismy, obr. 4.12:

e kavitaéni creepové poruSeni. nukleace Kkavit, jejich koalescence vede ke vzniku

trhliny,

e trhlinovy lom: ke vzniku trhlin dochazi v trojnych bodech (mista styku tii zrn).
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Obr. 4.11 Mapa deformacnich mechanismi, Coble a N-H (Nabarro- Herring)

mechanismus piedstavuji mechanismy diftizniho creepu

Pii mezikrystalovém poruSeni je celkova deformace do lomu mald. V nékterych ptipadech
muze byt creepovy lom kombinaci obou vyse uvedenych mechanismi. Nutnou podminkou
iniciace mezikrystalového poruseni jsou pokluzy po hranicich zrn. Pfi vysokych teplotach a
malych rychlostech deformace pokluzy po hranicich zrn upfednostiiuji tvorbu kavit.
Predpoklada se, ze nukleace kavit je proces kontrolovany deformaci, zatimco riist kavit lze
popsat difiznim mechanismem. V pfipad¢ trhlinového lomu je iniciace trhlin vyvolana
koncentraci napéti na hranicich zrn. Dalsi rust trhliny se muze realizovat pokluzy po hranicich
zrn, kondenzaci vakanci na cele trhliny, nukleaci a riistem kavit pted celem trhliny a jejich

propojovanim s trhlinou. Na obr. 4.13 je uveden pfi¢ny vybrus kavita¢nim creepovym lomem,

ktery dokumentuje kavitacni poSkozeni matrice t€sn€ pod lomovou plochou.

bo o

N
/ /

1 () I ()
Obr. 4.12 Mechanismus trhlinového (a) a kavita¢niho (b) creepového lomu, pozn. Sipky

oznacuji pokluzy po hranicich zrn.

V ptipadé trhlinového lomu je iniciace trhlin vyvoland koncentraci napéti na hranicich zrn.
Dalsi rtst trhliny se miiZze realizovat pokluzy po hranicich zrn, kondenzaci vakanci na cele

trhliny, nukleaci a riistem kavit pied ¢elem trhliny a jejich propojovanim s trhlinou.
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Obr. 4.13 ,,Lomova ¢ara“ kavita¢niho creepového lomu

2 Shrnuti pojmu kapitoly

Lomova ¢dra — povrch lomu na metalografickém vybruse pfipraveném kolmo k lomové
plose.

Unavovy lom — nejcastéjsi typ lomu u strojnich sou¢asti. Vznika v piipadé cyklického
zat€zovani soucasti.

Postupové cdary — linie na Unavové Casti lomu, které odpovidaji ndhlym zméndm pii
cyklickém zatézovani soucasti.

Striace — zlabky pozorované na unavovém lomu nékterych slitin. Mohou odpovidat $ifeni
trhliny pfi jednou napétovém cyklu.

Creepovy lom — lom vznikly pfi expozici soucasti v oblasti teCeni (Creepu).

€2 | Otazky k probranému uéivu

1. Co je to mapa poskozeni?

2. Popiste morfologii typického tinavového lomu.

3. Pro¢ je ke studiu morfologie lomil vyhodné zobrazeni v sekundarnich elektronech?
4. Co je to creepovéa mapa?

5. Jak Ize identifikovat nekovové ¢astice na lomové plose?

6. Co miize komplikovat fraktografickou analyzu creepovych lomt?
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5. AP tomografie (APT — Atom Probe Tomography)

@ Cas ke studiu: 5 hodin

Cil: Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

- definovat princip ¢innosti, pfednosti a omezeni techniky APT,
- popsat metody piipravy preparati pro APT,
- posoudit vhodnost analyzy rGznych problému v materidlovém vyzkumu pomoci

techniky APT.

L.LI| VYKLAD

5.1 Iontova mikroskopie s hmotnostnim spektrometrem a APT

Iontova mikroskopie je technika, kterd umoziiuje zobrazeni jednotlivych atomil na povrchu
vzorku pomoci iontti zobrazovaciho plynu. V dusledku silného elektrického pole v okoli hrotu
vzorku dochazi k polarizaci atomt zobrazovaciho plynu (hélia), atomy plynu poskakuji podél
povrchu vzorku. V mistech vy¢nivajicich atomt na povrchu vzorku ve tvaru hrotu dochazi ke
zvySeni intenzity elektrického pole a nasledné k ionizaci atoml zobrazovaciho plynu
mechanismem ,,tunelovani® valen¢niho elektronu smérem do vzorku. Po dopadu kladného
iontu zobrazovaciho plynu na stinitko, které tvofi zapornou elektrodu, vznikne svételny bod,

obr. 5.1.

+
N\

&\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\k

fosforové
stinitko

atomy zobrazovaciho
plynu o

o ©
o

Obr. 5.1 Princip ¢innosti iontového mikroskopu

57



Strukturné fazova analyza

Obraz z iontového mikroskopu se sklada ze svételnych bodu, které predstavuji jednotlivé
atomy a jejichz usporadani zavisi na struktute studovaného materialu a jeho orientaci. Na obr.
5.2 je znazornéno rozlozeni atomu na povrchu kovového vzorku s orientaci hrotu {001}.
Jednotlivé svételné body charakterizuji rozlozeni atomid na okrajich atomovych rovin
obnazenych na povrchu vzorku. V ptipadé zvyseni pfilozeného potencialu by dochazelo
K postupnému odpatfovani jednotlivych atomi z povrchu vzorku, coz by umoznilo studovat

vnitini strukturu vzorku.

a)

Obr. 5.2 a) Zobrazeni povrchu vzorku s orientaci hrotu {001}, b) povrch hrotu vzorku

Zdokonaleni této techniky bylo zaméfeno jednak na zlepSeni kvality zobrazeni a na
identifikaci atomt odpafenych kratkym napétovym nebo laserovym pulsem z povrchu
vzorku. Atomové sonda (Atom Probe) je kombinaci iontového mikroskopu a hmotnostniho
spektrometru. Odpatfené ionty jsou analyzovany na zéklad¢ doby letu ¢astic mezi povrchem
vzorku a detektorem. Ve stfedu stinitka je maly otvor, ktery umoziuje vstup iontd do
detektoru pouze z velmi malé plochy na povrchu vzorku. Analyzovana plocha mize byt
vybrana ndklonem vzorku v mikroskopu tak, aby dira ve stinitku korespondovala s oblasti
z4jmu na zobrazeni. Pomér hmotnosti a nadboje kazdého iontu vstupujiciho do detektoru je
odvozen na zdklad¢ doby jeho letu od vzorku do detektoru. Analyza vybranych oblasti mize

byt provedena diky skutecnosti, Ze trajektorie iontii zobrazovaciho plynu i atomt odparenych
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Z povrchu vzorku jsou témét shodné. Timto zplisobem je mozné provést chemickou analyzu
s atomarnim rozliSenim. Je mozné analyzovat vSechny prvky. Kvantifikace ziskanych dat je
jednoducha. Spociva v sumaci jednotlivych typtu iontt, bez jakékoliv kalibrace. Nicméné
musi byt provadény korekce pro piekryvajici se poméry hmotnost/naboj, kumulaci nékolika
pulsi v detektoru a pozornost musi byt vénovana experimentalnim parametram. V konvenéni
(jednorozmérné) sond¢ je materidl odstraniovan z hrotu vzorku vrstvu po vrstvé, ale pouze
maly pocet iontd muze vstoupit do detektoru a pftispivat k vysledkim. Data analyzy jsou
tvofena sekvenci postupné identifikovanych atomii bez znalosti jejich piesné polohy na
povrchu vzorku. PoZadavky na zvétSeni analyzovaného objemu vedly k vyvoji tzv. tii
rozmérové (3D) atomové sondy. Ponévadz tyto pfistroje umoziuji ziskat 3D zobrazeni vnitini
struktury vzorkti na zaklad¢ pocitaCového zpracovani mnoha fezl, byla tato technika
pojmenovana jako AP (Atom Probe) tomografie. K ziskani informaci o poloze jednotlivych
atomll se pouzivd rovinny polohové citlivy detektor, ktery zaznamenavd x a y pozice
dopadajicich ionti. Hloubkova soutadnice (z) je odvozena z postupného odpafovani atomu
v dané vrstvé a z postupného odparovani vrstev. Chemicka identifikace jednotlivych ionth je
realizovana na zakladé zaznamenané doby letu mezi vzorkem a detektorem. Identifikace iontt
na zaklad¢ poméru hmotnost/ naboj je pifimocara, ponévadz pro vétSinu prvkl existuje pouze
jeden nebo dva nabojové stavy nebo limitovany pocet molekularnich iont, obr. 5.4.
Chemické slozeni je uré¢eno z poctu kazdého typu iontli v analyzovaném objemu. Ziskana data

mohou byt pouzita k 3D rekonstrukei vnitini struktury studovaného vzorku atom po atomu.

polohové citlivy detektor

vzorek

|

Obr. 5.3 AP tomografie. Pozice kazdého dopadajiciho iontu je zaznamenana pomoci polohové

citlivého detektoru.
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Zakladni pfednosti APT techniky lze formulovat nasledovné:

- tfi rozmérné zobrazeni slozeni v nanoméfitku — jedna se o idealni techniku zobrazeni malych
strukturnich detaild pfitomnych uvnitt vzorku. Mize se jednat o dislokace, dvourozmérné
defekty, jako pfedstavuji napf. vrstvy nebo rozhrani, a tfirozmérné detaily struktury, napi.
precipitaty. Prostorové rozliSeni ve vSech tfech rozmérech miize dosdhnout hodnoty lepsi nez
0,3 nm. Ponévadz je to 3D technika, umoziuje ziskat detailni informace o detailech struktury
ukrytych pod povrchem vzorku.

- vysoka analyticka citlivost — Vv pfipad¢€ analyzy objemovych (,,bulk®) vzorkd, citlivost mize
dosahnout az 10 ppm.

Mezi nevyhody této techniky patii narocnd ptiprava vzorkid, vysokd mechanickd napéti ve
vzorku, ktera mohou vést k jeho destrukei, pouze cca 60% ucinnost detekce ionti a maly
analyzovany objem. V soucasné dob¢ lze ziskat data z oblasti o priméru 100 nm a hloubce

100 nm (10° nm®) obsahujicich 10" — 10° atoma.
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Obr. 5.4 Zaznam analyzy oceli pomoci hmotnostniho spektrometru

5.2 Piiprava vzorki pro APT

Jako u tady jinych experimentalnich technik, pfiprava vzorku hraje kli¢ovou roli z hlediska
uspé&Snosti APT analyzy. VétSina metod, které byly vyvinuty pro TEM, mize byt aplikovana
pii ptipravé vzorka pro techniku atomové sondy. Ptiprava vzorku pifedstavuje proces velmi
narony na cas. Pro rtizné typy uloh, napi. objemové vzorky, tenké filmy, implantované
oblasti, jsou k dispozici rizné techniky. Spravna technika pro dany kol nezavisi pouze na
vzorku, ale rovnéZ na tom, jakou informaci chceme ziskat. Podstatnym geometrickym
parametrem vzorku pro atomovou sondu je ostry hrot, ktery je zakoncen radiusem v intervalu

50 — 150 nm. Vzhledem k tomu, Ze béhem experimentu se radius zakonceni vzorku neustale
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zvetsuje V disledku konstantniho odstranovani atomti z povrchu, cilem ptipravy preparatu je
vytvorit hrot s pocate¢nim radiusem zakonceni mensim nez 50 nm a vysokou kvalitou
povrchu bez vyskytu vyénélka. Tento tvar je diktovan pozadovanou velkou intenzitou pole
potiebnou pro ionizaci a odpafovani atomi z povrchu vzorku. VVzorky pro atomovou sondu
musi byt samonosné s elektrickym odporem kolem 10 Q nebo mensim. Diive byl pfi vyrobé
vzorkl preferovan tvar s malym vrcholovym thlem po celé délce téla vzorku. Nicmén¢ tvar
hrotu, kdy se primér vzorku zvétSuje se vzdalenosti od vrcholu rychleji nez linearné, ma
vyznamné vyhody — je stabiln€jsi mechanicky a redukuje elektricky odpor téla vzorku
v disledku vétsiho pricného prirezu.

Mezi nejbéznéjsi metody ptipravy vzorkl patii elektrolytické lesténi. Polotovar ve formé
dratu je ponofen do tenké vrstvy elektrolytu (t = 6 — 8 mm), ktery plave na povrchu inertni
kapaliny. Vzhledem k tomu, ze k lesténi dochazi pouze v tenké vrstvé elektrolytu, dochazi na
dratu k tvorbé kr¢ku. Pii pokraovani lesténi hmotnost spodni ¢asti dratu bude nakonec piilis
velka a dojde k oddéleni horni a spodni ¢asti dratu. Tak vzniknou dva vzorky pro atomovou
sondu, obr. 5.5. Obvykle je vzorek pied pietrhnutim piemistén do ziedéného elektrolytu, coz
umoznuje dosdhnout dobré kvality povrchu a mensi radius Spicky vzorku.

N u

elektrolyt

>

olotovar ,
P inertni vrstva APT vzorky

Obr. 5.5 Priprava APT vzorki metodou elektrolytického lesténi

Zlomené nebo otupené vzorky mohou byt opraveny metodou mikrolesténi. V tomto piipadé je
kapka elektrolytu umisténa do malé smycky platinového dratu. Spicka dratu je vlozena do této
smycky a je aplikovano napéti. K dosazeni pozadovaného tvaru Spicky je mozné upravovat
polohu vzorku a tidit ¢as lesténi. Tato metoda miize byt také pouzita k odstranéni oxidickych
filmt a jakéhokoliv poskozeni vytvofeného jinymi metodami. K odstranéni extrémné malého
mnozstvi materidlu ze Spicky vzorku miZze byt pouzito pulzni leSténi, které umoziuje

lokalizovat na Spicce vzorku detail mikrostruktury, ktery chceme analyzovat, napt. hranici
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zrna. Postup odlestovani je obvykle monitorovan v prozafovacim elektronovém mikroskopu.
Technika FIB umoznila vyrazné rozsifit spektrum materidlli, ze kterych je mozné vyrobit
vzorky pro atomovou sondu a rovnéz umoznila modifikovat geometrii vzork. Kromé toho
metoda FIB miZe byt pouzita jako findlni operace pro vzorky pfipravené elektrolytickym
les$ténim k odstranéni artefaktl a k optimalizaci kruhového prifezu vzorku s plynulym thlem
sklonu, obr. 5.6. Obecné se FIB technika vyuziva ve dvou stupnich. V prvnim kroku je
vyroben polotovar z oblasti zajmu ve studovaném vzorku. Ve druhém kroku je vytvafena

$picka vzorku pomoci prstencového iontového odprasovani, pti kterém jsou vnitini a vnéjsi

primé&ry kruhové masky a proud odprasovani progresivné sniZovany.

elektrolestény hrot

10um
L t\ Radius
70nm

Obr. 5.6 Priprava vzorku pro APT metodou FIB s prstencovou maskou

Jednim z hlavnich problému vyuziti techniky FIB je poskozeni vzorku vyvolané iontovym
svazkem. Komer¢ni pfistroje pouzivaji ionty galia a urychlovaci napéti mezi 2 a 30keV.
Poskozeni vzorkll je vyvolano jednak implantaci vzorkd galia, a jednak michdnim iontt.
K minimalizaci poSkozeni vzorkli se pouziva depozice tenké vrstvy W nebo Pt na povrch
materidlu pfed iontovym odprasovanim. Tato deponovanad vrstva mize byt také pouzita
k monitorovani ptesné polohy pivodniho povrchu vzorku.

5.3 Priklady pouZiti techniky APT v materidalovém inZenyrstvi

elektrarnach naleZi interakce rozpusténych atomil s defekty vytvofenymi 0zafenim neutrony.

Atomova tomografie umoznila identifikovat n¢kolik ptispévki ke zkiehnuti nadob, mezi které
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nalezi precipitace ultrajemnych ¢astic bohatych médi, segregace atomu fosforu k dislokacim a
na hranice zrn. Ptiklad atomovych map ziskanych na reaktorové oceli (0,1%C, 1,6%Ni,
1,6%Mn a cca 0,01%P, vSechny udaje jsou ve hm.%) je uveden na obr. 5.7. V kazdé poloze,
kde byl zaregistrovan atom, je vyznaCena barevna teCka. Obvykle jsou zobrazeny pouze
atomy prvku, které maji souvislost se sledovanymi déji. V tomto konkrétnim piipadé jsou ve
studovaném objemu, obsahujicim celkové vice nez 7 x 10° atomi, znazornény pouze atomy
meédi (zelené) a fosforu (oranzové). Z této atomové mapy je ziejma vysoka cetnost malych
precipitati bohatych médi. Bylo zjisténo, Ze tyto precipitaty jsou také obohaceny niklem a
manganem. Kromé toho lze pozorovat atmosféru atomi fosforu kolem dislokacni cary.
Z poloh atom médi, manganu a niklu v precipitatech je mozné stanovit velikost ¢astic
precipitatti (cca 1,6 nm). Rovnéz jejich slozeni mize byt stanoveno z poctu riznych typt

atomu uvnitt obalky definujici precipitat.

Obr. 5.7 Distribuce atom médi (zelena) a fosforu (oranzova) v neutrony ozafené oceli pro
reaktorové nadoby. Lze pozorovat médi obohacené, velmi jemné precipitaty a dislokaci
dekorovanou atomy fosforu. Obrazek napravo piedstavuje pohled podél dislokacni Cary. Na
obrazku nalevo lze pozorovat disloka¢ni ¢aru mezi dvéma $ipkami. Sipka na pravém obrazku

ukazuje smérem k precipitatiim, které dekoruji dislokacni ¢aru.

Pii vyvoji Zaropevnych oceli bylo zjisténo, Ze pfisada boru do austenitickych 1
martenzitickych slitin muze zpomalit rychlost hrubnuti karbidickych ¢astic typu M23Cs, kde
M je Cr, Fe, Mo. Za pouziti technik EDX a EELS analyzy ve spojeni s TEM bylo sice
zjisténo, ze bor je v Casticich diskutované faze pfitomen, nicméné mechanismus jeho
pozitivniho plisobeni nebyl zfejmy. Technika APT umozZnila objasnit, Ze atomy boru jsou

koncentrovany piedevSsim v oblasti mezifazového rozhrani My3Ce/y a modifikuji mobilitu
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tohoto rozhrani. Na obr. 5.8 je dokumentovano rozlozeni atomi niklu, kobaltu a boéru

Vv niklové superslitin€ v oblasti vyskytu ¢astice M»3Cg a Castic faze y'v zdkladni matrici v.

4

2

Obr. 5.8 Distribuce atomi niklu, kobaltu a béru v niklové superslitiné stanovena pomoci

techniky APT

2 Shrnuti pojmu kapitoly

Iontovy mikroskop — technika zobrazovani povrchu vzorku s atomovym rozliSenim, vyuziva
se zobrazovaciho plynu.

AP tomografie — umoziuje zrekonstruovat polohy jednotlivych atomi v 3D analyzovaném
objemu vzorku.

FIB — technika fokuzovaného iontového svazku (FIB - Focused Ion Beam) vyuziva ionty Ga
Kk pfipravé preparati z vybranych oblasti vzorku.

Desorpce iontii — za pouziti kratkého napét'ového nebo laserového pulsu je mozné odparit
vrstvu atomu z hrotu vzorku.

Hmotnostni spektrometr — analytické zafizeni, které na zékladé méfeni doby priiletu ¢astic
danym prostorem, umoziiuje stanovit pomér hmotnost/naboj iontt.

Zobrazovaci plyn — inertni plyn v tubusu iontového mikroskopu, ktery po ionizaci v silném

elektrickém poli vytvaii po dopadu na stinitko obraz rozloZeni atomi na hrotu vzorku.
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>

¢ | Otazky k probranému ucivu

1. Jaké jsou zékladni piednosti a nevyhody techniky APT?

2. Jaky je princip ¢innosti hmotnostniho spektrometru?

3. Jaké je prostorové rozliSeni techniky APT?

4. Jaka je uloha zobrazovaciho plynu v iontové mikroskopii?

5. Jak lze odstranit znecisténi hrotu vzorku pro APT oxida¢nimi produkty?
6. Jaké prvky je mozné analyzovat pomoci APT?

7. Jak se provadi kvantitativni analyza?
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6. Priklad vyuziti strukturni a fazové analyzy pri reSeni vyrobnich

problémi

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil: dokumentovat dileZitost volby spravné kombinace experimentilnich technik

strukturni analyzy pfi feSeni vyrobnich problému.

L] VYKLAD

Pti metalografickém studiu pficin vyskytu povrchovych defekt ve vykovcich z C — Mn oceli
jsou ve feriticko-perlitické matrici Casto pozorovany feritické pasy. Tyto pasy se obvykle
nachazeji v pokra¢ovani povrchovych trhlin. Uvniti téchto feritickych pasi se obvykle
nachazi velké mnozstvi nekovovych vmeéstkii proménlivé velikosti. VéEtSina téchto vméstk je
tvofena komplexnimi oxidy kfemiku, manganu a Zeleza. Vznik téchto past byl pfisuzovan
nasledujicim dvéma mechanismim:
1. Solidifikace ingotii je doprovazena odméSovanim piiméesi. Atomy prvki s rozdélovacim
koeficientem menSim neZ jedna (k < 1) jsou v pribéhu tuhnuti vytlaCovany do taveniny. V
zaveérecné etap¢ tuhnuti mize byt koncentrace téchto prvkll v taveniné velmi vysoka. Na
zaklade klesajici tendence k odméSovani v Zeleze miiZze byt sestavena nasledujici fada pfiméesi
a legujicich prvki:

O,S,P,C,H, N, Al, Si, Mn, Cr.
Je velmi obvyklé, Ze v oblastech segregaci se vyskytuje velkéd Cetnost sulfidickych vmeéstkd.
Lze ocekavat, Ze v dasledku intenzivniho pterozdéleni kysliku se v téchto oblastech mohou
rovnéz tvotit oxidické vmeéstky. Kromé toho rostouci dendrity tla¢i nekovové vméstky pred
rozhranim tuhé faze a taveniny a tento jev rovnéz zvysuje objemovy podil nekovovych ¢astic
v mezidendritickych prostorach. Moderni oceldiské procesy poskytuji limitovany pocet
krystalovych zarodkii v tavening, a proto jednotlivé dendrity mohou mit velmi velké rozméry
a obohaceni mezidendritickych prostor miize byt velké. Vyskyt feritickych pasi v defektnich
C — Mn vykovcich je nékdy davan do ptimé souvislosti s témito mechanismy.
2. Tepelné Soky béhem solidifikace a vychlazovani ingotd mohou mit za nésledek vznik

mikrotrhlin. Tyto trhliny obvykle vznikaji v podpovrchovych oblastech a postupné mohou
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penetrovat na povrch ingotu. Je znamo, ze také pfi skladovani ingotd ve sbérnych pecich pred
kovanim na teplotach mezi A a Acz mohou snadno vznikat povrchové mikrotrhliny. Chovani
trhlin béhem nasledného kovéani velmi zalezi na tom, zda pfi ohievu ingotti na kovaiskou
teplotu v pecich s oxidacni atmosférou dojde k penetraci vzdusného kysliku dovniti' trhlin
nebo ne. V prvnim piipadé vzniknou na povrchu trhlin oxidické filmy, které v prub&hu
deformace za tepla brani svafeni povrchui trhlin. Kovové ¢isty povrch trhlin se mize béhem
kovani dokonale svafit.

Pro lepsi pochopeni mechanismu tvorby povrchovych trhlin na vykovcich z C — Mn oceli
bylo provedeno mikrostrukturni $etfeni na predkovcich z oceli St 52-3. Ocel byla vyrobena v
elektrické obloukové peci, byla dale zpracovana v panvi a byla vakuovana. Odlévani ingott
bylo provedeno litim shora ve vakuu, které napomahd dalSimu odplynéni oceli. Béhem
operace péchovani ingotii doslo ke vzniku fady povrchovych defekti a proces kovéni byl
pteruSen. Po vychlazeni pfedkovku byly v oblastech vyskytu charakteristickych defekti
odebrany vzorky pro metalograficky rozbor. Chemické slozeni studovaného ingotu je

uvedeno v tab. 6.1.

Tabulka 6.1 Vysledky tavebni analyzy oceli St 52 — 3, hm. %

C Mn Si P S Cu Ni Cr Mo

0,23 0,81 0,30 0,009 0,006 0,12 0,34 0,21 0,09

Metalografické studium povrchovych vad na piedkovcich bylo provedeno za pouziti
kombinace svételné a tadkovaci elektronové mikroskopie. Zmény lokalniho chemického
sloZzeni v defektnich oblastech byly studovany pomoci energiové disperzni a vlnové disperzni
rtg mikroanalyzy.

Baumannovy otisky na pticnych fezech defektnim predkovkem prokazaly homogenni
distribuci siry. Povrchové trhliny na hodnocenych fezech zasahovaly az do hloubky 8 cm.
Vétsina defektd byla orientovdna ve sméru teceni materidlu béhem deformace za tepla.
V okoli trhlin byl zjistén vyskyt feritickych past, které obsahovaly vysokou cetnost
nekovovych vmeéstkl, obr. 6.1. Piiblizné ve stfedu Sitky pasii se vyskytovaly nesouvislé
fetizky hrubsich inkluzi, obr. 6.2. Tyto Castice byly zpravidla protazeny podél podélné osy
feritickych past. V okoli hrubych c¢astic se nachazelo velké mnozstvi jemnych vmeéstku.
Vétsina hrubych 1 jemnych nekovovych ¢astic byla za pouziti rtg mikroanalyzy identifikovana
jako komplexni oxidy kfemiku, manganu, pfip. i Zeleza, obr. 6.3. Jednd se tedy o
mangansilikaty. Liniova rtg mikroanalyza provedena ptes feritické pasy prokazala vyrazné

ochuzeni matrice uvnitf pasi o kifemik a mangan, obr. 6.4. ZvySena Cetnost vyskytu fosfidi
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nebo sulfidickych vmeéstkt ve feritickych pasech prokdzéna nebyla. Vysledky rtg spektralni
mikroanalyzy nasvédcuji, ze feritické pasy nemaji spojitost s interdendritickymi oblastmi.
Vyrazné ochuzeni kovové matrice v okoli vmeéstkli o mangan i kiemik nasvédCuje, Ze tyto
Castice nevznikly béhem solidifikace (velka difuzivita atomu v oblasti teploty likvidu ma za
nasledek nepiitomnost koncentracnich gradientli v okoli nekovovych vmeéstkl). Pti vzniku
nekovovych vmeéstkli v pevném stavu difizni procesy nestaci eliminovat koncentracni
gradienty prvku, které jsou vazany ve vmeéstcich. Nizsi obsahy manganu a kfemiku v kovové
matrici maji za nasledek posun feritického nosu v ARA diagramu k vyssi teploté a kratSim
dobam rozpadu. Podle publikovanych tdaji ochuzeni oceli o 0,15 hm.%Mn vede ke zvySeni
transformacni teploty o cca 8°C. To ma za nasledek, ze béhem pomalého vychlazovani
Z oblasti austenitu dochéazi ke vzniku feritu nejdiive v oblastech ochuzenych o mangan a
kifemik. Pfitomnost cetnych nekovovych vméstkli v této oblasti usnadiiuje heterogenni
nukleaci feritu. Tvorba feritu je doprovazena vytlatovanim uhliku do okolniho austenitu. Po
poklesu teploty okolni matrice transformuje na smés feritu a perlitu. V rozhrani feritického
pasu a okolni feriticko—perlitické matrice je Casto pozorovan vyssi podil perlitu, coz tzce
souvisi s vytésnovanim uhliku do austenitu béhem tvorby feritu mezi nekovovymi vméstky.
Vysledky mikrostrukturniho rozboru nasvédcuji, ze feritické pasy lemuji povrchové

mikrotrhliny, které se pfinejmensim caste¢né svafily béhem kovani.

Obr. 6.1 Feriticky pas v zakladni Obr. 6.2 Hrubé, protaZzené vmeéstky ve stfedu

feriticko-perlitické mikrostruktute feritického pasu obklopené jemnymi vméstky
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Obr. 6.4 Liniova rtg mikroanalyza napfi¢ feritickym pasem dokumentujici ochuzeni kovové

matrice uvnitf pasu o mangan a kiemik

Laboratorni tepelné piepracovani vzorkl s povrchovymi defekty prokazalo, Ze feritickych
pasi Ve vykovcich se neni mozné zbavit normalizaénim zihanim, obr. 6.5. B&hem
austenitizace sice dochézi k homogenizaci obsahu uhliku v kovové matrici, ale koncentracni
gradienty kemiku a manganu v okoli oxidickych vméstkl nejsou odstranény. Tato chemicka
nehomogenita m4 za nasledek obnoveni vyskytu feritickych pasti ve findlni feriticko-

perlitické mikrostrukture.
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Obr. 6.5 Dédi¢nost feritickych past v mikrostruktufe po normaliza¢nim Zihani

Dtlezitou soucasti expertizni ¢innosti jsou simulace chovani materialu za danych podminek.
Pro potvrzeni opravnénosti vySe navrzeného mechanismu byla provedena fyzikalni simulace
procesu svateni povrchové mikrotrhliny. Ve vzorku piedkovku byla mechanicky (pilou)
vytvotfena trhlina, kterd byla seviena pod mechanickym lisem za studena. Timto byla
vytvorena uméla mikrotrhlina. Vzorek s mikrotrhlinou byl na vzduchu ohfat na teplotu kovani
a bylo provedeno kovani za podminek odpovidajicich realnému ptedkovku. Nésledné
vychlazeni vzorku bylo provedeno v peci s cilem simulovat pomalou rychlost ochlazovani
realnych vykovki. Bylo zjisténo, Ze v oblasti kofene umélé trhliny doslo béhem kovéni za
tepla k jejimu svafeni, zatimco oblast trhliny pfiléhajici k povrchu vzorku, kde snadngji
probihala oxidace povrchili, svafena nebyla. Svafend c¢ast mikrotrhliny byla lemovana
feritickym pasem obsahujicim cetné nekovové inkluze. Hrubé castice ve stfedu feritického
pasu byly protazené podél pivodnich povrchl trhliny. Tyto Castice vytvarely nesouvisly
fetizek, obr. 6.6. V okoli hrubych oxidickych ¢astic bylo v kovové matrici vylouceno velké
mnozstvi jemnych ¢astic. Pomoci rtg spektralni mikroanalyzy bylo prokazéano, Ze jak hrubé,
tak 1 jemné vmeéstky jsou tvoreny komplexnimi oxidy kiemiku, manganu a zeleza. Vznik
hrubych nekovovych inkluzi podél svaienych povrchli piivodni mikrotrhliny pravdépodobné
souvisi se snadngj$i difuzi kfemiku a manganu podél volnych povrchii. Liniova rtg
mikroanalyza prokdzala ochuzeni kovové matrice uvnitt feritického pasu o kiemik 1 mangan,
obr. 6.6. Je zfejmé, ze rozpad austenitu béhem vychlazovani vzorku zacal v okoli
mangansilikatli, kde je transformacni teplota vys$§i nez v okolni matrici. Feriticka

transformace v okoli mangansilikati byla doprovéazena vytlaovanim uhliku do okolniho
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austenitu. To mélo za nésledek vyssi podil perlitu v bezprostiednim okoli feritického pasu nez

v okolni matrici.
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Obr. 6.6 Typicka mikrostruktura po simulaci svafeni povrchové trhliny a liniova analyza

dokumentujici ochuzeni kovové matrice uvniti feritického pasu o kfemik a mangan

Provedend simulace umoznila ziskat dilkkaz, ze svafovani povrchovych mikrotrhlin béhem
kovani za tepla C-Mn oceli miize mit za nasledek vznik feritickych past obsahujicich velké

mnoZstvi mangansilikatovych vméstka.
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