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Abstrakt 
Tato bakaláĜská práce se zabývá analýzou a ovČĜením binárního diagramu systému Sn-Bi. 
Teoretická část práce popisuje bČžné fázové transformace a metody jejich zkoumání, 
pĜedevším termickou analýzu. Experimentální část je zamČĜena na analýzu šesti vzorkĤ ĚčtyĜ 
slitin a dvou čistých kovĤě. Analýza byla provedena pomocí diferenční skenovací kalorimetrie 
(DSC) a rastrovacího elektronového mikroskopu. NamČĜená data byla porovnána se zadaným 
binárním diagramem, s kterým pomČrnČ dobĜe souvisí. 

Abstract 
This bachelor thesis deals with the analysis and verification of binary diagram of the Sn-Bi 
system. The theoretical segment of the thesis describes the common phase transformations 
and methods of their research, especially thermal analysis. The experimental part is focused 
on the analysis of six samples (four alloys and two pure metals). Analyses were performed by 
differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscope. The measured 
data were compared with the given binary diagram, with which it corresponds relatively well.  
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1 Úvod 
Kovové soustavy mohou obsahovat nČkolik fází. Jejích procentuální množství, ale i typ se mĤže 
mČnit v závislosti na vnČjších podmínkách. Fyzikální a mechanické vlastností jednotlivých fází 
se mĤžou výraznČ lišit. Proto je dĤležité znát jaké fáze se ve slitinČ vyskytují, i jejich vzájemné 
rozložení ve struktuĜe. [1] 

Pro určení existence fází pĜi rovnovážných podmínkách jsou používány rovnovážné 
diagramy. Ty je možné sestrojit pomocí počítačových programĤ, napĜíklad metodou 
CALPHAD (CALculation of PHAse Diagramsě. Ta stejnČ jako vČtšina používaných metod je 
semiempirická. K vytvoĜení modelu používá experimentální data. Kvalita výsledkĤ je závislá 
na mnoha faktorech, napĜíklad na množství a kvalitČ dodaných experimentálních dat. Proto je 
vhodné počítačovČ modelované rovnovážné diagramy ovČĜovat. To se dČje napĜíklad pomocí 
termické analýzy. Ta sleduje zmČnu vlastnosti vzorku, která je spojena se zmČnou teploty. [2] 

Jednou z nejmodernČjších metod termické analýzy je diferenciální skenovací kalorimetrie 
(DSC). Ta umožĖuje zaznamenávat teploty určující začátky i konce fázových pĜemČn. Ale také 
dává informací o energetické bilanci v jejím prĤbČhu. [3] 
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2 Úvod do termodynamiky kovĤ a slitin  
Vše kolem nás se musí Ĝídit zákony termodynamiky. Termodynamická analýza dává informaci, 
zda daný dČj za daných vnČjších podmínek je schopen probČhnout, či nikoliv. [4] 

Z termodynamického hlediska mĤže soustava existovat ve dvou stavech: rovnovážném 
a nerovnovážném. Pokud je soustava v rovnovážném stavu, nemĤže pĜi daných vnČjších 
podmínkách probíhat žádná reakce spojena s pĜemČnou energie nebo hmoty. Soustava zĤstává 
po libovolnou dobu nemČnná. U soustav v nerovnovážném stavu je situace opačná. Takové 
soustavy mají snahu pĜejít do stavu rovnováhy. Ten je stavem nejpĜirozenČjším a všechny dČje 
smČĜují smČrem k nČmu. Je tedy i stavem nejbČžnČjším. Na konkrétních pĜíkladech se 
termodynamické stavy nejlépe vyjadĜuje pomocí energetické bilance dané soustavy.[1] [4] 

VnitĜní energie soustavy je dána součtem kinetické a potenciální energie elementárních 
částic. Výpočet absolutních hodnot vnitĜní energie tímto zpĤsobem je velmi náročné, proto je 
výpočet pomocí první vČty termodynamiky redukován na výpočet zmČny vnitĜní energie (οܷ) 
z rozdílu tepla pĜijatého soustavou z okolí (Q) a práce vykonané soustavou ĚA). [1] 

 οܷ ൌ ܳ െ  ܣ
 

Tato rovnice je definována jen pro soustavy s konstantním objemem. To je ale v praxi 
složitČ realizováno. Proto byla zavedené jiná veličina pro výpočet energetické bilance soustavy 
o stálém tlaku-entalpie soustavy (H). ZmČna entalpie soustavy pĜi pĜechodu z jednoho stavu do 
druhého je dána teplem do soustavy izobaricky pĜivedeném pĜi tomto pĜechodu: 

ܪ  ൌ ܷ ൅ ݌ ൉ ܸ 
kde p je tlak a V je objem. [1] 

I pĜesto, že vždy platí zákon zachováni energie, není možné teplo libovolnČ pĜemČnit 
v jinou formu energie. Je definováno tepelným pohybem částic, který lze vyjádĜit jako 
mikroskopická neuspoĜádaná forma energie. Z rozboru pĜemČny tepla v práci pomocí tepelného 
stroje vychází principiální odvození druhé vČty termodynamiky. Tou je definována další 
veličina-entropie (S), která je definována následujícím vztahem: ݀ܵ ൌ ݀ܳܶ

 

kde T je teplota. [1] 
V uzavĜeném systému entropie vždy roste, nebo zĤstává stejná. Pokud má soustava 

nejvyšší možnou hodnotu entropie, další samovolné dČje nejsou možné. Soustava je tedy ve 
stavu rovnováhy. [1] 

Z hlediska možností soustavy nás zajímá ta část vnitĜní energie, která je schopna se 
pĜemČnit v jinou formu energie, nebo práci. PĜi pĜechodu soustavy z jednoho stavu do druhého 
soustava vykonává práci. Tím ztrácí část své vnitĜní energie. Energie, kterou je možno pro tento 
pĜechod použít za podmínky konstantního objemu a teploty se nazývá volná ĚHelmholtzova) 
energie (F). Jde o celkovou energii soustavy, ochuzenou o vázanou energii, která je spojená 
s pohybem elementárních částic.[1] [4] ܨ ൌ ܷ െ ܶ ή ܵ 
 

Jak už bylo zmínČno výše, vČtšina pochodĤ v kovech probíhá spíše za konstantního 
tlaku a teploty. Pro tyto vnČjší podmínky byla zavedena volná entalpie ĚGibbsova energieě (G) ܩ ൌ ܪ െ ܶ ή ܵ 
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Pomocí Gibbsovy energie mĤžeme klasifikovat stav soustavy na stav stabilní, 
metastabilní nebo nestabilní. Pokud je soustava ve stabilním stavu, dosahuje nejnižší hodnoty 
Gibbsovy energie. Soustava se už dále nemČní. Metastabilní stav je lokálním minimem 
Gibbsovy energie. Soustava mĤže samovolnČ pĜejít z metastabilního do stabilního stavu, ale 
musí pĜekonat energetickou bariéru. K tomu, aby mohla energii zmenšit, musí ji dočasnČ zvýšit. 
To lze docílit vlivem fluktuace energie jednotlivých částic. Každá částice má svou vlastí 
aktuální hodnotu energie, kterou s časem mČní. Tato hodnota mĤže v určitou dobu pĜekonat 
energetickou bariéru, a pĜejít do stabilního stavu. Částice tak prochází zmČnou postupnČ. 
PrĤbČh této zmČny závisí na kinetických pĜedpokladech soustavy. MĤže nastat v Ĝádu sekund, 
ale také nemusí v reálném čase nastat vĤbec. Pokud je soustava ve stavu nestabilním, nic jí 
nebrání v pĜemČnČ smČrem k rovnovážnému stavu. V soustavČ mĤže nastat nČkolik 
metastabilních stavu, ale jen jeden stav stabilní. Pro názorné vysvČtlení jednotlivých stavĤ se 
používá mechanická analogie jako je na Obr. 1. Je zde znázornČná kulička v nČkolika polohách 
s rĤznou výškou, a tedy i rĤznou potenciální energii. Ta v této analogii nahrazuje Gibbsovu 
energii. [1] [5] 

Rozdíl mezi Gibbsovou energii 
konečného stavu a počátečního se nazývá 
hnací síla pĜemČny. Čím zápornČjší je tato 
hnací síla, tím snáze pĜemČna probČhne. 
Pokud je rozdíl Gibbsovy energie kladný, 
uvažovaná pĜemČna samovolnČ 
neprobČhne. Naopak má tendenci 
probČhnout reakce opačná. V pĜípadČ, že 
je tento rozdíl roven nule, soustava je 
termodynamicky stabilní. Nastává stav 
rovnováhy. Neexistuje žádná hnací síla, 
která by se mohla zmČnit v práci 
potĜebnou k fázové pĜemČnČ.[4]  

3 Fázové pĜemČny 
PĜi fázové pĜemČnČ jsou po určitou dobu v rovnováze fáze nová s tou zanikající. Pro určení 
počtu fází, které mohou spolu existovat v rovnováze lze použít fázové pravidlo neboli GibbsĤv 
zákon fází. [4] 

3.1 GibbsĤv zákon fází 
Dává do souvislosti stupeĖ volnosti soustavy Ěvě, počet složek (komponent) (kě, počet fází Ěf) a 
počet vnČjších promČnných činitelĤ Ěn). ݒ ൅ ݂ ൌ ݇ ൅ ݊ 
 
 StupeĖ volnosti vyjadĜuje počet nezávislých zmČn ĚnapĜ.: teplota, tlak, koncentraceě, 
které mĤže soustava podstoupit, aniž by se zmČnil druh a počet rovnovážnČ koexistujících fází. 
Nezávislé vnČjší promČnné činitele jsou teplota a tlak, tedy n=2. Pokud se ale bude jednat o 
podmínky isobarické Ěp=konst.ě, které u pĜemČn v kovových soustavách uvažujeme pĜevážnČ, 
pak je jediným vnČjším činitelem teplota Ěn=1ě. GibbsĤv zákon fází má tedy tvar: [4] [1] ݒ ൅ ݂ ൌ ݇ ൅ ͳ 
 

Obr.  1) Mechanická analogie stabilního, metastabilního a 
nestabilního stavu soustavy [5] 
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3.2 Jednosložkové soustavy 

Soustavy, v kterých je obsažena jediná složka Ěkomponentaě jsou schopny existovat ve tĜech 
rĤzných stavech: pevném, kapalném a plynném. Jednotlivé fáze se vzájemnČ pĜemČĖují 
v závislosti na vnČjších podmínkách. U kovových soustav nás nejvíce zajímá pĜemČna 
z kapalné fáze na pevnou za isobarických podmínek. Atomy se usazují v bodech krystalické 
mĜížky, podle krystalografických pravidel a jejich pohyb je omezen na oscilaci kolem tČchto 
uzlových bodĤ. K této zmČnČ fáze je zapotĜebí snížení teploty. [1] [6] 
 PĜedstavitel takové jednosložkové soustavy je čistý kov. PĜi vysoké teplotČ je tvoĜen 
jedinou fází-taveninou. Za pĜedpokladu isobarických podmínek má tato soustava podle 
Gibbsova zákona fází jeden stupeĖ volnosti. Soustava tedy mĤže mČnit svou teplotu beze zmČny 
fáze. Pokud teplota klesne na teplotu krystalizace, bude soustava tvoĜena dvČma fázemi 
najednou, taveninou a krystaly čistého kovu. V takovém pĜípadČ pak soustava nemá žádný 
stupeĖ volnosti. Čistý kov tedy krystalizuje za konstantní teploty. [1] [4] 
 PĜi krystalizaci se uvolĖuje skupenské teplo tuhnutí. Toto teplo je odvádČno do okolí. 
Možnosti okolí odebírat teplo soustavČ určují rychlost pĜemČny. Čím rychleji je teplo soustavČ 
odebráno, tím rychleji probíhá krystalizace, a tím pádem je i vetší intenzita uvolĖování 
skupenského tepla tuhnutí. Teplota soustavy je tak udržovaná na teplotČ tuhnutí až do konce 
pĜemČny. Poté se v soustavČ nachází jen jedna fáze-tuhý čistý kov. StupeĖ volnosti soustavy 
zase vzroste na jeden. Teplota znovu klesá v závislosti na odvádČní tepla ze soustavy. [1] 
 U nČkterých kovĤ, jako je napĜ. železo, titan nebo cín dochází v tuhém stavu ke zmČnČ 
jejich krystalické mĜížky. Tato zmČna se nazývá pĜekrystalizce, nebo také alotropická pĜemČna. 
BČhem pĜekrystalizace jsou v rovnováze dvČ alotropické modifikace. Alotropická pĜemČna, 
stejnČ jako tuhnutí a tavení, probíhá u čistých kovĤ za konstantní teploty. Latentní teplo 
pĜemČny ale není tak velké, jako pĜi krystalizaci. Proto i prodleva v ochlazování nebo ohĜevu 
je menší. ZmČna charakteru meziatomových sil nebo typu vazby má za následek zmČnu 
nČkterých fyzikálních vlastností. [1] [4] [6] 

3.3 Více složkové soustavy 
Pro technickou praxi mají vČtší význam slitiny kovĤ, nebo kovĤ a nekovĤ než čisté látky. 
Ty mají v porovnání s čistými kovy vČtšinou lepší mechanické a technologické vlastnosti. 
Jejich strukturu v tuhém stavu mĤže tvoĜit jediná fáze, nebo jich mĤže být nČkolik, každá 
s rozdílnou krystalickou strukturou. Struktura krystalu jednotlivých fází je ovlivnČna velikosti 
atomĤ, vazebnými silami mezi atomy a elektronovou hustotou. Pokud pĜevládá vliv jen jednoho 
z tČchto faktorĤ, je výsledná krystalická struktura jednoduchá. Když se uplatĖují všechny tĜi 
faktory má výsledná fáze velmi složitou strukturu. [1] 
 Jednotlivé fáze a struktury mají rozdílné vlastnosti. Studium rovnovážných stavĤ slitin 
je tedy velmi dĤležité. Dává vztah mezi mechanickými, fyzikálními pĜípadnČ jinými 
vlastnostmi a rovnovážnými strukturami soustav. Exaktní sledování vícesložkových soustav je 
složité. Proto se studium rovnovážných stavĤ vČtšinou omezuje na dvou nebo tĜísložkové 
soustavy Ěbinarní a ternárníě pĜípadnČ čtyĜsložkové Ěkvaternárníě soustavy. Uvažujeme tedy 
soustavu, kde kromČ základního kovu je obsažen také kov, popĜ. kovy, které mají na vlastnosti 
a strukturu nejvČtší vliv, popĜípadČ je ho obsaženo nejvČtší množství. Pro znázornČní 
rovnovážných stavĤ slitin se používají rovnovážné diagramy. [4] 
 

3.3.1 Rovnovážné diagramy 

V souĜadnicích teploty a koncentrace jednotlivých složek vymezují oblasti, v kterých mĤžou 
fáze existovat v rovnováze. Aby všechny fáze byly v rovnováze, a zĤstali v ní i v prĤbČhu 
fázových pĜemČn, je potĜeba velmi pomalého ochlazování, pĜípadnČ ohĜevu. [4] 
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Podle rovnovážných diagramĤ mĤžeme napĜíklad posoudit teploty začátku a konce 
fázových pĜemČn, rozsah mísitelnosti složek, sklon slitin k odmČšováni, nebo možnosti 
existence rovnováhy určitých fází za daných podmínek Ěteplota, tlak, koncentraceě. Pro účely 
této práce se budeme zabývat pouze rovnovážnými diagramy popisující binární soustavy. 
[4] [1] 

3.3.2 Krystalizace jednofázového tuhého roztoku 

PĜi tuhnutí slitin je koncentrace jednotlivých 
složek ve vznikající tuhé fázi odlišná od 
celkové koncentrace slitiny. Tuto koncentraci 
lze určit z rovnovážného diagramu podle 
kĜivky solidu. Aktuální chemické složení 
taveniny pĜi určité teplotČ se určuje podle 
kĜivky likvidu. Toto platí jen pro rovnovážné 
podmínky, kdy vlivem difuze v tuhé fázi 
a difuze i míchání v taveninČ dojde 
k homogenizaci chemického složení v celém 
objemu obou fází. Za reálných podmínek 
k tomuto zrovnomČrnČní dochází jen 
částečnČ. [7]  
 Pro krystalizaci slitin je dĤležitým 
parametrem rovnovážný rozdČlovací 
koeficient ݇ௗ. To je podíl rozpustností 
pĜímČsi v tuhé a kapalné fázi. PĜi krystalizaci 
slitin s rovnovážným rozdČlovacím 
koeficientem ݇ௗ ൏ ͳ dojde k vypuzení 
pĜímČsi z tuhé fáze do okolní taveniny. Jak 
bylo popsáno výše, v reálném čase nemĤže 
dojít k úplné homogenizaci chemického 
složení. Koncentrace pĜímČsi v taveninČ 
v blízkosti tuhnoucí fronty je vyšší než ve 
vzdálenČjších oblastech (Obe. 22 a). MČní-li 
se chemické složení taveniny mČní se také její 
rovnovážná teplota tuhnutí ĚkĜivka ௘ܶ na 
Obr. 22 b). [7] 

Ve vČtšinČ technických procesech je teplo odvádČno tuhou fází, takže teplota taveniny 
roste se vzdálenosti od čela krystalizační fronty ĚpĜímka ௅ܶ na Obr. 2 b). V určité vzdálenosti 
od rozhraní solid/likvid mĤže být aktuální teplota taveniny menší než rovnovážná teplota 
tuhnutí slitiny o dané koncentraci. Tavenina vyskytující se v této oblasti je podchlazená 
z dĤvodu konstituce. Mluvíme o konstitučním podchlazení. Pokud se na tuhnoucí frontČ vytvoĜí 
výčnČlek, bude vlivem konstitučního podchlazení dále rĤst i pĜes kladný gradient teploty. 
[7] [8] 

Pokud je pĜechlazení malé, tyto výčnČlky vytváĜejí buĖky nepravidelného tvaru. PĜi 
vyšším stupni pĜechlazení získávají tyto buĖky pravidelný hexagonální tvar. PĜi jejich rĤstu je 
pĜímČs vytlačovaná pĜíčnČ a hromadí se u snČn a v uzlových bodech bunČk. Tyto části tuhnou 
až pĜi nižších teplotách. [7] [8] 

Další zvyšování konstitučního pĜechlazení má za následek vznik dendritĤ. Ty na rozdíl 
od bunČk rostou pĜednostnČ v určitých krystalografických smČrech. Také se kromČ čelního 
rĤstu uplatĖuje i rĤst boční. Na primárních ramenech vznikají sekundární, popĜípadČ terciální 

Obr.  2) Konstituční podchlazení pĜed krystalizační 
frontou, a) profil chemického složení pĜed 

S/L rozhraním, 
b) teplota taveniny pĜed frontou tuhnutí odpovídá 

pĜímce T୐. Rovnovážná teplota likvidu pro 
taveninu v blízkosti S/L rozhraní odpovídá kĜivce Tୣ . 

Konstituční podchlazení vzniká, když 
pĜímka T୐ leží pod kritickým gradientem. [7] 
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ramena. Vznik chemické nehomogenity vytlačením pĜímČsi do mezidendritických prostor je 
označovaná jako dendritická segregace. [7] [Ř] 
3.3.3 Krystalizace eutektika  

Eutektikum vzniká pĜi tuhnutí slitiny kovĤ s úplnou nebo částečnou vzájemnou nerozpustností 
v tuhém stavu a s podobnou teplotou tání. Na Obr. 3 je rovnovážný binární diagram takového 
systému. Výraz eutektikum pochází z Ĝeckých slov eu = dobĜe a tektikos = zpracovatelný. 
Slitiny s pĜibližnČ eutektickým složením se taví za nízkých teplot a v malém teplotním rozmezí. 
Proto mají dobré slévárenské vlastností, zejména zabíhavost. PĜi eutektické pĜemČnČ vzniká 
z taveniny smČs dvou tuhých roztokĤ, popĜípadČ čistých kovĤ nebo intermetalických fází. Jsou 
tedy v rovnováze tĜi fáze. Z Gibbsova zákonu pro binární systémy vyplívá, že takováto pĜemČna 
nemá stupeĖ volnosti a probíhá tedy za konstantní teploty. [1] 

 PĜi tvorbČ eutektika si nejsou vznikající fáze rovny. Fáze, která vyžaduje menší 
pĜechlazení krystalizuje dĜíve a nazývá se fází vedoucí. PĜi krystalizaci této fáze je složka, která 
je v ní ménČ zastoupená, vypuzována to okolní taveniny. Tím jsou vytvoĜeny pĜíznivé 
podmínky pro rĤst druhé fáze, která je naopak na tuto složku bohatá. Opakováním tohoto 
procesu vznikají eutektické kolonie s určitou krystalografickou orientací. Eutektika mohou mít 
rĤzné uspoĜádání. NejznámČjším je lamelární eutektikum. Pokud druhá fáze netvoĜí lamely, ale 
tyčinky mluvíme o tyčinkovém eutektiku. Jedná-li se o anomální eutektika je rychlost rĤstu 
jedné fáze výraznČ vyšší než druhé fáze. MĤže dojít k uzavĜení nesouvislých částic druhé fáze 
v objemu fáze vedoucí.  [1] [4] 

Obr.  3) Rovnovážný binární diagram s eutektickou pĜemČnou [5] 
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3.3.4 Krystalizace peritektika 

Peritektická pĜemČna nastává u slitin kovĤ s vzájemnou částečnou rozpustností a s velmi 
rozdílnou teplotou tuhnutí. PĜi krystalizaci takovéto slitiny nejprve utuhnou krystaly tuhého 
roztoku tvoĜeného pĜevážnČ složkou s vyšší teplotou tuhnutí. PĜi dosažení teploty peritektické 
pĜemČny, je soustava tvoĜena tČmito krystaly a taveninou, ve které je obsaženo menší množství 
složky s vyšší teplotou tuhnutí, než je její mezní rozpustnost v druhém tuhém roztoku. 
PĜi vzniku krystalĤ s chemickým složením odpovídajícím mezní rozpustnosti prvkĤ, dochází 
k reakci taveniny s již vzniklými krystaly. Takto vzniklá smČs tuhých roztokĤ je na rozdíl od 
eutektik tvoĜená hrubými krystaly. To je zpĤsobeno rozdílným mechanismem tuhnutí. PĜi 
peritektické pĜemČnČ krystalizuje jen jedná fáze, druhá naopak zmenšuje stĤj objem. Zatímco 
pĜi vzniku eutektika, obČ fáze krystalizují společnČ, a navzájem svou tvorbu podporují. PĜíklad 
diagramu slitin s peritektickou pĜemČnou je na Obr. 4.[1]  

3.3.5 Rozpad pĜesyceného tuhého roztok 

Ochlazením slitiny se zmČnou rozpustnosti, pĜesnČji s klesající rozpustností, v tuhém stavu 
dojde k pĜesycení tuhého roztoku pĜísadovým prvkem. PĜesycený tuhý roztok není 
termodynamicky stabilní, a proto je snaha o jeho rozpad. Mechanismus tohoto rozpadu se 
nazývá precipitace. Ta je dále rozdČlována na kontinuální a diskontinuální podle zpĤsobu 
vzniku precipitátĤ. [4] [9] 

Kontinuální precipitace probíhá ve čtyĜech fázích. Nejprve se tvoĜí koherentní částice 
nazývané Guinierovy-Prestovy zóny I. a II. druhu. Ty mají nejvČtší vliv na výslednou tvrdost 
materiálu. PĜi vyšších teplotách a delších časech se tvoĜí pĜechodové precipitáty, které jsou již 
jen částečnČ koherentní – semikoherentní. Ty se postupnČ pĜemČĖují na stabilní nekoherentní 
precipitáty. Jejich vliv na mechanické a fyzikální vlastnosti již není tak velký. Materiály v této 
fázi se označují jako pĜestárnuté. Na Obr. 5 je rovnovážný diagram s vyznačenou slitinou, která 
podléhá precipitaci i s nákresem struktur pĜi rĤzných teplotách. [4] [9] 

Obr.  4) Rovnovážný binární diagram s peritektickou pĜemČnou [5] 
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Diskontinuální precipitace není pĜíliš častá. Probíhá ve slitinách s nízkou energii 
fázového rozhraní. Vyznačuje se rozpadem určité oblasti na rovnovážné fáze. [4] 

3.3.6 Eutektoidní rozpad 

K eutektoidnímu rozpadu dochází u slitin kovĤ, kdy alespoĖ jeden z nich prochází polymorfní 
pĜemČnou v tuhém stavu, spojenou se zmČnou rozpustnosti. PĜi vzniku eutektoidu vniká nejprve 
zárodek jedné fáze s rozdílným chemickým složením oproti fázi pĤvodní. To má za následek 
vypuzení, nebo naopak ochuzení okolí o pĜísadový prvek. Tím vznikají vhodné podmínky pro 
nukleaci a rĤst druhé fáze. PĜi opakovaní tohoto principu vznikají lamelární kolonie eutektoidu. 
Eutektoidní reakce je velmi podobná reakci eutekticé. Rozdílné je skupenství fáze do reakce 
vstupující. [4] [9] 

4 Termická analýza 
Fázové pĜemČny materiálĤ jsou doprovázeny zmČnou jejich fyzikálních a mechanických 
vlastností. Toho je s výhodou využíváno pĜi jejich studiu. PrĤbČh pĜemČny je registrován 
pomocí pĜesného mČĜení zmČn tČchto veličin v závislosti na vnČjších podmínkách Ěteplota nebo 
časě. Jsou tak získávány informace nejen o charakteristických teplotách pĜemČny a její kinetice, 
ale i hodnoty nČkterých fyzikálních vlastností napĜ. koeficient teplotní roztažnosti, Curieho bod 
apod. Metody studia fázových pĜemČn je možno rozdČlit podle mČĜené fyzikální veličiny. 
Termická analýza se zabývá metodami spojenými se zmČnou teploty [1][4] 

PĜí fázových pĜemČnách dochází ke zmČnČ vnitĜní energie materiálu. Ta je uvolnČna do 
okolí, nebo z nČj naopak pĜijata, ve formČ tepla. To se projeví zmČnou teploty vzorku. Existuje 
nČkolik metod, jak toto zaznamenat. [4] [10] 

Obr.  5) Rovnovážný binární diagram s eutektickou reakci a se zmČnou rozpustnosti v tuhém stavu 
s nákresy struktury slitiny, která podléhá precipitaci [5] 
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4.1 Klasická termická analýza (TA) 
Je založená na mČĜení teploty vzorku pĜi chladnutí. Tato hodnota se poté vynáší do grafu v 
závislosti na čase. KĜivku závislosti T=fĚtě nazýváme kĜivkou chladnutí. Pokud ve vzorku 
probíhá fázová pĜemČna dojde ke zmČnČ smČrnice této kĜivky. Z kĜivek chladnutí lze 
konstruovat a ovČĜovat rovnovážné diagramy. Charakteristické teploty jsou pĜeneseny v bodech 
na pĜímku znázorĖující slitinu o dané koncentraci. Spojnice tČchto bodĤ vyznačují hranice 
existence určitých fází (Obr. 6). [4] 

Jak už bylo zmínČno výše, krystalizace čistých kovĤ nebo slitin o eutektickém složení 
probíhá za konstantní teploty. Na kĜivce chladnutí se toto projeví vodorovnou prodlevou. Toto 
platí jen pro ideální podmínky velmi pomalého ochlazování, kdy dojde k rovnováze mezi 
uvolĖovaným skupenským teplem s teplem, které z materiálu pĜechází do okolí. Skutečné 
podmínky jsou charakterizovány vyšší intenzitou ochlazování, proto ke zmČnČ sklonu kĜivky 
dochází až pĜi nižších teplotách. Je nutné určité pĜechlazení. PĜi ohĜevu k tomuto jevu dochází 
také. Je potĜeba pĜehĜátí. Jeho hodnota je ale menší než u ochlazování. [1][4][10] 

PĜístroje pro klasickou termickou analýzu nejsou pĜíliš pĜesné, proto se využívají 
zejména pro určení teplot začátku a konce tuhnutí a tání materiálĤ. Tyto teploty jsou 
doprovázeny vČtšími zmČnami než pĜemČny v tuhém stavu. Pro jejich znázornČní je možné 
použít derivační termickou analýzu. PĜi ní je znázornČna teplota vzorku v závislosti na aktuální 
rychlosti ochlazování ĚT-dT/dtě. Tím je docíleno zĜetelnČjšího projevu pĜemČn. PĜesnČjších 
záznamĤ o charakteristických teplotách pĜemČn se zmČnou skupenství, ale i tČch v tuhém stavu 
je docíleno pomocí DTA metody. [4][10] 

4.2 Diferenciální termická analýza (DTA) 
DTA metoda je založena na mČĜení rozdílu teplot mezi studovaným a referenčním vzorkem 
(etalonem). Etalon nesmí nijak reagovat ve sledovaném teplotním rozmezí. Oba vzorky jsou 
vloženy do stejné pícky pro zajištČní shodných experimentálních podmínek. PĜi ohĜevu a 
ochlazování se teplota etalonu mČní konstantnČ. Zkoumaný vzorek naopak vykazuje jisté 
anomálie v prĤbČhu fázových pĜemČn. Rozdíl tČchto teplot se mČĜí pomocí diferenčního 
termočlánku. Tato hodnota se udává buć v závislosti na teplotČ etalonu, nebo na čase, pak je 
ale v záznamu zobrazována i teplota etalonu. DTA analýza dává informace o charakteristických 
teplotách reakcí. Je možné zjisti také latentní teplo pĜemČn, tato hodnota je ale silnČ závislá na 
experimentálních podmínkách a potĜebuje dĤkladnou kalibraci. I pĜesto ale nejsou hodnoty 
pĜíliš pĜesné. Pro získání pĜesných kvantitativních hodnot entalpii pĜemČn se požívá DSC 
analýza. [4][10][11] 

Obr.  6) Vztah mezi kĜivkami chladnutí a rovnovážnými diagramy [4] 



10 
 

4.3 Diferenciální skenovací kalorimetr (DSC) 
DSC analýza je založena na udržování stejné teploty etalonu a referenčního vzorku. Toho lze 
docílit pomocí dvou principĤ. [10][3] 

4.3.1 DSC s kompenzací pĜíkonu 

Vzorky jsou vloženy do oddČlených pícek. Pomocí regulace pĜíkonu pícek jsou udržovány 
teploty obou vzorkĤ na stejné úrovni. DSC kĜivka je tvoĜena pomocí rozdílu pĜíkonĤ pecí, který 
je poté pĜepočítáván na teplo. Záznam zobrazuje zmČnu dodaného tepla v závislosti na čase. [3] 
[10][11] 

4.3.2 DSC s tepelným tokem 

Vzorky jsou vloženy do stejné pícky a spojeny tepelným mostem. Jejich teplota je vyrovnávána 
pĜesunem tepla z jednoho vzorku na druhý v závislosti na reakci probíhající ve zkoumaném 
vzorku. Výstupem z této tepelné analýzy je graf závislosti tepelného toku na čase, popĜípadČ 
teplotČ. Tepelný tok je získáván pĜepočtem pomocí rozdílĤ teplot vzorkĤ, na kterém je pĜímo 
závislý. [3] [10] 

4.4 Vyhodnocování DTA a DSC kĜivek 
Tvary DTA a DSC kĜivek pro stejný materiál pĜi shodných experimentálních podmínkách si 
jsou vzájemnČ velmi podobné. Z toho vyplývá, že i data, které tyto dvČ metody poskytují jsou 
obdobné, s rozdílem vČtší pĜesnosti u DSC analýzy. DTA se používá spíše jen pro kvalitativní 
analýzu. KĜivky se pak skládají ze základní linie a peakĤ (Obr.7). Základní linie by po celou 
dobu mČĜení mČla mít konstantní hodnotu. K jejímu vychýlení mĤže dojít vlivem rĤzné tepelné 
kapacity zkoumaného vzorku a etalonu pĜi rychlém ohĜevu nebo ochlazování. Pokud 
v materiálu probíhá fyzikální nebo chemická reakce, projeví se na výsledné kĜivce v podobČ 
peaku. Z polohy a tvaru peaku mĤžeme určit, zda je dČj exotermní, nebo endotermní, teploty 
začátku a konce pĜemČny, pĜípadnČ integrací jeho plochy a pĜepočtem i entalpii pĜemČny. [3] 
[10] 

PĜíklad DSC kĜivky je na Obr. 7. KromČ základní linie a peaku jsou zde znázornČny 
také charakteristické teploty onset a offset Ěextrapolovaný začátek a konec peaku). Tyto teploty 
jsou detekovány na prĤniku prodloužené základní linie a tečny k peaku. Teplota onset je u 
čistých nepolymerních materiálĤ totožná s jejich teplotou tání. Extrapolované teploty dávají 
pĜesnČjší hodnoty než teploty začátku a konce pĜemČny. Souvislost termických kĜivek 
s teplotami pĜemČn jde dobĜe ukázat na rovnovážných diagramech, které lze pomocí tČchto 
kĜivek i konstruovat, pĜípadnČ ovČĜovat. PĜíklad takového ovČĜení rovnovážného binárního 
diagramu pomocí DSC kĜivek je na Obr.8. [3] [10]  

Obr.  7) DSC peak s vyznačenými charakterystickým teplotami [3] 
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DTA a DSC analýza umožnuje studování nových systémĤ, konstrukci fázových 
diagramĤ, určení stability a reakční kinetiky, pĜípadnČ i zhodnocení čistoty látek. Pro správnou 
interpretaci výsledkĤ termické analýzy je potĜeba znát co nejvíce informací. Je tedy dobré 
závČry podpoĜit také výsledky jiných analytických metod jako jsou napĜíklad mikroskopie nebo 
elementární analýza. [3] [10]  

5 Mikroskopie 
PĜi studiu struktury kovĤ a slitin získáváme informace o druhu a množství fází, jejích 

tvaru a zpĤsobu vyloučení a také o vzájemném uspoĜádání. Z tČchto informací je možno 
odhadovat vlastnosti soustav a posuzovat tak jejich vhodnost pro dané použití. ZpČtnČ lze také 
posoudit technologii výroby a tepelného zpracování. [4] 

Základním problémem studia struktur je identifikace fází. Metody identifikace fází 
mĤžeme rozdČlit na pĜímé a nepĜímé. PĜímé metody jsou založeny na pozorování struktury 
pomocí svČtelných, pĜípadnČ elektronových mikroskopĤ. NepĜímé metody využívají 
fyzikálních dČjĤ k určení chemického složení a krystalografických parametrĤ soustav. Z tČchto 
parametrĤ je možné identifikovat danou fázi. [4] 

Strukturu kovĤ a slitin definovanou jako komplex fází mĤžeme sledovat na upravené 
ploše aĢ už pĜímo vizuálnČ nebo pomocí optických pĜístrojĤ jako je lupa nebo svČtelný čí 
elektronový mikroskop. [1] 

5.1 SvČtelná mikroskopie 
PĜi svČtelné mikroskopii se metalografické vzorky studují v odraženém viditelném svČtle o 
vlnové délce od 420 do 760 nanometrĤ. Ta společnČ s numerickou aperturou určuje rozlišovací 
schopnost mikroskopu. Tedy nejmenší vzdálenost dvou bodĤ, které od sebe ještČ lze zĜetelnČ 
rozlišit. SvČtelné mikroskopy mohou rozlišit objekty vzdálené 0,3 mikrometrĤ. [4] 

5.2 Elektronová mikroskopie 
Elektronové mikroskopy Ĝeší problém omezené rozlišovací schopnosti a malé hloubky ostrosti, 
který nastává u svČtelných mikroskopĤ, kvĤli jejich závislosti na vlnové délce. Díky použití 
elektronového záĜení je možné zobrazovat detaily s rozlišovací schopností nČkolika nanometrĤ. 
Také umožĖuje chemickou analýzu a analýzu fází. [1] [4] 

Obr.  8) Souvislost DSC kĜivek s binárním rovnovážným diagramem a) tuhnutí b) tavení [11] 
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 Zdrojem elektronových paprskĤ je elektronové dČlo Ětryskaě kde elektrony vystupují ze 
žhaveného vlákna na základČ termoelektrického dČje. Ty jsou dále urychlovány potenciálním 
spádem a pomocí cívek s magnetickým polem je jejich dráha vhodnČ tvarována. [4] 
 PĜi dopadu primárních elektronĤ na vzorek dojde k realizaci dČjĤ vyvolaných jejich 
interakcí s materiálem. Pokud dojde k difrakci elektronĤ na krystalografických rovinách podle 
pravidel Braggova zákonu a elektron zmČní smČr pohybu jeho energie se zmenší jen minimálnČ. 
Jedná se o pružný rozptyl a takto rozptýlené elektrony jsou označovány jako zpČtnČ odražené 
elektrony.[4] 

 PĜi nepružném rozptylu dojde k pĜedání energie primárních elektronu elektronĤm 
obsaženým v materiálu. Ty jsou dvojího druhu. Buć volné Ěpak je tento dČj nazýván plazmová 
excitaceě nebo elektrony vázané v orbitalech Ěobalová excitaceě. Primární elektrony po této 
srážce nemĤžou opustit krystalickou mĜížku kovĤ kvĤli energetické bariéĜe na povrchu. Jsou 
označovány jako absorbované elektrony a mohou dále uvolĖovat elektrony z vnČjších orbitalĤ 
mĜížkových atomĤ. [4] 

 PĜi obalové excitaci dojde k vytržení vázaných elektronu ze svých orbitalĤ. Ty poté 
nesou kinetickou energii pĜevzatou od primárních elektronĤ a mĤžou iniciovat další srážky. Na 
uvolnČné místo v orbitalu pĜechází elektron z vyšší energetické hladiny. Tento pĜechod je 
doprovázen vyzáĜením fotonu charakteristického rentgenového záĜení. Každý prvek periodické 
tabulky má charakteristickou strukturu elektronových obalĤ. Proto i fotony, které vzniknou na 
základČ pĜeskoku elektronu mezi energetickými hladinami atomu mají charakteristickou 
hodnotu energie. Tato energie je nepĜímo úmČrná vlnové délce rentgenového záĜení. Proto je 
problém identifikace atomu Ěelementární analýzaě totožný s problémem identifikace energie 
nebo vlnové délky emitovaného rentgenového záĜení. [4] 
 Informace použitelné pro elementární analýzu nesou i Augerovy elektrony. Ty vznikají 
stejnČ jako charakteristické rentgenové záĜení pĜi obalové excitaci. Energie pĜeskoku je zde ale 
použita k emisi elektronu z vnČjší elektronové vrstvy. [4] 

6 Experimentální část 

6.1 Materiál pro experiment 
Pro experiment byly zvoleny dva nízkotavitelné kovy, bismut a cín. Tyto dva kovy spolu tvoĜí 
eutektikum. Tento jednoduchý systém je vhodný pro studium principĤ DSC analýzy a 
vyhodnocování signálĤ. Pro roztavení eutektické slitiny tČchto kovĤ je zapotĜebí teploty jen 
139 °C, to je výhodné z hlediska časové náročnosti jednotlivých mČĜení.  
6.1.1 Bismut (Bi) 

Bismut je narĤžovČlý lesklý a kĜehký kov. Má podobné vlastnosti jako olovo, ale výraznČ nížší 
toxicitu. Proto se používá jako jeho náhraška. Krystalizuje v trigonální krystalografické 
soustavČ. Teplota tání bismutu je 271 °C. Jeho pĜírodní izotom ݅ܤଶ଴ଽ má poločas rozpadu ଵܶȀଶ ൌ ͳǡͻ ή ͳͲଵଽ let. PĜi krystalizaci zvČtšuje svĤj objem. Je tedy pĜidáván do slitin 
s požadovanou malou smrštivostí s využitím napĜíklad na pĜesné lití. [12] [13] 

6.1.2 Cín (Sn) 
Cín se vyskytuje ve dvou alotropických modifikacích. Nízkoteplotní modifikace ߙ má podobu 
šedého prášku. Proces vzniku tohoto prášku je označována jako „cínový mor“. PĜi teplotách 
nad 13,2°C se vyskytuje v modifikaci ߚ, která má podobu lesklého, bíleho a mČkkého kovu. 
Teplota tavení cínu je 232 °C. Je odolný proti korozi. Jeho korozní produkty navíc nejsou 
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jedovaté, a proto je používán jako součást obalĤ na potraviny. Dále se pooužívá k výrobČ 
bronzĤ a slitin s nízkou teplotou tání. [12] [13]  

6.2 Postup experimentu 
Nejprve bylo zvoleno chemické složení vzorkĤ. Po navážení byly vzorky podrobeny termické 
analýze na DSC. Poté byla provedena strukturní analýza vzorkĤ a  bylo mČĜeno jejich prĤmČrné 
chemické složení a také chemické složení jednotlivých strukturních složek. Na závČr 
experimentu byly DSC kĜivky zaneseny do rovnovážného diagramu podle chemického složení 
určeného EDS analyzátorem. Získané výsledky byly porovnány s již známím binarním 
diagramem a byla zaznamenána energetická bilance fázovych pĜemČn.  
6.2.1 PĜíprava vzorku 

Nejprve byly zvoleny 4 slitiny ze soustavy Sn-Bi, které nejlépe reprezentují rovnovážný 
diagram. Tyto slitiny jsou na Obr. ř vyznačeny v rovnovážném diagramu a zapsány 
v Tabulce 1. KromČ nich byly k analýze pĜidány také oba čisté kovy. Vzorky byly naváženy na 
váze Sartorius research, která mČĜí na stotisíciny miligramĤ. Hmotnost navážky byla limitována 
velikosti kelímku pro termickou analýzu a také faktem, že ve vzorku s vysokou hmotností 
dochází pĜi ohĜevu a ochlazování k výraznČ nehomogenímu rozložení tepla. To má za následek, 
že efekty se zdají být rozmazané. U ménČ hmotných vzorkĤ je teplotní gradient menší, a tento 
problém nenastává. PĜi vysoké hmotnosti vzorku se také jednostlivé efekty na DSC kĜivce 
mohou pĜekrývat, pokud je více reakcí realizováno v malém teplotním intervalu. Na druhou 
stranu u malých vzorkĤ je zmČna entalpie spojená s fyzikální transformací nízká. Efekty pak 
nejsou tak výrazné. Po zvážení všech informací bylo rozhodnuto limitovat hmotnost navážky 
na 100-150 mg. [3] 

 
Obr.  9) Rovnovážný diagram Sn-Bi s vyznačeným chemickým složením jednotlivých vzorkĤ [14] 



14 
 

 
Tabulka 1) Chemické složení jednotlivých slitin 

 Slitina I Slitina II Slitina III Slitina IV 
Hm % Bi 15 30 50 70 
Hm % Sn 85 70 50 30 

 
 

6.2.2 Termická analýza 

Pro termickou analýzu byl použit diferenciální skenovací kalorimetr s tepelným tokem. 
Základní princip jeho fungování byl popsán v kapitole 4.3.2. Jednalo se o pĜístroj francouzské 
značky Setaram Instrumentation,  model Setsys Evolution.   

 Navážený vzorek byl vložen do kelímku z  ݈ܣଶܱଷ. Stejný kelímek, ale prázdný byl 
použit jako referenční vzorek. Po zapnutí pece byly oba kelímky umístČny na termočlánky a 
poté spuštČny do pece. Ta byla poté vakuována. Po dosažení tlaku o hodnotČ ĜádovČ ͳͲିଶ mBar, 
byl do komory otevĜen pĜívod argonu. Ten na rozdíl od vzduchu s kovem nereaguje a nehrozí 
tedy oxidace povrchu. 

 Proces termické analýzy byl naprogramován do tĜí cyklĤ, které jsou složené z nekolika 
etap. První etapa slouží k ustálení experimentálních podmínek a ohĜevu pecního prostĜedí na 
výchozí teplotu 50°C. Následoval ohĜev vzorku nad teplotu tavení obou kovĤ. Tento ohĜev je 
dĤležitý pro homogenizaci chemického složení v celém objemu vzorku. Vlivem vysokých 
teplot ale mĤže docházet k vypaĜení části vzorku a proto není žádoucí volit dlouhé výdrže a 
teploty vysoko nad teplotou tavení bismutu. Poté je vzorek ochlazovám opČt na výchozí teplotu 
50°C. Data prvního cyklu nejsou vhodná pro hodnocení, protože na jeho počátku není vzorek 
kompaktní a jeho chemické složení je velice rĤzorodé. 

Po dosažení teploty 50°C a výdrži, která slouží k ustálení tepot pece a vzorku, začne 
druhý cyklus. Z nČj již dostáváme relevantní informace. OhĜev i ochlazování probíhalo 
rychlostí 5 °C/min a mezi nimi byla naprogramována 20min výdrž. Maximální teplota je volena 
podle chemického složení jednotlivých slitin a rovnovážného diagramu soustavy. Homogení 
slitinu již nemusíme zahĜívat nad teplotu tavení bismutu. 

TĜetí cyklus byl stejný jako cyklus druhý. Slouží k ovČĜení výsledku a získání 
informace, zda reakce probíhající ve vzorku jsou vratné čí nikoliv. Na konci tohoto cyklu byla 
pec ochlazená až na pokojovou teplotu a byl uzavĜen pĜívod chladící kapaliny a ochraného 
plynu. To mČlo za následek vypnutí pĜístroje. 
6.2.3 PĜíprava metalografických vzorkĤ 

Vzorky prošlé termickou analýzou bylo potĜeba pĜipravit pro pozorování na svČtelném i 
elektronovém mikroskopu. Vzorky jsou velmi malé, mČĜí pĜibližnČ 2 mm v prĤmČru. 
Pro snadnou manipulaci s nimi je potĜeba je zalít do epoxidu. KvĤli nízké teplotČ fázových 
pĜemČn jsme zvolili zalévaní za studena pomocí epoxidu EpoFix Kit od firmy Struers. Ten je 
potĜeba po smíchání tvrdidla s pryskyĜicí a zalití vzorku nechat 24 hodin vytvrdit. 

 Po vytvrzení je možné vzorek vyndat z gumového kelímku a postupnČ zbrousit a dále 
vyleštit. Obojí bylo provádČno pomocí stroje  Struers Pedemin Dap 7. Ten pracuje kruhovým 
pohybem kotouče, na nČmž je pĜipevnČn brusný papír, čí leštící podložka s diamantovou pastou, 
a také pohybem pĜítlačné hlavy nesoucí vzorky. PĜi broušení jsou odtrhlé částice odplavovány 
vodou, která slouží také pro chlazení vzorku. PĜi leštČní je voda nahrazována etanolem. Povrch 
je kontrolován na svČtelném mikroskopu. K broušení byly postupnČ použity brusné papíry o 
zrnitosti 800, 1000, 2000 a 4000. LeštČní bylo provedeno pomocí diamantových past s velikostí 
diamantových částic 3 a 1 mikrometr.  
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6.2.4 Strukturní analýza 

Pro strukturní analýzu byl použit jak svČtelný, tak elektronový mikroskop. Princip jejich 
fungování byl popsán v kapitole 5. Pro svČtelnou mikroskopii by použit mikroskop typu GX51 
od firmy Olympus. Tento mikroskop byl použit pro kontrolu jakosti povrchu. 

 Pro pozorování pod elektronovým mikroskopem bylo potĜeba vzorky nejprve nauhličit 
ve vakuovém nauhličovacím zaĜízení, aby se vzorky stali vodivé. Poté byly vloženy do 
rastrovacího elektronového mikroskopu Zeiss ULTRA PLUS. Struktura materiálu byla 
nasnímaná pomocí zpČtnČ odražených elektron. Pomocí detektoru EDX X-max od společnosti 
Oxford Instruments bylo detekováno i charakteristické rentgenové záĜení vzniklé pĜeskokem 
elektronĤ v atomovém obalu. Tím byly získány informace o chemickém složení jak celého 
vzorku, tak i jeho strukturních částí. 

6.3 Výsledky a diskuze 

 V prĤbČhu experimentu nastalo nČkolik 
neočekávaných problémĤ, které bylo potĜeba 
pĜed úspČšným dokončením analýzy vyĜešit. 
První komplikace nastala pĜi analýze čistého 
bismutu.  DSC kĜivka se oproti typické 
kĜivce čistého kovu velmi lišila. KromČ 
výrazného peaku tavení byl detekován také 
nízký efekt pĜi teplotČ 122 °C, jak je vidČt na 
Obr. 11. Analýza pomocí DSC pĜístroje se 
s výhodou používá také pro určování čistoty 
kovu. Pokud se projeví více efektu, jako 
v našem pĜípadČ, kov čistý není. Jako 
vysvČtlení se nabízela kontaminace vzorku 
napĜíklad pĜi manipulaci nebo nesprávnČ 
vyčištČný kelímek. Po pečlivém prostudování výsledku z pĜedchozích analýz byl ale tento peak 
objeven i v ostatních kĜivkách. Z dĤvodu jeho malé velikosti byl ale považován za artefakt 
vznikly zaostáváním teploty vzorku za teplotou pece.  

Obr.  10) DSC kĜivka kontaminovaného bismutu 
 

Obr.  11) Struktura kontaminovaného bismutu 
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 Vzorek byl podroben strukturní (Obr. 10) a poté i elementární analýze pro určení druhu 
nečistoty. Elementární analýzou bylo zjištČno, že prvek, kvĤli kterému došlo ke kontaminaci je 
olovo a také stĜíbro (Obr.12). Výsledky ze spektrální analýzy jsou v Tabulce 2.  

Tabulka 2) Výsledky spektrální analýzy kontaminovaného Bi 
 

 

 

 

 

 

Bismut mĤže prodČlávat beta plus pĜemČnu a mČnit se právČ na olovo. To ale platí jen 
pro umČlé izotopy bismutu. Jediný pĜirozený izotop ݅ܤଶ଴ଽ  prochází alfa pĜemČnou za vzniku 
thallia. Navíc má tak velký poločas rozpadu, že ovlivnČní výsledkĤ by nenastalo. Chyba 
v chemickém složení tedy nemohla nastat radioaktivním rozpadem, ale nastala již ve výrobČ. 
Byla vytvoĜená novou série vzorkĤ s jiným, prokazatelnČ čistým bismutem. 

 Další problém nastal pĜi termické analýze první slitiny. Jednalo se o slitinu s 50 hm % 
Bi a 50 hm % Sn. Na DSC kĜivce prvního cyklu se pĜi ohĜevu podle očekávání zobrazily dva 
peaky (Obr.13). První z nich znamená tavení čistého cínu, druhý pak tavení bismutu. Teplota 
pece dosáhla teploty T=300 °C a v keramickém kelímku byly oba kovy roztaveny. PĜi chladnutí 
se na termické kĜivce opČt objevily peaky dva. Jak ukazuje Obr. 13 jsou tyto peaky posunuty 
k nižším teplotám oproti peakĤm tavení, jejich plocha je ale pĜibližnČ stejná. Následující dva 

 Spektrum 9 Spektrum 10 

Hm% Ag 3,22 97,91 

Hm% Pb 48,43 - 

Hm% Bi 48,35 2,09 

Obr.  12) Mikrostruktura kontaminovaného Bi 



17 
 

cykly byly naprogramovány na maximální teplotu 170 °C s ohledem na očekávanou teplotu 
tavení. Na DSC kĜivkách z tČchto cyklĤ nebyl zaznamenán žádný efekt.  

Po dokončení termické analýzy byl vzorek vyndán z pece a kelímku. Místo 
kompaktního vzorku, který by kopíroval tvar kelímku, byly vzorky dva, a to ve tvaru kuliček. 
Tyto fakta naznačovaly, že kovy se pĜi termické analýze nesmísily a nevytvoĜily slitinu.  

Vzorky prošlé termickou analýzou byly zkoumány pod elektronovým mikroskopem, a 
byla provedená i elementární analýza. V prvním vzorku byl detekován jen čistý cín. Druhý 
vzorek byl z nepovedené série bismutu, kontaminovaného olovem a stĜíbrem. KromČ tČchto 
prvkĤ byl ale ve vzorku detekován také cín. 
 PĜíčinou nespojení vzorkĤ byla pravdČpodobnČ vysoká reaktivita čistých kovĤ na 
vzduchu. Oxidy vzniklé na povrchu kovĤ mají mnohem vyšší teplotu tavení než samotné 
vzorky. Proto se pĜi termické analýze nerozpustily a vytvoĜily pevnou schránku, která 
oddČlovala oba kovy. Cín, který se nacházel v bismutu musel do vzorku difundovat pĜes obČ 
oxidické vrstvy. 
 Pro Ĝešení tohoto problému se ukázalo výhodné použít lis, který poruší vrstvu oxidĤ a 
jednotlivé části spojí do kompaktního celku. Tento lis je uzpĤsobený pro lisování práškĤ pĜed 
vložením do kelímku pro termickou analýzu, takže vzorky pĜesnČ vyplĖovaly jeho dno. To je 
žádoucí pro dobrý kontakt s termočlánkem, čímž je získáno ostĜejších efektĤ.  

Obr.  13) DSC kĜivky ohĜevu a ochlazování z prvního cyklu termické analýzy nepovedeného vzorku s 50 hm % Bi 
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6.4  Čisté kovy 
Čisté kovy byly analyzovány 
pro ovČĜení okrajových 
podmínek a také pro kalibraci 
pĜístroje. Tepelný tok je mČĜen 
pomocí diferenčního 
termočlánku. Jedná se o dva 
termočlánky, které pĜi stejné 
teplotČ vzorkĤ vykazují nulové 
termoelektrické napČtí. Je-li 
teplota vzorkĤ rozdílná, 
termoelektrické napČtí se zmČní 
a na DSC kĜivce se objeví 
tepelný efekt. Pokud není 
provedena kalibrace je tepelný 
tok udáván v jednotkách ܸߤ. To 
je dostačující, pokud je cílem 
práce získat jen informace o teplotách pĜemČn. Pokud jde o práci zamČĜenou na zkoumání 
energetické bilance materiálu je tĜeba jednotky pĜevést na více používané mW. Latentní teplo 
pĜemČn získané integrací peakĤ je pak udáváno v jednotkách J/g, místo ܸߤ ή  .Ȁ݉݃ݏ

 Kalibrace je provádČná pomocí termické analýzy čistých látek. Entalpie jednotlivých 
pĜemČn je pĜepočtená s využitím tabelovaných hodnot. Díky tohoto pĜepočtu systém vytvoĜí 
Ĝadu koeficientĤ, které jsou použity pro pĜepočet jednotek u slitin tČchto kovĤ.  

 

 
Obr.  15) DSC kĜivky čistého cínu 

 
Výstup z termické analýzy čistého cínu je vidČt na Obr. 15. Počátky peakĤ tavení a 

krystalizace jsou vzájemnČ posunuty. Zatímco tavení nastalo pĜi 230 °C, pro začátek 
krystalizace musela teplota klesnout až na 186 °C. Jak bylo popsáno výše, pĜemČna mĤže 
probČhnou až pokud je rozdíl Gibbsovy energie počátečního a koncového stavĤ záporný, 
existuje-li hnací síla pĜemČny. Další kritérium je kinetické, tedy pĜekonání aktivační energie 
pĜemČny. U čistých látek se často uplatĖuje homogenní nukleace. To je proces, kdy vznikají 

Obr.  14) Teoretický prĤbČh tepelného toku čisté nepolymerní látky [3] 
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zárodky pĜímo v taveninČ bez zásahu cizích tČles jako napĜíklad stČn formy nebo pevných částic 
v taveninČ. Ty aktivační energii výraznČ snižují. Pokud materiál krystalizuje homogennČ mĤže 
být rozdíl mezi teplotou tavení a tuhnutí výrazný. 
 Na teplotČ je výraznČ závislá i entalpie pĜemČny. Proto je rozdílná i plocha peakĤ. Podle 
stupnČ pĜechlazení vzorku mĤže rozdíl entalpií dosáhnout až 20 %.  

 Velké pĜechlazení pĜi krystalizaci má za následek i zmČnu tvaru DSC kĜivky oproti 
teoretickému prĤbČhu, který je zaznamenán na Obr. 14. Fázová pĜemČna čistých látek probíhá 
za konstantní teploty, což se projevuje konstantním rĤstem tepelného toku pĜi dosažení 
charakteristické teploty. To platí pro tavení, pro krystalizaci už ménČ. Fázová pĜemČna začíná 
pĜi nižších teplotách. Poté co pĜemČna započne, tepelný tok rychle vzrĤstá. Rychlost uvolĖování 
latentního tepla pĜemČny je vyšší než rychlost odvádČní tepla. Proto se zkoumaný vzorek 
zahĜívá. A to až do dosažení rovnovážné teploty. Poté roste tepelný tok zase konstantní 
rychlostí. Na Obr. 14 je znázornČna společná tečna k úsekĤm DSC kĜivek s konstantní rychlostí 
rĤstu. PrĤsečík této tečny s osou souĜadného systému znázorĖující teplotu v okolí vzorku dává 
hodnotu teploty tavení. V tomto experimentu bohužel vlivem vysokého pĜechlazení a také malé 
hmotnosti vzorku nedošlo k nárĤstu teploty vzorku až na tuto teplotu.  

6.4.1 Slitina I 

Tato slitina je podle elementární 
analýzy složená z 12,8 hm % bismutu a 
87,2 hm % cínu. Podle výpočtového 
rovnovážného diagramu by tato slitina, 
jako jediná ze zkoumaných slitin, 
nemČla podléhat eutektickému 
rozpadu. Tavenina by se pĜi 
krystalizaci mČla mČnit na jednofázový 
tuhý roztok ݊ܵߚ. Rozpustnost bismutu 
v tomto roztoku se ale s klesající 
teplotou snižuje. Proto dochází 
k rozpadu tohoto roztoku a vzniku 
precipitátĤ bismutu. Struktura této 
slitiny je na Obr. 16. 

Na metalografickém výbrusu 
ale byly objeveny místa s eutektickou 
strukturou. Ten by podle rovnovážného diagramu mČl probíhat až pokud je ve slitinČ pĜítomno 
alespoĖ 21 hm % bismutu. Eutektickou pĜemČnu potvrdila i termická analýza. Na Obr. 17 jsou 
vidČt DSC kĜivky ohĜevu a ochlazování této slitiny. Na obou jsou dva tepelné efekty. První 
peak tavení začíná na teplotČ 137 °C, což pĜibližnČ odpovídá teplotČ tavení eutektika, která je 
podle diagramu 13ř °C. Následuje druhý, vČtší peak tavení tuhého roztoku, který končí na 
teplotČ 216 °C. Peaky na kĜivce ochlazování jsou opČt posunuty k nižším teplotám. Rozdíl 
charakteristických teplot už ale není tak výrazný jako u čistých kovĤ. Tomu odpovídá i entalpie 
tání a tuhnutí, která je v absolutní hodnotČ témČĜ stejná. Nukleace slitin probČhla s nejvČtší 
pravdČpodobností heterogenním mechanismem, proto nebylo potĜeba takové pĜechlazení. 

Obr.  16) Struktura slitiny I 
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 Výskyt eutektika v této slitinČ lze zdĤvodnit dendritickou segregací. PĜi krystalizaci 
nejprve utuhly dendrity s nízkým obsahem bismutu. Ten byl dále vypuzován do taveniny, až 
v mezidendritických prostorách vznikly místa s eutektickým složením. Další možností je 
chybnČ zakreslený pĤvodní fázový diagram. 
 Tato slitina byla podrobena DSC analýze kvĤli zkoumání rozpadu pĜesyceného tuhého 
roztoku. Bohužel energie precipitace je moc malá, aby jí pĜístroj zaznamenal. NicménČ 
k precipitačnímu rozpadu bČhem mČĜení došlo, jelikož na výbrusu byly precipitáty detekovány 
(Obr. 18). Precipitační rozpad v systému Sn-Bi probíhá diskontinuálním mechanismem. Bismut 
nejdĜíve difunduje k hranicím zrn, popĜípadČ, jako zde, k fázovému rozhraní tuhého roztoku 
s eutektikem, a vytváĜí tam vhodná místa pro začátek precipitace. PĜesycený tuhý roztok se 
rozpadá na témČĜ čistý Bi a roztok ݊ܵߚ s nižší koncentraci Bi. NovČ vzniklá fáze ݊ܵߚ má oproti 
pĤvodního tuhého roztoku jinou krystalografickou orientaci. Diskontinuální precipitace 
pokračuje vytvoĜením fronty transformace, která dále postupuje do objemu. Precipitáty se 
prodlužují ve smČru pohybu, kolmo na migrující vysokoúhlou hranici. [15] 

 Diskontinuální precipitáty vytváĜí lamelární strukturu podobnou jemnému eutektiku. Na 
rozdíl od eutektika ale každý precipitát vzniká z vlastního zárodku. Proto je také rĤzná 
krystalografická orientace. Zatímco eutektikum, které vzniká soudržným rĤstovým 
mechanismem má krystalografickou orientaci stejnou v celé eutektické kolonie. [15] 
 Na Obr. 1ř je mapa chemického složení. Na základČ zaznamenané energie 
charakteristického rentgenová záĜení bylo detekováno množství a typ atomĤ v jednotlivých 
strukturních složkách. Každému prvku byla pĜiĜazena barva, pro Sn modrá, pro Bi červená. 
V tuhém roztoku ݊ܵߚ bylo detekováno 4,1 hm % bismutu. Částice eutektického Bi obsahují 
0,4 %Sn.  

Obr.  17)  DSC kĜivky slitiny I 
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Obr.  19) Mapa chemického složení slitiny I 

Obr.  18) Mikrostruktura slitiny I 
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6.4.2 Slitina II 

Detekované chemické složení této 
slitiny je 29,1 hm % Bi a 70,9 hm % Sn. 
Jedná se o podeutektickou slitinu. PĜi 
tuhnutí se nejprve tvoĜí krystaly tuhého 
roztoku ݊ܵߚ. PĜebytečný Bi je 
vylučován do taveniny, která nabývá 
eutektické chemické složení. 
Eutektikum pĜi dosažení rovnovážné 
teploty tuhne v mezidendritických 
prostorech. PĜi dalším snižování teploty 
se tuhý roztok cínu stává pĜesyceny a 
začínají se vytváĜet precipitáty bismutu. 
Struktura této slitiny je na Obr. 20. 

 Na Obr. 21 je DSC kĜivka 
ohĜevu této slitiny. Jsou na ní patrné dva 
peaky. To koresponduje s fázovým diagramem. Peak tavení tuhého roztoku a eutektika se zde 
pĜekrývají. Charakteristické teploty, které se používají pro tvorbu a ovČĜování rovnovážných 
diagramĤ jsou vČtšinou brány z extrapolovaných teplot začátku a konce peaku, tedy onset 
a offset. Jak již bylo zmínČno v kapitole 4.4 jsou tyto teploty získávány proložením peaku 
dvČma tečnami. Tyto tečny jsou proloženy v nejstrmČjší části grafu. Jak je vidČt na Obr. 21, 
v tomto pĜípadČ se teplota offset netýká ukončení celého tavení, ale pouze ukončení tavení 
eutektika. Proto jsou zaznamenány také teploty začátku a konce efektu. Tavení začalo pĜi 
teplotČ 137 °C a končí pĜi 201 °C.  

 Na Obr. 21 je kromČ kĜivky tavení, také kĜivka ochlazování. KromČ vzájemného 
posunutí peaku je zde jasnČ patrná také zmČna tvaru peaku znázorĖujícího pĜemČnu taveniny 
na primární krystaly a naopak. Peak tavení je pomČrnČ nízký, ale za to široky. Peak znázorĖující 
krystalizaci tuhého roztoku naopak vysoký a úzký. PĜi tavení je energie ve formČ tepla 
dodávána do systému a mĤže být snadno použita k pĜekování aktivační energie. Proto reakce 
probíhá už od rovnovážné teploty tavení eutektika. Poté pokračuje v celém rozsahu teplot, kde 

Obr.  21) DSC kĜivky slitiny II 

Obr.  20) Struktura slitiny II 
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spolu existuje jak tavenina, tak tuhý roztok. Rychlost reakce vzrĤstá postupnČ a není pĜíliš 
vysoká. 

PĜi tuhnutí systém nedostává energii potĜebou k pĜekonání aktivační energie zvenčí, ale 
musí jí sám vydat. To je náročnČjší, a proto je nutná vČtší hnací síla pĜemČny, a tedy i vČtší 
pĜechlazení. Po pĜekonání aktivační energie rychlost pĜemČny výraznČ vzroste, podíl taveniny 
a tuhé fáze musí dosáhnout své rovnovážné hodnoty. Na DSC kĜivce se objevil vysoký peak. 
I pĜes rozdílný tvar kĜivek je celková energetická bilance tavení a krystalizace podobná. 

 Na Obr. 22 je snímek mikrostruktury slitiny II. Jsou zde jasnČ patrné dendrity tuhého 
roztoku cínu a eutektická struktura nacházející se v mezidendritický prostorech. V dendrite jsou 
patrné precipitáty bismutu, vzniklé diskontinuálním mechanismem sekundární precipitace. Na 
Obr. 23 je mapa chemického složení této slitiny. Tuhý roztok ݊ܵߚ obsahuje 4,5 hm % Bi a 95,5 
hm % Sn. Eutektický bismut obsahuje 6,7 hm % Sn a 93,6 hm% Bi. Chemické složení 
eutektické struktury je 52,2 hm % Sn a 47,8 hm % Bi.  

Obr.  22) Mikrostruktura slitiny II 

Obr.  23) Mapa chemického složení slitiny II 



24 
 

6.4.3 Slitina III 

Podle EDS se tento vzorek skládá 
z 47,9 hm % Bi a 52,1 hm % Sn. 
Struktura této slitiny je na 
Obr. 24. Jedná se také 
o podeutektickou slitinu. Rozdíl 
od eutektického složení je ale 
podstatnČ menší. Proto je i podíl 
tuhého roztoku ݊ܵߚ menší. 
Dendrity vzniklé pĜi jeho 
krystalizaci jsou užší a delší. PĜi 
krystalizaci totiž narazí na odpor 
jiné ztuhlé fáze pozdČji. I v tČchto 
dendritech byly detekovány 
precipitáty bismutu. 

 Jak je vidČt na Obr. 25 na 
termické kĜivce ohĜevu se objevil 
jen jeden peak. Tvar tohoto peaku 
ale úplnČ neodpovídá samostatnému tavení eutektika. Na nízkoteplotní stranČ peaku je patrná 
zmČna smČrnice pĜímky. Tepelný tok po této zmČnČ narĤstal rychleji. To naznačuje, že v tu 
chvíli se začaly tavit krom eutektika i dendrity s precipitáty. KvĤli pĜekryvu jednotlivých peakĤ 
jsou teploty začátku a konce součtového peaku dosti rozdílné od svých extrapolovaných 
protČjškĤ. Teplota onset je stanovena na 141 °C, to ale spíše odpovídá začátku tavení tuhého 
roztoku než tavení eutektika.  
 Na kĜivce ochlazování jsou znatelné dva peaky. Peak krystalizace tuhého roztoku je 
velmi malý. To odpovídá malému množství této fáze ve vzorku.  

Obr.  24) Struktura slitiny III 

Obr.  25) DSC kĜivky slitiny III 
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Na Obr. 26 jsou stejnČ jako u pĜedchozí slitiny dendrity tuhého roztoku cínu s precipitáty 
Bi a eutektikum. Množství eutektika je ale výraznČ vyšší. Na Obr. 27 je mapa chemického 
složení. Spektrální analýzou bylo zjištČno, že bismut vzniklý jak eutektickou reakcí, tak 
precipitací v dendritech neobsahuje žádnou pĜímČs. Eutektický cín v sobČ obsahuje 3,ř hm % 
Bi, roztok cínu z dendritĤ pak 3,6 hm % Bi. Chemické složení eutektika je 4ř,3 hm % Sn a 50,7 
hm % Bi. 

  

Obr.  26) Mapa chemického složení slitiny III 

Obr.  27) Mikrostruktura slitiny III 
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6.4.4 Slitina IV 

Tato slitina je podle strukturní analýzy 
složena z 68,2 hm % Bi a 31,8 hm % 
Sn. Jedná se tedy už o nadeutektickou 
slitinu. První fází, která se vylučuje 
z taveniny není tuhý roztok cínu, ale 
čistý bismut. Jak je vidČt na Obr. 28 
nastala zmČna i v charakteru jeho 
vylučování. Ve vzorku se nenachází 
ve formČ dendritĤ ale v podobČ 
polyedrických zrn.   

Byl proveden experiment 
s vyšší rychlostí ochlazování za 
účelem zmČny charakteru tuhnutí 
slitiny. Vyšší rychlost ochlazování 
zpĤsobuje omezení difúze. Výsledná 
struktura je nicménČ témČĜ stejná jako 
u vzorku s nižší rychlostí ochlazování, liší se pouze ve velikosti vzniklých strukturních složek.  

Termické kĜivky se skládají z vysokého peaku eutektické pĜemČny a nízkého, ale 
širokého peaku pĜemČny tuhého roztoku ĚObr. 29ě. Tavení začalo pĜi teplotČ 137,5 °C a skončilo 
pĜi 227 °C. Teplota konce pĜemČny této slitiny podle rovnovážného diagramu je jen 170 °C. 
Tvar peak tavení krystalĤ Bi je zdeformovaný. To naznačuje další reakci ve stejném teplotním 
intervalu.  

  

Obr.  28) Struktura slitiny IV 

Obr.  29) DSC kĜivky slitiny IV 
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Na Obr. 30 jsou kromČ krystalĤ bismutu a eutektika také dendrity cínu. Množství cínu 
vypuzeného do taveniny pĜi krystalizaci Bi bylo vČtší než jeho eutektická koncentrace a 
pĜebytečný cín se vyloučil v podobČ dendritĤ.  Spektrální analýza v eutektické struktuĜe 
detekovala 50,1 hm % Sn a 49,9 hm % Bi. Analýza krystalĤ Bi potvrdila jejich 100 % čistotu. 
Eutektický bismut obsahuje 1,4 hm % Sn, tuhý roztok cínu pak rovné 4 hm % Bi. 

 

  

Obr.  31) Mapa chemického složení slitiny IV 
 

Obr.  30) Mikrostruktura slitiny IV 
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Strukturní i termická analýza tohoto vzorku nedopadla podle očekávání. Na základČ 
dostupných dat bylo vytvoĜeno nČkolik teorii pro anomální chování této slitny. 

Nejprve byla snaha vysvČtlit tvar primárních krystalĤ bismutu. Jak bylo popsáno 
v kapitole 3.3.2. k dendritickému rĤstu krystalĤ dochází vlivem konstitučního pĜechlazení. 
Difuzní vlastnosti cínu mĤžou být dostatečné k vyrovnání chemického složení taveniny, do té 
míry, aby teplotní gradient taveniny nepĜekročil kritickou hodnotu. Konstituční pĜechlazení 
nenastane a zpĤsob krystalizace se více pĜibližuje rovnováze. 

Druhá teorie je spojená s podeutektickým složením taveniny. PĜedpokládáme, že na 
mezifázovém rozhraní byla koncentrace cínu vyšší, než je jeho eutektická hodnota, a s rostoucí 
vzdálenosti od tohoto rozhraní klesala. Pak rovnovážná teplota tuhnutí, která je závislá na 
chemickém složení, také klesá se vzdáleností od rozhraní, a to až do dosažení chemického 
složení eutektika. Poté začíná rĤst, ale vlivem počátečního sestupu již nemĤže dojít ke 
koncentračnímu podchlazení.  

ObČ teorie mají své mezery. Proti první teorii svČdčí umístČní dendritĤ cínu, ty jsou 
situovány blízko mezifázovému rozhraní. To naznačuje, že difuze nemohla být úplná. 
Difuzivita je ale výraznČ závislá na teplotČ, a proto je možnČ, že nehomogenita v chemickém 
složení taveniny nastala až pĜi nižší teplotČ. Nejbližší okolí krystalĤ bismutu je také ochuzeno 
o bismut. To ale nemusí být zpĤsobeno nehomogenitou taveniny pĜi tuhnutí, ale snahou 
eutektického Bi pĜi tuhnutí využít energeticky ménČ náročnou pozici u primárního krystalu.  

Nevýhodou druhé teorie je počáteční fáze krystalizace. PĜi ní tavenina pravdČpodobnČ 
nemČla podeutektické složení a bismut by tedy začal krystalizovat ve formČ dendritĤ. Tavenina 
poté ale chemické složení zmČnila a výbČžky dendritĤ se nacházely v pĜehĜáté taveninČ. Mohly 
se do ní zpČtnČ rozpustit a byla tak vytvoĜena rovinná krystalizační fronta. 

Další nesrovnalostí je teplota konce tavení, respektive začátku krystalizace, která byla 
vyšší, než se očekávalo. To mĤže být zpĤsobeno nepĜesným zakreslením pĤvodního diagramu. 
Dalším možným vysvČtlením je nerovnováha vzniklá pĜítomností nerovnovážných dendritĤ 
cínu. PravdČpodobnČjším vysvČtlení prodlouženého tavení je vliv velikosti primárních krystalĤ 
Bi. Velké kusy s malým povrchem mezifázového rozhraní zapĜíčinily pomalejší rozpouštČní 
krystalĤ v taveninČ. 

Velikost krystalĤ mohla mít vliv i na následné tuhnutí. Místa, kde byly pĤvodnČ velké 
krystaly Bi se nemusely v taveninČ dokonale homogenizovat. Místní koncentrace Bi byla vyšší, 
a tak i krystalizace začala dĜíve. 
6.4.5 Shrnutí 
Porovnáním výsledkĤ elementární analýzy jednotlivých vzorkĤ bylo zjištČno, že tuhý roztok 
cínu ݊ܵߚ obsahuje 4,1േ0,5 hm % Bi. To koresponduje s rovnovážným diagramem a odchylka 
není nijak velká s ohledem na pĜesnost EDS. 

 PĜi spektrální analýze eutektického bismutu již byly rozdíly markantnČjší. Byla 
očekávána témČĜ nulová rozpustnost. To se zejména u slitiny II nepotvrdilo. PĜíčinou mohla být 
malá velikost částic. PĜi detekci chemického složení mohl pĜístroj analyzovat také blízké okolí 
částice a podpovrchovou vrstvu. 
 Odchylku od pĜedpokládaného chemického složení vykazovala i eutektická struktura. 
Podle výpočtového diagramu by mČla obsahovat 43 hm % Sn a 57 hm % Bi. Podle výsledkĤ 
této práce obsahuje 50,5േ2 hm % Sn. Eutektikum se mĤže tvoĜit i za jiné než pĜesnČ eutektické 
koncentrace. Nutnou podmínkou je ale určité pĜechlazení. Tomu musel pĜedcházet určitý dČj, 
který pĜi tomto chemickém složení pĜerušil kinetiku pĜemČny. Další možností, jak vysvČtlit 
odlišné chemické složení je nepĜesné zakreslení pĤvodního diagramu. Byla nalezena studie 
[16], která se krom jiného zabývala také ovČĜováním binárního diagramu Bi-Sn. Pomocí 
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experimentálních hodnot sestrojili upravený rovnovážný diagram, který se liší od používaného 
diagramu. Tento diagram je na Obr. 32. Podle nČj, eutektikum obsahuje 49 hm % Sn.  

 Tento diagram se liší i rozpustností Bi v ݊ܵߚ pĜí eutektické teplotČ. Je zde naznačena 
rozpustnost kolem 10 hm %. To by korespondovalo s analýzou slitiny I, která s 12,8 hm % Bi 
eutektickou promČnou prošla. Pro kontrolu tohoto výsledku byly pomocí EDS pĜístroje 
zkoumány dendrity cínu, spolu s precipitáty v nich obsaženými. Jejich chemické složení by 
mČlo být stejné jako rozpustnost Bi v ݊ܵߚ pĜí eutektické teplotČ. U všech mČĜených vzorkĤ 
pĜesáhla koncentrace Bi 20 hm %.  

 

 
Obr.  32) Experimentální fázový diagram [16] 

 
Termické kĜivky ohĜevu slitin i čistých kovĤ byly zasazeny do pĤvodního binárního 

rovnovážného diagramu Sn-Bi. Tyto kĜivky s diagramem pomČrnČ dobĜe souvisejí. Možné 
pĜíčiny nesouladu slitin I a IV byly vysvČtleny výše. Pro pĜesnČjší výsledky je nutné provést 
další experimenty. 
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Obr.  33) Fázový diagram s DSC kĜivkami tavení [14] 
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7  ZávČr 
Tato práce se zabývá studiem fázových transformací a energie, potĜebné k jejich prĤbČhu. 
K tomu používá jednu z metod termické analýzy-diferenční skenovací kalorimetrii (DSC). 
Fázové pĜemČny byly monitorovány na eutektickém systému Sn-Bi. Termickou analýzou 
prošly 4 slitiny a také oba čisté kovy. DSC kĜivky byly vyhodnoceny a ze vzorkĤ byly 
vytvoĜeny metalografické výbrusy, aby na nich mohla probČhnout strukturní analýza. Bylo 
dĤležité provést elementární analýzu pomocí EDS analyzátoru pro detekci pĜesného složení 
slitin a zakreslení termických kĜivek do rovnovážného diagramu. Ty až na výjimky 
s diagramem souhlasily. 
 Odchylka nastala u slitiny I., která prodČlala eutektickou pĜemČnu, což by podle 
rovnovážného diagramu nemČla, kvĤli dendritické segregaci. Další rozdíl je u slitiny IV. 
PĜemČna pokračovala vysoko nad teplotami solidu. Toto mohlo nastat z dĤvodu velkých 
krystalĤ Bi, pĜítomností nerovnovážných dendritĤ cínu nebo možnému nepĜesnému zakreslení 
pĤvodního diagramu.  
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