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Radkovitost struktury nalezovych zeleznych predméti
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Uvod

V archeologickych nalezech se obfas vyskytuji Zelezné pfedméty zhotovené kovarskymi postupy,
jejichz struktura vykazuje vyrazné vrstveni patrné na leptané ploSe metalografického makrovybrusu
i pouhym okem. Nemame na mysli pfipady, kdy toto vrstveni je disledkem kovaiského svareni pruha,
pasu Ci tyCi z uhlikovych oceli s rozdilnym obsahem uhliku a nasledného kovani takto pfipraveného
polotovaru, ale takové pfipady, které |ze charakterizovat velmi jemnym vrstvenim &i fadkovanim,
patrnym zejména pfi zvétSeni svételnym mikroskopem. Plvod tohoto fadkovani je zcela jiny. Obvykle
je pfipisovan nehomogenimu rozdéleni a naslednému plsobeni prvku, které sniZuji rozpustnost uhliku
v Zeleze. V obecném povédomi metalurgd se takovym uc¢inkem vyznacuje zejména fosfor a také,
i kdyZ v mensi mife, sira.

Vliv fosforu na radkovitost

Fosfor je pfitomen ve vétsiné Zeleznych rud a pfechazi béhem vyroby az do oceli. Za normalni teploty
je max. rozpustnost fosforu ve feritu asi 1 %. Piaskovski [1] rozliSuje dymarské zelezo s malym (0-0,15
%), stfednim (0,15-0,45 %) a vysokym obsahem fosforu (0,45-1,00 %). Pod zasaditou struskou pouze
v oxidaénim udobi taveni je mozné obsah fosforu snizit az na 0,02-0,04 %. V ocelich, kde obsah
fosforu nepfekracuje témér nikdy 0,1 %, je fosfor pfitomen v tuhém roztoku se Zelezem. Pfi vétSim
obsahu fosforu (jako je tomu v Sedé litiné), se objevuje fosfid Zeleza (Fe;P) obsahujici 15,6 % fosforu.
Tento fosfid obvykle tvofi bud binarni eutektikum Fe-Fe3P s teplotou tani 1050 °C, nebo pfi vétSim
obsahu uhliku ternarni eutektikum Fe-FesP-Fe;C s teplotou tani 965 °C (steadit).

V dusledku sklonu k odméSovani nebyva rozlozeni fosforu ve ztuhlém ingotu nebo odlitku
rovnomérné. V koncentracich vysSich nez je primérna byva pfitomen v oblastech, které tuhnou
posledni. Vzhledem k velmi nizkému koeficientu difize fosforu zlstavaji mistni rozdily v obsahu
fosforu vétSinou zachovany i po normalizanim nebo homogenizaénim zihani. Neni prakticky mozné,
aby se rozdily b&éhem tepelného zpracovani vyrovnaly.

Fosfor ovliviuje i rozpustnost uhliku v tuhém roztoku se Zelezem. Z mist bohatych fosforem je
uhlik vytésfiovan, napfiklad ze zrn austenitu k jejich hranicim. Disledkem je fadkovitost, ktera se
vyskytuje pfedevsim u kovanych a valcovanych oceli. Projevuje se stfidajicimi se pasy feritu
bohatého fosforem a pasy perlitu bez fosforu. Radkovitost je nepfizniva hlavné u tvrdsich oceli. U
mékkych oceli se vétSinou nepovazuje za vadu.

Fosfor v tuhém roztoku mirné zvySuje pevnost a tvrdost oceli, ale znaéné zhorSuje vrubovou
houzevnatost. ZvétSuje sklon k lamavosti za studena a zvySuje jeji pfechodovou teplotu. Ocel s
vysokym obsahem fosforu mlze tvafenim za studena dosahnout tvrdosti az 300 HV [2], coz je tvrdost
vétSi nez u oceli, ktera byla nacementovana, ale nebyla kalena.

Mnoho Zzeleza vyrabéného ve stfedovéku zfejmé& obsahovalo znaéné procento fosforu a tudiz
nebylo vhodné k vyrobé oceli cementaci, Erotoie fosfor vyrazné snizuje rozpustnost uhliku v zeleze
(interakéni koeficient typu fosfor/uhlik je €.~ > 0). Rychlost difuze uhliku fosfor zvysuje [3]. Proto byla
kvalitni ocel vhodna k cementaci a naslednému kaleni pfedmétem obchodu.

Dlkaz, Ze pfi¢inou jemného fadkovani struktury konkrétnino Zelezného predmétu z
archeologického nalezu je fosfor, nebyva pravé snadny. K analyze vétSinou chybi nejen pfistrojové
vybaveni, ale i zkuenosti, jak mistné stanovit pomé&rné velmi nizké, pfesto vSak hodnovérné
koncentrace tohoto pfimésového prvku. Z pfipadd, které jsme az dosud analyzovali, zde pro ilustraci
metodiky jeden uvedeme, dle naseho nazoru dosti prikazny.

Pfedmétem s vyraznou jemnou fadkovitosti struktury byl zelezny nlz keltského plivodu, datovany
do pozdniho laténu [4]. Celkovy obsah fosforu v zelezném materialu tohoto noze byl 0,99 hmot. %.

K bodové analyze byla pouzita metoda rentgenové spekiraini mikroanalyzy, a to zplsob EDA
(energiové disperzni analyza). Takto Ize ziskat informace o prvkovém slozeni rlznych mist v
jednotlivych zrnech slitiny, jednotlivych ¢astic, uvaru, mikroskopickych vrstev apod. Pristrojem pro
energiové disperzni spektralni mikroanalyzu byl mikroanalyzator LINK AN 10 000, tvofici jeden celek

50



Archeologia technica 12

s elektronovym mikroskopem JEOL JXA 840 A. Charakteristické rentgenové zafeni bylo detekovano
energiové disperznim spektrometrem. Kvalitativni a kvantitativni analyza spektra byla provadéna s
vyuzitim programt ANALYSER a ZAF4/FLS. Analyza probihala pfi urychlovacim napéti svazku
elektron(l 20 kV a dobé nacitani impulsl rtg. zafeni (kvant) 100 s.

Bodovou analyzou na velkém pocCtu méfenych mist na metalografickém vybrusu vzorku
odebraného z noze bylo potvrzeno, ze fosfor je ve struktufe oceli vazan dvojim zplsobem, a to
- chemicky v nekovovych vmeéstcich, ve formé komplexnich oxid(,

- v tuhém roztoku s feritem.

Nekovové vméstky, oxidické faze vyskytujici se v oceli noze ve znaéném poctu, predstavovaly
vétdinou samostatné vylou€ené globularni Castice bez vyrazné pfednostniho vyskytu v Fadcich
feritickych ¢€i naopak v Fadcich obsahujicich pfevazné perliticka zrna. Jejich rozptyleni v objemu
analyzovaného vzorku bylo tedy rovnomérné. Bodovou analyzou vmeéstkl byly stanoveny stfedni
obsahy pfitomnych prvkud x a jejich smérodatné odchylky s (viz tab. /).

Tab. | Stfedni chemické slozeni nekovovych vmeéstkd s fosforem

Stfedni obsah prvku [hmot. %]
Al Si P K Ca Fe Mn | Ti Mg >
Stfedni obsah x 1,06 | 8,31 |3,15|0,42 | 1,10 | 54,60 | 1.47 | 0,03 | 0,28 | 70,42
Smérodatna odchylkas | 0,85 4,59 | 1,98 | 0,40 | 1,21 | 14,92 | 1,62 | 0,08 | 0,34 -

Pozn: Kyslik nebyl analyticky stanovovan. Lze pfedpokladat, Zze je soucasti slouCenin (zejména
oxidu), tvoficich analyzované komplexni vméstky a tvofi doplnék do 100 %.

Soubory vysledku analyz jednotlivych prvkd, ve kterych je smérodatna odchylka vétsi nez stredni
obsah daného prvku, nemaji normalni rozdéleni. Je to u pfimési Ca, Mn, Ti a Mg.

Zjisténé hodnoty

Prevladajicim prvkem v zrnech feritu i perlitu je zelezo. Obsah pfimésovych prvkul, kromé fosforu,
byl pod hranici detekovatelnosti pouzitou metodou. Obsah fosforu rozpusténého ve feritickych zrnech
rozkovanych do fadku kolisal v rozmezi 0,18 - 0,27 hmot. %, pouze ve dvou mistech vyjimecné
vykazal hodnoty 0,50 a 0,68 hmot. %. V Fadcich s perlitickymi zrny nebo se smési zrn perlitu a feritu
byl jeho obsah pod mezi detekovatelnosti. Feritické fadky mély Sifku pouze v setinach mm (21, 23, 53
a 84 mikrometr(), zatimco fadky se zrny perlitu, pfipadné zrny perlitu a feritu, byly podstatné Sirsi,
v desetinach mm (80, 97, 270, 290, 780 mikrometr(). Grafické znazornéni obsahu fosforu pfednostné
rozpusténého ve feritickych fadcich je na obr. 1.

Vliv niklu na radkovitost

Vznik jemnych, stfidajicich se radka feritu a perlitu je teoreticky pfi€itan i jinym prvkam, avSak
konkrétni vysledky analyz takovych pfipadu jsou v literatufe uvadény velmi zfidka. Proto se zde
zminime o jednom z téchto prvkd, a to niklu, ktery se na obdobném jevu podili.

Pfitomnost niklu jsme identifikovali v dlatu keltského pUvodu, tentokrat z Uzemi Moravy, a to ze
Starého Hradiska, znamého keltského oppida u Protivanova. Na obr. 2 je ukazka vyrazné fadkovitosti
struktury v tomto pfedmétu. Bodovou analyzou bylo stanoveno rozdéleni pfimésového niklu. Jak je
patrno, je nikl, narozdil od fosforu, pfednostné obsazen v fadcich s perlitickymi zrny. Mechanismus
pusobeni niklu je zfejmé nasleduijici:

Nikl pfeSel do nizkouhlikové oceli vyrobené v dymacce jako pfimésovy prvek z rudy. Neni bez
zajimavosti, Ze Zelezné rudy z nékterych lokalit na Drahanské vrchoving, které byly téZzeny Kelty,
obsahuji pravé tento prvek. V dusledku nehomogenniho rozdéleni niklu v zrnech austenitu doSlo v
mistech s vy8Sim obsahem niklu ke zvySeni obsahu uhliku, nebot' nikl roz8ifuje oblast austenitu v
soustavé zelezo — uhlik, a umoznuje tak, napf. béhem kovarského zpracovani, pfednostni rozpustnost
uhliku v tomto tuhém roztoku. (Pozn.: Ve skutecnosti nikl rozpustnost uhliku v Zeleze y i a snizuje.
Interakéni koefiient nikl/uhlik je gV > 0, viz [3]). Béhem tvafeni materialu s chemicky rozdilnymi
mikroobjemy v zrnech doslo k vytvoreni fadkl a pfi jejich chladnuti ke vzniku rozdilnych struktur.
Mikroobjemy austenitu obohacené uhlikem trasformovaly v perlit, zatimco mikroobjemy s nizkym
obsahem niklu, a tedy i uhliku, transformovaly na ferit.
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Zaveér

S pouzitim rtg. energiové disperzni spektralni bodové mikroanalyzy (EDA) bylo ve dvou Zeleznych
predmétech keltského plvodu prokazano, Ze se na vzniku fadkovité struktury mize podilet nejen
fosfor, ale také nikl. Fosfor snizuje rozpustnost uhliku v austenitickych zrnech. Nikl plsobi jako
austenitotvorny prvek tim, Zze v mistech jeho zvySené koncentrace dochazi bé&hem kovani
k prednostni tvorbé austenitu a k pferozdélovani uhliku do této faze. Ve tvarené oceli se pak uzké
fadky feritu stfidaji se radky perlitu, pfipadné s fadky tvofenymi smési perlitu a feritu.
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Obr. 1 Radkovita F-P struktura v britu dlata, Nital, 100 x
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Obr. 1 Prubéh koncentraci niklu a kfemiku v pruhu perlitu, REM, 1000 x.
Vy38i koncentrace niklu koresponduje s perlitickou strukturou
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Obr. 2 Pasovita struktura zplisobena odmisenim fosforu:
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