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Abstrakt

Tato bakalai'ska prace se zabyva analyzou a ovéfenim binarniho diagramu systému Sn-Bi.
Teoreticka Cast prace popisuje bézné fazové transformace a metody jejich zkoumani,
predevsim termickou analyzu. Experimentalni ¢ast je zamétena na analyzu Sesti vzorki (Ctyt
ditin a dvou ¢istych kovii). Analyza byla provedena pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie
(DSC) arastrovaciho elektronového mikroskopu. Namétena data bylaporovnana se zadanym
binarnim diagramem, S kterym pomérné dobie souvisi.

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, especialy 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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Fazovy diagram, systém Sn-Bi, DSC, termicka analyza
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1 Uvod

Kovové soustavy mohou obsahovat nékolik fazi. Jejich procentualni mnozstvi, ale i typ se miize
meénit v zavislosti na vnéjSich podminkach. Fyzikalni a mechanické vlastnosti jednotlivych fazi
se muzou vyrazng lisit. Proto je diilezité znat jaké faze se ve slitin€ vyskytuji, i jejich vzajemné
rozlozZeni ve struktufe. [1]

Pro urceni existence fazi pii rovnovaznych podminkach jsou pouzivany rovnovazné
diagramy. Ty je mozZné sestrojit pomoci pocitacovych programi, napiiklad metodou
CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams). Ta stejné jako vétSina pouzivanych metod je
semiempirickd. K vytvofeni modelu pouziva experimentalni data. Kvalita vysledki je zavisla
na mnoha faktorech, naptiklad na mnozstvi a kvalit¢ dodanych experimentalnich dat. Proto je
vhodné pocitatové modelované rovnovazné diagramy ovéiovat. To se déje napiiklad pomoci
termické analyzy. Ta sleduje zménu vlastnosti vzorku, ktera je spojena se zménou teploty. [2]

Jednou z nejmodernéjSich metod termické analyzy je diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Taumoziuje zaznamenavat teploty urcujici zacatky i konce fazovych premeén. Aletaké
dava informaci o energetické bilanci v jejim pribéhu. [3]



2 Uvod do termodynamiky kovi a dlitin

Ve kolem nas se musi fidit zakony termodynamiky. Termodynamicka analyza dava informaci,
zda dany d&j za danych vnéjsich podminek je schopen prob&hnout, ¢i nikoliv. [4]

Z termodynamického hlediska miize soustava existovat ve dvou stavech: rovnovazném
a nerovnovazném. Pokud je soustava Vv rovnovazném stavu, nemtize pii danych vnéjsich
podminkach probihat Zadna reakce spojena s preménou energie nebo hmoty. Soustava ziistava
po libovolnou dobu neménnd. U soustav v nerovnovazném stavu je situace opacnd. Takové
soustavy maji snahu ptejit do stavu rovnovahy. Ten je stavem nejpfirozenéjSim a vSechny déje
sméiuji smérem k nému. Je tedy 1 stavem nejbéznéjSim. Na konkrétnich ptikladech se
termodynamické stavy nejlépe vyjadiuje pomoci energetické bilance dané soustavy.[1] [4]

Vnitini energie soustavy je dana souctem kinetické a potencialni energie elementarnich
¢astic. Vypocet absolutnich hodnot vnitini energie timto zptisobem je velmi naro¢né, proto je
vypocet pomoci prvni véty termodynamiky redukovan na vypocet zmény vnitini energie (AU)
z rozdilu tepla piijatého soustavou z okoli (Q) a prace vykonané soustavou (A). [1]

AU=Q—-A

Tato rovnice je definovana jen pro soustavy s konstantnim objemem. To je ale v praxi
slozité realizovano. Proto byla zavedené jina veli¢ina pro vypocet energetické bilance soustavy
0 stalém tlaku-ental pie soustavy (H). Zména entalpie soustavy pii prechodu z jednoho stavu do
druhého je dana teplem do soustavy izobaricky pfivedeném pfi tomto prechodu:

H=U+p-V
kdepjetlak aV je objem. [1]

I ptesto, ze vzdy plati zakon zachovani energie, neni mozné teplo libovolné pfeménit
Vjinou formu energie. Je definovano tepelnym pohybem d&astic, ktery lze vyjadfit jako
mikroskopicka neuspotadana forma energie. Z rozboru pfemény tepla v praci pomoci tepelného
stroje vychazi principidlni odvozeni druhé véty termodynamiky. Tou je definovana dalsi
veli¢ina-entropie (S), ktera je definovana nasledujicim vztahem:

dQ
ds = —

kde T jeteplota. [1]

V uzavieném systému entropie vzdy roste, nebo zlstava stejna. Pokud ma soustava
nejvyssi moznou hodnotu entropie, dalsi samovolné déje nejsou mozné. Soustava je tedy ve
stavu rovnovahy. [1]

Z hlediska moznosti soustavy nds zajima ta ¢ast vnitini energie, ktera je schopna se
preménit v jinou formu energie, nebo praci. Pti pfechodu soustavy z jednoho stavu do druhého
soustava vykondva praci. Tim ztraci ¢ast své vnitini energie. Energie, kterou je mozno pro tento
prechod pouzit za podminky konstantniho objemu a teploty se nazyva volna (Helmholtzova)
energie (F). Jde o celkovou energii soustavy, ochuzenou o vazanou energii, ktera je spojena
Spohybem elementarnich ¢astic.[1] [4]

F=U-T-S

Jak uz bylo zminéno vyse, vét§ina pochodll v kovech probihéd spiSe za konstantniho
tlaku a teploty. Pro tyto vnéj$i podminky byla zavedena volna entalpie (Gibbsova energie) (G)
G=H-T-S



Pomoci Gibbsovy energie muzeme klasifikovat stav soustavy na stav stabilni,
Gibbsovy energie. Soustava se uz dale neméni. Metastabilni stav je lokalnim minimem
Gibbsovy energie. Soustava mtize samovolné piejit Z metastabilniho do stabilniho stavu, ae
musi ptekonat energetickou bariéru. K tomu, aby mohla energii zmensit, musi ji doCasn¢ zvysit.
To Ize docilit vlivem fluktuace energie jednotlivych castic. Kazda ¢astice ma svou vlasti
aktualni hodnotu energie, kterou s casem méni. Tato hodnota miize v urcitou dobu piekonat
energetickou bariéru, a piejit do stabilniho stavu. Castice tak prochazi zménou postupné.
Pribéh této zmeény zavisi na kinetickych predpokladech soustavy. Miize nastat v fadu sekund,
ale také nemusi v realném Case nastat viibec. Pokud je soustava ve stavu nestabilnim, nic ji
nebrani v pfeméné smérem krovnovdznému stavu. V soustavé mize nastat nékolik
metastabilnich stavu, ale jen jeden stav stabilni. Pro nazorné vysvétleni jednotlivych stavii se
pouziva mechanicka analogie jako je naObr. 1. Je zde znazornéna kulicka v n¢kolika polohach
sruznou vyskou, a tedy i riznou potencialni energii. Ta v této analogii nahrazuje Gibbsovu
energii. [1] [5]

Rozdil mezi Gibbsovou energii
kone¢ného stavu a pocatecniho se nazyva
hnaci sila premény. Cim zaporngjii je tato
hnaci sila, tim sndze preména prob&hne.

Pokud je rozdil Gibbsovy energie kladny,  vyska

Epot

b

2 - nestabilni
stav

~

uvazovana preména samovolné¢
neprob¢hne. Naopak ma tendenci

X X4 Xz X Y i 1 — stabilni
prob&hnout reakce opacnd. V ptipadé, ze 3 - metastabilaf e

stav

je tento rozdil roven nule, soustava je
termodynamicky stabilni. Nastava stav
rovnovahy. Neexistuje zadna hnaci sila,
kterd by se mohla zménit v praci
potiebnou k fazové premeéné.[4]

driha x

Obr. 1) Mechanicka analogie stabilniho, metastabilniho a
nestabilniho stavu soustavy [ 5]

3 Fazové premény

Pii fazové pfeméné jsou po urcitou dobu V rovnovaze faze nova s tou zanikajici. Pro urceni
poctu fazi, které mohou spolu existovat v rovnovaze lze pouzit fazové pravidlo neboli Gibbstv
zakon fazi. [4]

3.1 Gibbsuv zakon fazi

Dava do souvislosti stupeni volnosti soustavy (V), pocet slozek (komponent) (k), pocet fazi (f) a
pocet vnéjsich proménnych ¢initelt (n).
v+f=k+n

Stupeni volnosti vyjadiuje pocet nezavislych zmén (napft.: teplota, tlak, koncentrace),
které muze soustava podstoupit, aniz by se zménil druh a pocet rovnovazné koexistujicich fazi.
Nezavislé vné&jsi proménné Cinitele jsou teplota a tlak, tedy n=2. Pokud se ale bude jednat o
podminky isobarické (p=konst.), které u pfemén v kovovych soustavach uvazujeme pfevazne,
pak je jedinym vnéj$im Cinitelem teplota (n=1). Gibbstv zakon fazi ma tedy tvar: [4] [1]

v+f=k+1



3.2 Jednoslozkové soustavy

Soustavy, V kterych je obsazena jediné slozka (komponenta) jsou schopny existovat ve tfech
riznych stavech: pevném, kapalném a plynném. Jednotlivé faze se vzijemné preménuji
v zavislosti na vné¢jSich podminkach. U kovovych soustav nas nejvice zajimd preména
Z kapalné faze na pevnou za isobarickych podminek. Atomy se usazuji v bodech krystalické
miizky, podle krystalografickych pravidel a jejich pohyb je omezen na oscilaci kolem téchto
uzlovych bodi. K této zméné faze je zapotiebi snizeni teploty. [1] [6]

Predstavitel takové jednoslozkové soustavy je Cisty kov. Pfi vysoké teploté je tvoren
jedinou fazi-taveninou. Za ptedpokladu isobarickych podminek ma tato soustava podle
Gibbsova zakona fazi jeden stupeni volnosti. Soustava tedy miize ménit svou teplotu beze zmény
faze. Pokud teplota klesne na teplotu krystalizace, bude soustava tvofena dvéma fazemi
najednou, taveninou a krystaly ¢istého kovu. V takovém piipad¢é pak soustava nema zadny
stupeti volnosti. Cisty kov tedy krystalizuje za konstantni teploty. [1] [4]

Pii krystalizaci se uvoliiuje skupenské teplo tuhnuti. Toto teplo je odvadéno do okoli.
Moznosti okoli odebirat teplo soustavé uréuji rychlost pfemény. Cim rychleji je teplo soustavé
odebrano, tim rychleji probiha krystalizace, a tim padem je i vet$i intenzita uvoliovani
skupenského tepla tuhnuti. Teplota soustavy je tak udrZzovana na teploté tuhnuti az do konce
pifemény. Poté se v soustavé nachazi jen jedna faze-tuhy Cisty kov. Stupen volnosti soustavy
zase vzroste na jeden. Teplota znovu klesa v zavislosti na odvadéni tepla ze soustavy. [1]

U nékterych kovt, jako je napf. zelezo, titan nebo cin dochazi v tuhém stavu ke zméné
jejich krystalické miizky. Tato zména se nazyva piekrystalizce, nebo také alotropicka preména.
Béhem piekrystalizace jSOu Vv rovnovaze dvé alotropické modifikace. Alotropicka pfemeéna,
stejn¢ jako tuhnuti a taveni, probiha u Cistych kovi za konstantni teploty. Latentni teplo
pfemény ale neni tak velké, jako pfi krystalizaci. Proto i prodleva v ochlazovani nebo ohievu
je mensi. Zména charakteru meziatomovych sil nebo typu vazby ma za nasledek zménu
nékterych fyzikalnich vlastnosti. [1] [4] [6]

3.3 Vice slozkové soustavy

Pro technickou praxi maji vétsi vyznam slitiny kovl, nebo kovi a nekovil nez Cisté latky.
Ty maji v porovndni s €istymi kovy vétSinou lepSi mechanické a technologické vlastnosti.
Jgjich strukturu v tuhém stavu muze tvorit jedina faze, nebo jich mize byt nékolik, kazda
srozdilnou krystalickou strukturou. Struktura krystalu jednotlivych fazi je ovlivnéna velikosti
atomu, vazebnymi silami mezi atomy aelektronovou hustotou. Pokud pievlada vliv jen jednoho
z téchto faktord, je vysledna krystalickd struktura jednoducha. KdyZ se uplatiiuji vSechny tii
faktory ma vysledna faze velmi slozitou strukturu. [1]

Jednotlivé faze a struktury maji rozdilné vlastnosti. Studium rovnovaznych stavi slitin
je tedy velmi dilezité. Déava vztah mezi mechanickymi, fyzikdlnimi pfipadné jinymi
vlastnostmi a rovnovaznymi strukturami soustav. Exaktni sledovani viceslozkovych soustav je
slozité. Proto se studium rovnovaznych stavli vétSinou omezuje na dvou nebo tiislozkové
soustavy (binarni a ternarni) ptfipadné Ctyfslozkové (kvaternarni) soustavy. Uvazujeme tedy
soustavu, kde kromé zékladniho kovu je obsazen také kov, popt. kovy, které maji na vlastnosti
a strukturu nejvétsi vliv, poptfipadé¢ je ho obsazeno nejvétsi mnozstvi. Pro znazornéni
rovnovaznych stavu slitin se pouzivaji rovnovazné diagramy. [4]

3.3.1 Rovnovazné diagramy

V soufadnicich teploty a koncentrace jednotlivych slozek vymezuji oblasti, v kterych muzou
faze existovat v rovnovaze. Aby vSechny faze byly v rovnovaze, a ziistali v ni 1 v pribéhu
fazovych premén, je potieba velmi pomalého ochlazovani, pfipadné ohtevu. [4]
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Podle rovnovaznych diagrami mizeme naptiklad posoudit teploty zacatku a konce
fazovych pfemén, rozsah misitelnosti slozek, sklon slitin k odméSovani, nebo moznosti
existence rovnovahy urcitych fazi za danych podminek (teplota, tlak, koncentrace). Pro ucely
této prace se budeme zabyvat pouze rovnovdznymi diagramy popisujici bindrni soustavy.
[4] [1]

3.3.2 Krystalizace jednofazového tuhého roztoku

Pti tuhnuti slitin je koncentrace jednotlivych
slozek ve vznikajici tuhé fazi odlisnd od whi v R
celkové koncentrace slitiny. Tuto koncentraci 27 ™
|ze urcit zrovnovazného diagramu podle
ktivky solidu. Aktudlni chemické slozeni
taveniny pii urcité teploté se urcuje podle
ktivky likvidu. Toto plati jen pro rovnovazné
podminky, kdy vlivem difuze v tuhé fazi , ®© '
adifuize i michani v tavening dojde "."l ' _ :;:::;
k homogenizaci chemického slozeni v celém 5 |- -fo oo /T Lo
objemu obou fazi. Za redlnych podminek |t '
K tomuto  zrovnomérnéni  dochazi jen
Castecné. [7]

Pro krystalizaci slitin je dulezitym
parametrem  rovnovazny rozdélovaci 7" ’/
koeficient k;. To je podil rozpustnosti
piimési v tuhé a kapalné fazi. Pti krystalizaci |
ditin Srovnovaznym rozd€lovacim Viddlenost ¥ —=
koeficientem k; <1 dojde Kk vypuzeni
ptimési z tuhé faze do okolni taveniny. Jak
bylo popsano vyse, v realném c¢ase nemuize

.

konstitudni
podchlazeni

rozhrani

Obr. 2) Konstitucni podchlazeni pred krystalizacni
frontou, a) profil chemického slozeni pred
S/L rozhranim,

dojit kuplné homogenizaci ' ChemiCké_hO b) teplota taveniny pred frontou tuhnuti odpovida
slozeni. Koncentrace piimési v taveniné primce Ty,. Rovnovazna teplota likvidu pro

Vv blizkosti tuhnouci fronty je vysSi nez ve  taveninu v blizkosti S/L rozhrani odpovida kiivce Te.
vzdalengjsich oblastech (Obe. 22 a). Méni-li Konstitucni podchlazeni vznika, kdyz

se chemické sloZeni taveniny méni se také jeji primka T lei pod kritickym gradientem. [7]

rovnovazna teplota tuhnuti (kiivka T, na
Obr. 22 b). [7]

Ve vétsiné technickych procesech je teplo odvadéno tuhou fazi, takze teplota taveniny
roste se vzdalenosti od ¢ela krystaliza¢ni fronty (pfimka 7, na Obr. 2 b). V urcité vzdalenosti
od rozhrani solid/likvid mtze byt aktualni teplota taveniny mensi nez rovnovazna teplota
tuhnuti slitiny o dané koncentraci. Tavenina vyskytujici se v této oblasti je podchlazena
z diivodu konstituce. Mluvime o konstituénim podchlazeni. Pokud se na tuhnouci fronté vytvoii
vy¢nélek, bude vlivem konstituéniho podchlazeni dale riist i pfes kladny gradient teploty.
[7][8]

Pokud je prechlazeni malé, tyto vyénélky vytvareji bunky nepravidelného tvaru. Pfi
vys$$im stupni prechlazeni ziskavaji tyto buniky pravidelny hexagonalni tvar. Pii jejich ristu je
ptimés vytlacovana piicné a hromadi se u snén a v uzlovych bodech buné¢k. Tyto ¢asti tuhnou
az pii nizsich teplotach. [7] [8]

Dalsi zvySovani konstitu¢niho prechlazeni ma za nésledek vznik dendritd. Ty na rozdil
od bun¢k rostou prednostné v urcitych krystalografickych smérech. Také se kromé Celniho
ristu uplatiiyje 1 rist bo¢ni. Na primarnich ramenech vznikaji sekundarni, poptipad¢ tercialni



ramena. Vznik chemické nehomogenity vytlatenim piimési do mezidendritickych prostor je
oznacovana jako dendriticka segregace. [7] [8]

3.3.3 Krystalizace eutektika

Eutektikum vznika pfi tuhnuti slitiny kovii Stplnou nebo ¢aste¢nou vzajemnou nerozpustnosti
V tuhém stavu a s podobnou teplotou tani. Na Obr. 3 je rovnovazny binarni diagram takového
systétmu. Vyraz eutektikum pochazi z feckych slov eu = dobie a tektikos = zpracovatelny.
Slitiny s ptiblizn¢ eutektickym slozenim se tavi za nizkych teplot a v malém teplotnim rozmezi.
Proto maji dobré slévarenské vlastnosti, zejména zabihavost. Pii eutektické preméné vznika
Z taveniny smé&s dvou tuhych roztoki, poptipad¢ Cistych kovii nebo intermetalickych fazi. Jsou
tedy v rovnovaze tii faze. Z Gibbsova zakonu pro binarni systémy vypliva, Ze takovato pfeména
nema stupen volnosti a probiha tedy za konstantni teploty. [1]
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Obr. 3) Rovnovdzny bindrni diagram s eutektickou preménou [5]

Pti tvorbé eutektika si nejsou vznikajici faze rovny. Faze, ktera vyzaduje mensi
ptrechlazeni krystalizuje diive a nazyva se fazi vedouci. Pti krystalizaci této faze je slozka, ktera
je vni méné zastoupena, vypuzovana to okolni taveniny. Tim jsou vytvofeny pfiznivé
podminky pro rist druhé faze, kterd je naopak na tuto slozku bohatid. Opakovanim tohoto
procesu vznikaji eutektické kolonie s urcitou krystalografickou orientaci. Eutektika mohou mit
rizné uspotradani. Nejznaméjsim je lameldrni eutektikum. Pokud druhé faze netvoti lamely, ale
ty¢inky mluvime o tyCinkovém eutektiku. Jedna-li se o anomalni eutektika je rychlost ristu
jedné faze vyrazné vyssi nez druhé faze. Muze dojit k uzavieni nesouvislych ¢astic druhé faze
Vv objemu faze vedouci. [1] [4]



3.34 Krystalizace peritektika

Peritektickd pfeména nastava u slitin kovii s vzajemnou ¢aste¢nou rozpustnosti a s velmi
rozdilnou teplotou tuhnuti. Pfi krystalizaci takovéto slitiny nejprve utuhnou krystaly tuhého
roztoku tvotfeného pievazné slozkou s vyssi teplotou tuhnuti. Pii dosazeni teploty peritektické
pfemeény, je soustava tvofena témito krystaly a taveninou, ve které je obsazeno mensi mnozstvi
slozky s vyssi teplotou tuhnuti, nez je jeji mezni rozpustnost v druhém tuhém roztoku.
Pti vzniku krystalt schemickym slozenim odpovidajicim mezni rozpustnosti prvkl, dochazi
k reakci taveniny sjiz vzniklymi krystaly. Takto vznikla smés tuhych roztoku je na rozdil od
eutektik tvofena hrubymi krystaly. To je zpusobeno rozdilnym mechanismem tuhnuti. Pfi
peritektické pfeméné krystalizuje jen jedna faze, druhd naopak zmensuje stlij objem. Zatimco
pti vzniku eutektika, ob¢ faze krystalizuji spole¢né, a navzajem svou tvorbu podporuji. Ptiklad
diagramu dlitin s peritektickou pfeménou je na Obr. 4.[1]
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Obr. 4) Rovnovdzny bindrni diagram s peritektickou preménou [5]

3.3.5 Rozpad piesyceného tuhého roztok

Ochlazenim slitiny se zménou rozpustnosti, presnéji s klesajici rozpustnosti, V tuhém stavu
dojde Kk piesyceni tuhého roztoku ptisadovym prvkem. Piesyceny tuhy roztok neni
termodynamicky stabilni, a proto je snaha o jeho rozpad. Mechanismus tohoto rozpadu se
nazyva precipitace. Ta je dale rozdélovana na kontinudlni a diskontinualni podle zptsobu
vzniku precipitatu. [4] [9]

Kontinualni precipitace probihd ve ¢tyfech fazich. Nejprve se tvoii koherentni Castice
nazyvané Guinierovy-Prestovy zony I. all. druhu. Ty maji nejvétsi vliv na vyslednou tvrdost
materidlu. Pfi vysSich teplotach a delSich Casech se tvoii prechodové precipitaty, které jsou jiz
jen castecné koherentni — semikoherentni. Ty se postupné pfeménuji na stabilni nekoherentni
precipitaty. Jejich vliv na mechanické a fyzikalni vlastnosti jiz neni tak velky. Materialy v této
fazi se oznacuji jako prestarnuté. Na Obr. 5 je rovnovazny diagram s vyznacenou slitinou, ktera
podléha precipitaci i s nakresem struktur pti riznych teplotach. [4] [9]



Diskontinualni precipitace neni piili§ casta. Probihd ve slitindch s nizkou energii
fazového rozhrani. Vyznacuje se rozpadem uréité oblasti na rovnovazné faze. [4]

ES

T

— c(%B)
slozeni

Obr. 5) Rovnovdzny bindrni diagram s eutektickou reakci a se zménou rozpustnosti v tuhém stavu
S nakresy struktury slitiny, ktera podléha precipitaci [5]

3.3.6 Eutektoidni rozpad

K eutektoidnimu rozpadu dochazi u slitin kovu, kdy alespon jeden z nich prochazi polymorfni
pfeménou v tuhém stavu, spojenou se zménou rozpustnosti. Pti vzniku eutektoidu vnika nejprve
zarodek jedné faze s rozdilnym chemickym slozenim oproti fazi ptivodni. To ma za nasledek
vypuzeni, nebo naopak ochuzeni okoli o pfisadovy prvek. Tim vznikaji vhodné podminky pro
nukleaci a riist druhé faze. Pti opakovani tohoto principu vznikaji lamelarni kolonie eutektoidu.
Eutektoidni reakce je velmi podobna reakci eutekticé. Rozdilné je skupenstvi faze do reakce
vstupujici. [4] [9]

4 Termicka analyza

Fazové pfemény materidli jsou doprovazeny zménou jejich fyzikédlnich a mechanickych
vlastnosti. Toho je s vyhodou vyuzivano pii jejich studiu. Pribéh pfemény je registrovan
pomoci piesného méfeni zmeén téchto velicin v zavislosti na vnéjsich podminkach (teplotanebo
¢as). Jsou tak ziskavany informace nejen o charakteristickych teplotach ptemény a jeji kinetice,
ale 1 hodnoty n¢kterych fyzikalnich vlastnosti napf. koeficient teplotni roztaznosti, Curieho bod
apod. Metody studia fazovych pfemén je mozno rozdé€lit podle méfené fyzikalni veli¢iny.
Termicka analyza se zabyva metodami spojenymi se zménou teploty [1][4]

Pti fazovych pfeménach dochazi ke zméné vnitini energie materidlu. Ta je uvolnéna do

okoli, nebo z n¢j naopak piijata, ve formée tepla. To se projevi zmenou teploty vzorku. Existuje
nékolik metod, jak toto zaznamenat. [4] [10]



4.1 Klasicka termicka analyza (TA)

Je zaloZend na méfeni teploty vzorku pfi chladnuti. Tato hodnota se poté vynasi do grafu v
zavislosti na case. Kiivku zavislosti T=f(t) nazyvame kiivkou chladnuti. Pokud ve vzorku
probihd fazova preména dojde ke zméné smérnice této kiivky. Z kiivek chladnuti Ize
konstruovat a ovéfovat rovnovazné diagramy. Charakteristické teploty jsou pfeneseny v bodech
na ptimku zndzoriiujici slitinu o dané koncentraci. Spojnice téchto bodii vyznacuji hranice
existence urcitych fazi (Obr. 6). [4]
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Obr. 6) Vztah mezi kiiivkami chladnuti a rovnovaznymi diagramy [4]

Jak uz bylo zminéno vyse, krystalizace Cistych kovil nebo slitin o eutektickém slozeni
probihé za konstantni teploty. Na kifivce chladnuti se toto projevi vodorovnou prodlevou. Toto
plati jen pro idealni podminky velmi pomalého ochlazovani, kdy dojde k rovnovaze mezi
uvolnovanym skupenskym teplem s teplem, které z materidlu prechézi do okoli. Skutecné
podminky jsou charakterizovany vyssi intenzitou ochlazovani, proto ke zméné sklonu ktivky
dochazi az pti nizSich teplotach. Je nutné urcité prechlazeni. Pii ohfevu k tomuto jevu dochazi
také. Je potfeba prehtati. Jeho hodnota je ale mensi nez u ochlazovani. [1][4][10]

Ptistroje pro klasickou termickou analyzu nejsou pfili§ pfesné, proto se vyuZzivaji
zejména pro uréeni teplot zacatku a konce tuhnuti a tani materialti. Tyto teploty jsou
doprovazeny vétsimi zménami nez premény v tuhém stavu. Pro jejich znazornéni je mozné
pouzit derivacni termickou analyzu. Pfi ni je znazornéna teplota vzorku v zavislosti na aktualni
rychlosti ochlazovani (T-dT/dt). Tim je docileno zfetelngjsiho projevu premén. Presngjsich
zaznamu o charakteristickych teplotach pfemén se zménou skupenstvi, ale i téch v tuhém stavu
jedocileno pomoci DTA metody. [4][10]

4.2 Diferencidlni termicka analyza (DTA)

DTA metoda je zaloZzena na méfeni rozdilu teplot mezi studovanym a referenénim vzorkem
(etalonem). Etalon nesmi nijak reagovat ve sledovaném teplotnim rozmezi. Oba vzorky jsou
vloZzeny do stejné picky pro zajisténi shodnych experimentalnich podminek. Pfi ohievu a
ochlazovani se teplota etalonu méni konstantné. Zkoumany vzorek naopak vykazuje jisté
anomalie v pribéhu fazovych premén. Rozdil téchto teplot se méfi pomoci diferencniho
termoclanku. Tato hodnota se udava bud’ v zavislosti na teploté etalonu, nebo na Case, pak je
alev zaznamu zobrazovana i teplota etalonu. DTA analyza dava informace o charakteristickych
teplotach reakci. Je mozné zjisti také latentni teplo pfemén, tato hodnota je ale siln€ zavisla na
experimentalnich podminkach a potiebuje dikladnou kalibraci. I pfesto ale nejsou hodnoty
piili§ ptfesné. Pro ziskani pfesnych kvantitativnich hodnot entalpii pfemén se poziva DSC
analyza. [4][10][11]



4.3 Diferencialni skenovaci kalorimetr (DSC)

DSC analyza je zaloZena na udrzovani stejné teploty etalonu a referen¢niho vzorku. Toho lze
docilit pomoci dvou principi. [10][3]

4.3.1 DSC skompenzaci piikonu

Vzorky jsou vlozeny do odd€lenych picek. Pomoci regulace ptikonu picek jsou udrzovany
teploty obou vzorki na stejné trovni. DSC kiivka je tvofena pomoci rozdilu ptikonti peci, ktery
je poté prepocitavan na teplo. Zaznam zobrazuje zménu dodaného tepla v zavislosti na ¢ase. [3]
[10][171]

4.3.2 DSC stepelnym tokem

Vzorky jsou vlozeny do stejné picky a spojeny tepelnym mostem. Jejich teplota je vyrovnavana
piesunem tepla z jednoho vzorku na druhy v zavislosti na reakci probihajici ve zkoumaném
vzorku. Vystupem z této tepelné analyzy je graf zavislosti tepelného toku na Case, popiipadé
teploté. Tepelny tok je ziskavan prepoctem pomoci rozdill teplot vzorki, na kterém je pfimo
zavisly. [3] [10]

4.4 Vyhodnocovani DTA a DSC krivek

Tvary DTA a DSC kiivek pro stejny material pti shodnych experimentdlnich podminkéch si
jsou vzdjemné velmi podobné. Z toho vyplyva, ze 1 data, které tyto dvé metody poskytuji jsou
obdobné, s rozdilem vétsi presnosti u DSC analyzy. DTA se pouziva spiSe jen pro kvalitativni
analyzu. Kiivky se pak skladaji ze zakladni linie a peakt (Obr.7). Zakladni linie by po celou
dobu méteni méla mit konstantni hodnotu. K jejimu vychyleni mtize dojit vlivem rizné tepelné
kapacity zkoumaného vzorku a etalonu pfi rychlém ohievu nebo ochlazovani. Pokud
v materidlu probihd fyzikalni nebo chemicka reakce, projevi se na vysledné kiivce v podobé
peaku. Z polohy atvaru peaku mizeme urcit, zda je d&j exotermni, nebo endotermni, teploty
zacatku a konce pfemény, ptipadné integraci jeho plochy a pfepoctem i entalpii pfemény. [3]
[10]

DSC peak

/ N

Zakladni linie onset offset

Obr. 7) DSC peak s vyznacenymi charakterystickym teplotami [3]

Ptiklad DSC kfivky je na Obr. 7. Kromé zakladni linie a peaku jsou zde zndzornény
také charakteristické teploty onset a offset (extrapolovany zacatek a konec peaku). Tyto teploty
jsou detekovany na priniku prodlouzené zakladni linie a te¢ny k peaku. Teplota onset je u
¢istych nepolymernich materialii totoZzna s jejich teplotou tani. Extrapolované teploty davaji
presnéj$i hodnoty nez teploty zacatku a konce premény. Souvislost termickych kiivek
Steplotami pfemén jde dobie ukdzat na rovnovaznych diagramech, které 1ze pomoci téchto
ktivek 1 konstruovat, piipadné ovéfovat. Ptiklad takového ovéfeni rovnovazného binarniho
diagramu pomoci DSC kfiivek je na Obr.8. [3] [10]

10



== =
g
I-\
Y
"
P S <

g "? = ~ -
g £ |6

o v o P PR D D
(a) A Slatent B (b) A SloZen B

Obr. 8) Souvislost DSC krivek s bindrnim rovnovaznym diagramem a) tuhnuti b) taveni [11]

DTA a DSC analyza umoznuje studovani novych systému, konstrukci fazovych
diagramii, urceni stability a reak¢ni kinetiky, pfipadné i zhodnoceni Cistoty latek. Pro spravnou
interpretaci vysledkd termické analyzy je potfeba znat co nejvice informaci. Je tedy dobré
zavéry podpofit také vysledky jinych analytickych metod jako jsou napiiklad mikroskopie nebo
elementarni analyza. [3] [10]

5 Mikroskopie

Pti studiu struktury kovi a slitin ziskdvame informace o druhu a mnozstvi fazi, jejich
tvaru a zpasobu vylouceni a také o vzdjemném usporadani. Z téchto informaci je mozno
odhadovat vlastnosti soustav a posuzovat tak jejich vhodnost pro dané pouziti. Zpétné lze také
posoudit technologii vyroby a tepelného zpracovani. [4]

Zakladnim problémem studia struktur je identifikace fazi. Metody identifikace fazi
muzeme rozdélit na piimé a nepfimé. Piimé metody jsou zalozeny na pozorovani struktury
pomoci svételnych, piipadné elektronovych mikroskopti. Nepifimé metody vyuzivaji
fyzikalnich déju k urceni chemického slozeni a krystalografickych parametrti soustav. Z téchto
parametrd je mozné identifikovat danou fazi. [4]

Strukturu kovi a slitin definovanou jako komplex fadzi miZzeme sledovat na upravené
plose at’ uz pfimo vizualné nebo pomoci optickych pfistroji jako je lupa nebo svételny ¢i
elektronovy mikroskop. [1]

5.1 Svételna mikroskopie

Pti svételné mikroskopii se metalografické vzorky studuji v odrazeném viditelném svétle o
vinové délce od 420 do 760 nanometrd. Ta spole¢né s numerickou aperturou uréuje rozliSovaci
schopnost mikroskopu. Tedy nejmensi vzdalenost dvou bodu, které od sebe jesté lze zietelné
rozlisit. Svételné mikroskopy mohou rozlisit objekty vzdalené 0,3 mikrometru. [4]

5.2 Elektronova mikroskopie

Elektronové mikroskopy fesi problém omezené rozliSovaci schopnosti a malé hloubky ostrosti,
ktery nastava u svételnych mikroskopi, kvili jejich zavislosti na vinové délce. Diky pouziti
elektronového zafeni je mozné zobrazovat detaily s rozliSovaci schopnosti nékolika nanometru.
Také umoziuje chemickou analyzu a analyzu fazi. [1] [4]
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Zdrojem elektronovych paprski je elektronové délo (tryska) kde elektrony vystupuji ze
zhaveného vlakna na zéklad¢ termoelektrického déje. Ty jsou déle urychlovany potencialnim
spadem a pomoci civek s magnetickym polem je jejich dradha vhodné tvarovana. [4]

Pri dopadu primarnich elektronti na vzorek dojde k realizaci dé€ji vyvolanych jejich
interakci s materialem. Pokud dojde k difrakci elektronti na krystalografickych rovinach podle
pravidel Braggova zdkonu a elektron zméni smér pohybu jeho energie se zmensi jen minimalné.
Jedna se o pruzny rozptyl a takto rozptylené elektrony jsou oznacovany jako zpétné odrazené

elektrony.[4]

Pii nepruzném rozptylu dojde k pfedani energie primarnich elektronu elektrontim
obsazenym v materidlu. Ty jsou dvojiho druhu. Bud’ volné (pak je tento d¢j nazyvan plazmova
excitace) nebo elektrony vazané v orbitalech (obalova excitace). Primarni elektrony po této
srazce nemuzou opustit krystalickou mtizku kovt kvili energetické bariéfe na povrchu. Jsou
oznacovany jako absorbované elektrony a mohou dale uvoliovat elektrony z vnéjsich orbitald
miizkovych atomu. [4]

Pti obalové excitaci dojde k vytrzeni vazanych elektronu ze svych orbitali. Ty poté
nesou kinetickou energii ptevzatou od primarnich elektronii a mizou iniciovat dalsi srazky. Na
uvolnéné misto v orbitalu piechazi elektron z vys$si energetické hladiny. Tento ptechod je
doprovazen vyzatenim fotonu charakteristického rentgenového zatreni. Kazdy prvek periodické
tabulky ma charakteristickou strukturu elektronovych obalti. Proto i fotony, které vzniknou na
zaklad¢ pteskoku elektronu mezi energetickymi hladinami atomu maji charakteristickou
hodnotu energie. Tato energie je nepiimo umérna vinové délce rentgenového zareni. Proto je
problém identifikace atomu (elementarni analyza) totozny s problémem identifikace energie
nebo vinové délky emitovaného rentgenového zateni. [4]

Informace pouzitelné pro elementarni analyzu nesou i Augerovy elektrony. Ty vznikaji

stejné jako charakteristické rentgenové zafeni pii obalové excitaci. Energie pieskoku je zde ale
pouzita k emisi elektronu z vngjsi elektronové vrstvy. [4]

6 EXxperimentalni ¢ast

6.1 Material pro experiment

Pro experiment byly zvoleny dva nizkotavitelné kovy, bismut a cin. Tyto dva kovy spolu tvori
eutektikum. Tento jednoduchy systém je vhodny pro studium principi DSC analyzy a
vyhodnocovani signald. Pro roztaveni eutektické slitiny téchto kovi je zapotiebi teploty jen
139 °C, to je vyhodné z hlediska ¢asové naro¢nosti jednotlivych méfeni.

6.1.1 Bismut (Bi)

Bismut je nartizovély leskly a kiehky kov. Ma podobné vlastnosti jako olovo, ale vyrazné nizsi
toxicitu. Proto se pouziva jako jeho nahraska. Krystalizuje v trigonalni krystalografické
soustaveé. Teplota tani bismutu je 271 °C. Jeho pfirodni izotom Bi,39 mé polo€as rozpadu
Ty = 1,910 let. Pfi krystalizaci zvétSuje sviij objem. Je tedy pfidavan do slitin
Spozadovanou malou smrstivosti s vyuzitim napiiklad na ptesné liti. [12] [13]

6.1.2 Cin (Sn)

Cin se vyskytuje ve dvou alotropickych modifikacich. Nizkoteplotni modifikace @ mé podobu
Sedého prasku. Proces vzniku tohoto prasku je oznacovana jako ,,cinovy mor®. Pfi teplotach
nad 13,2°C se vyskytuje v modifikaci 8, ktera ma podobu lesklého, bileho a m¢kkého kovu.
Teplota taveni cinu je 232 °C. Je odolny proti korozi. Jeho korozni produkty navic nejsou
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jedovaté, a proto je pouzivan jako soucast oballl na potraviny. Dale se poouziva k vyrobé
bronzu a slitin s nizkou teplotou tani. [12] [13]

6.2 Postup experimentu

Nejprve bylo zvoleno chemické sloZeni vzorki. Po navazeni byly vzorky podrobeny termické
analyze na DSC. Poté byla provedena strukturni analyza vzorklia bylo méfeno jejich praimérné
chemické slozeni a také chemické slozeni jednotlivych strukturnich slozek. Na zavér
experimentu byly DSC ktivky zaneseny do rovnovazného diagramu podle chemického slozeni
ur¢eného EDS analyzatorem. Ziskané vysledky byly porovnany s jiz zndmim binarnim
diagramem a byla zaznamenana energeticka bilance fdzovych pfemén.

6.2.1 Priprava vzorku

Nejprve byly zvoleny 4 ditiny ze soustavy Sn-Bi, které nejlépe reprezentuji rovnovazny
diagram. Tyto ditiny jsou na Obr. 9 vyznaeny v rovnovazném diagramu a Zzapsany
v Tabulce 1. Kromé nich byly k analyze ptidany také oba Cisté kovy. Vzorky byly navazeny na
vaze Sartorius research, ktera méfi na stotisiciny miligramt.. Hmotnost navazky byla limitovana
velikosti kelimku pro termickou analyzu a také faktem, ze ve vzorku svysokou hmotnosti
dochazi pii ohievu a ochlazovani k vyrazné nehomogenimu rozloZeni tepla. To ma za nasledek,
ze efekty se zdaji byt rozmazané. U méné hmotnych vzork je teplotni gradient mensi, a tento
problém nenastava. Pfi vysoké hmotnosti vzorku se také jednostlivé efekty na DSC kiivce
mohou piekryvat, pokud je vice reakci realizovano v malém teplotnim intervalu. Na druhou
stranu u malych vzorkl je zména entalpie spojend s fyzikalni transformaci nizké. Efekty pak
nejsou tak vyrazné. Po zvazeni vSech informaci bylo rozhodnuto limitovat hmotnost navazky
na 100-150 mg. [3]

300 1 L 1 L 1 1

i Liquid i

200+ \ N

Og 150 - (Sn)> \\/ L

1004 (Bi) —= [
504 N
O { 1 1 L T 1 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sn Hm % Bi Bi

Obr. 9) Rovnovdzny diagram Sn-Bi svyznacenym chemickym sloZenim jednotlivych vzorkii [14]
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Tabulka 1) Chemické sloZeni jednotlivych slitin

Sitina |l Sitina ll Sitina lll Sitina IV
Hm % Bi 15 30 50 70
Hm % Sh 85 70 50 30

6.2.2 Termicka analyza

Pro termickou analyzu byl pouzit diferencidlni skenovaci kalorimetr s tepelnym tokem.
Zakladni princip jeho fungovani byl popsan v kapitole 4.3.2. Jednalo se o pfistroj francouzské
znac¢ky Setaram Instrumentation, model Setsys Evolution.

Navazeny vzorek byl vlozen do kelimku z Al,05. Stejny kelimek, ale prazdny byl
pouzit jako referencni vzorek. Po zapnuti pece byly oba kelimky umistény na termoclanky a
poté spustény do pece. Ta byla poté vakuovana. Po dosaZeni tlaku o hodnoté fadové 10~2 mBar,
byl do komory otevien pfivod argonu. Ten na rozdil od vzduchu s kovem nereaguje a nehrozi
tedy oxidace povrchu.

Proces termické analyzy byl naprogramovan do tii cyklu, které jsou sloZzené z nekolika
etap. Prvni etapa slouzi k ustaleni experimentalnich podminek a ohievu pecniho prostiedi na
vychozi teplotu 50°C. Nasledoval ohfev vzorku nad teplotu taveni obou kovil. Tento ohfev je
dalezity pro homogenizaci chemického slozeni v celém objemu vzorku. Vlivem vysokych
teplot ale mize dochazet k vypateni ¢asti vzorku a proto neni zadouci volit dlouhé vydrze a
teploty vysoko nad teplotou taveni bismutu. Poté je vzorek ochlazovam opét na vychozi teplotu
50°C. Data prvniho cyklu nejsou vhodna pro hodnoceni, protoze na jeho pocatku neni vzorek
kompaktni a jeho chemické sloZeni je velice riizorodé.

Po dosazeni teploty 50°C a vydrzi, ktera slouzi k ustaleni tepot pece a vzorku, zacne
druhy cyklus. Z ngj jiz dostavame relevantni informace. Ohfev i ochlazovani probihalo
rychlosti 5 °C/min a mezi nimi bylanaprogramovana 20min vydrz. Maximalni teplotaje volena
podle chemického slozeni jednotlivych slitin a rovnovazného diagramu soustavy. Homogeni

slitinu jiz nemusime zahfivat nad teplotu taveni bismutu.

Treti cyklus byl stejny jako cyklus druhy. Slouzi k ovéfeni vysledku a ziskani
informace, zda reakce probihajici ve vzorku jsou vratné ¢i nikoliv. Nakonci tohoto cyklu byla
pec ochlazena aZz na pokojovou teplotu a byl uzavien ptivod chladici kapaliny a ochran¢ho
plynu. To m¢lo za nésledek vypnuti pfistroje.

6.2.3 Priprava metalografickych vzorki

Vzorky proslé termickou analyzou bylo potieba pfipravit pro pozorovani na svételném i
elektronovém mikroskopu. Vzorky jsou velmi malé, méfi pfiblizné 2 mm v praméru.
Pro snadnou manipulaci snimi je potieba je zalit do epoxidu. Kvili nizké teploté fazovych
pifemén jsme zvolili zalévani za studena pomoci epoxidu EpoFix Kit od firmy Struers. Ten je
potieba po smichani tvrdidla s pryskyfici a zaliti vzorku nechat 24 hodin vytvrdit.

Po vytvrzeni je moZné vzorek vyndat z gumového kelimku a postupné zbrousit a dale
vylestit. Oboji bylo provadéno pomoci stroje Struers Pedemin Dap 7. Ten pracuje kruhovym
pohybem kotouce, na némz je pfipevnén brusny papir, ¢i lestici podlozka s diamantovou pastou,
ataké pohybem pftitlacné hlavy nesouci vzorky. Pti brouseni jsou odtrhlé ¢astice odplavovany
vodou, ktera slouzi také pro chlazeni vzorku. Pti lesténi je voda nahrazovana etanolem. Povrch
je kontrolovan na svételném mikroskopu. K brouseni byly postupné pouzity brusné papiry o
zrnitosti 800, 1000, 2000 a4000. Lesténi bylo provedeno pomoci diamantovych past s velikosti
diamantovych ¢astic 3 a 1 mikrometr.
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6.2.4 Strukturni analyza

Pro strukturni analyzu byl pouZit jak svételny, tak elektronovy mikroskop. Princip jejich
fungovani byl popsan v kapitole 5. Pro svételnou mikroskopii by pouzit mikroskop typu GX51
od firmy Olympus. Tento mikroskop byl pouzit pro kontrolu jakosti povrchu.

Pro pozorovani pod elektronovym mikroskopem bylo potieba vzorky nejprve nauhlicit
ve vakuovém nauhliCovacim zafizeni, aby se vzorky stali vodivé. Poté byly vlozeny do
rastrovaciho elektronového mikroskopu Zeiss ULTRA PLUS. Struktura materialu byla
nasnimana pomoci zpétn¢ odrazenych elektron. Pomoci detektoru EDX X-max od spole¢nosti
Oxford Instruments bylo detekovano i charakteristické rentgenové zafeni vzniklé preskokem
elektront v atomovém obalu. Tim byly ziskany informace o chemickém slozeni jak celého
vzorku, tak 1 jeho strukturnich casti.

6.3 Vysledky a diskuze

V prubéhu experimentu nastalo nékolik
neoc¢ekavanych problémd, které bylo potieba
pfed uspé€Snym dokoncenim analyzy vyftesit.
Prvni komplikace nastala pii analyze ¢istého
bismutu. DSC kitivka se oproti typické
kiivee cist¢tho kovu velmi liSila. Kromé
vyrazného peaku taveni byl detekovan také
nizky efekt pfi teploté 122 °C, jak je vidét na
Obr. 11. Analyza pomoci DSC piistroje se
svyhodou pouziva také pro uréovani Cistoty
kovu. Pokud se projevi vice efektu, jako
Vv naSem pfipadé, kov Ccisty neni. Jako
vysvétleni se nabizela kontaminace vzorku 0
napiiklad pfi manipulaci nebo nespravné Obr. 11) Struktura kontaminovaného bismutu
vycistény kelimek. Po peclivém prostudovani vysledku z pfedchozich analyz byl ale tento peak
objeven i v ostatnich kiivkach. Z divodu jeho malé velikosti byl ale povazovan za artefakt
vznikly zaostavanim teploty vzorku za teplotou pece.

BAmm W00k Signal B R0 Phoo Mo =733
28X Width =4.190 mm  Pixel Size - 4.092 gm 1008

50 100 150 250 300

Sample Temperature (°C)

Obr. 10) DSC krivka kontaminovaného bismutu
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Vzorek byl podroben strukturni (Obr. 10) a poté i elementarni analyze pro urceni druhu
necistoty. Elementarni analyzou bylo zjisténo, Ze prvek, kvili kterému doslo ke kontaminaci je
olovo a také stiibro (Obr.12). Vysledky ze spektralni analyzy jsou v Tabulce 2.

Electron Image 6

! 100pm !
Obr. 12) Mikrostruktura kontaminovaného Bi

Tabulka 2) Vysledky spektralni analyzy kontaminovaného Bi

Spektrum 9 | Spektrum 10
Hm% Ag 3,22 97,91
Hm% Pb 48,43 -
Hm% Bi 48,35 2,09

Bismut mize prod€lavat beta plus pfeménu a ménit se pravé na olovo. To ale plati jen
pro umélé izotopy bismutu. Jediny piirozeny izotop 2°°Bi prochazi alfa pfeménou za vzniku
thallia. Navic ma tak velky polo¢as rozpadu, Ze ovlivnéni vysledkd by nenastalo. Chyba
v chemickém slozeni tedy nemohla nastat radioaktivnim rozpadem, ale nastala jiz ve vyrobé.
Byla vytvofend novou série vzorkl s jinym, prokazatelné ¢istym bismutem.

Dalsi problém nastal pii termické analyze prvni slitiny. Jednalo se o dlitinu s 50 hm %
Bi a50 hm % Sn. Na DSC kiivce prvniho cyklu se pii ohfevu podle ofekavani zobrazily dva
peaky (Obr.13). Prvni z nich znamena taveni ¢istého cinu, druhy pak taveni bismutu. Teplota
pece dosahla teploty T=300 °C av keramickém kelimku byly oba kovy roztaveny. Pfi chladnuti
se na termické kiivce opét objevily peaky dva. Jak ukazuje Obr. 13 jsou tyto peaky posunuty
k niz§im teplotdm oproti peakiim taveni, jejich plocha je ale ptiblizné stejna. Nasledujici dva
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cykly byly naprogramovany na maximalni teplotu 170 °C s ohledem na oc¢ekavanou teplotu
taveni. Na DSC kiivkéch z téchto cykli nebyl zaznamenéan zadny efekt.

100+

S
S

HeatFlow (mw)

~
S

50 100 150 200 250 300
Sample Temperature (°C)

Obr. 13) DSC kiivky ohifevu a ochlazovani z prvniho cyklu termické analyzy nepovedeného vzorku s 50 hm % Bi

Po dokonceni termické analyzy byl vzorek vyndan zpece a kelimku. Misto
kompaktniho vzorku, ktery by kopiroval tvar kelimku, byly vzorky dva, a to ve tvaru kulicek.
Tyto fakta naznacovaly, Ze kovy se pfi termické analyze nesmisily a nevytvotily slitinu.

Vzorky proslé termickou analyzou byly zkoumany pod elektronovym mikroskopem, a
byla provedend i elementédrni analyza. V prvnim vzorku byl detekovan jen Cisty cin. Druhy
vzorek byl znepovedené série bismutu, kontaminovaného olovem a stiibrem. Kromé téchto
prvki byl ale ve vzorku detekovan také cin.

Pricinou nespojeni vzorkl byla pravdépodobné vysoka reaktivita Cistych kovl na
vzduchu. Oxidy vzniklé na povrchu kovii maji mnohem vyssi teplotu taveni nez samotné
vzorky. Proto se pfi termické analyze nerozpustily a vytvofily pevnou schranku, ktera

oddélovala oba kovy. Cin, ktery se nachazel v bismutu musel do vzorku difundovat ptes obé
oxidické vrstvy.

Pro feseni tohoto problému se ukazalo vyhodné pouzit lis, ktery porusi vrstvu oxidi a
jednotlivé ¢asti spoji do kompaktniho celku. Tento lis je uzptisobeny pro lisovani praskut pred
vlozenim do kelimku pro termickou analyzu, takze vzorky pfesné vyplinovaly jeho dno. To je
zadouci pro dobry kontakt s termoclankem, ¢imzZ je ziskano ostiejSich efekti.
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6.4 Cisté kovy

Cisté kovy byly analyzovany
pro ovéfeni okrajovych
podminek a také pro kalibraci
pristroje. Tepelny tok je méfen
pomoci diferen¢niho
termoClanku. Jednd se o dva
termocClanky, které pii stejné
teploté vzorka vykazuji nulové
termoelektrické napéti. Je-li
teplota vzorkl rozdilna,
termoelektrické napéti se zmeni
a na DSC kiivce se objevi
tepelny efekt. Pokud neni
provedena kalibrace je tepelny
tok udavan v jednotkach uV. To
je dostacujici, pokud je cilem
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Obr. 14) Teoreticky pritbéh tepelného toku cisté nepolymerni ldtky [3]

prace ziskat jen informace o teplotach pfemén. Pokud jde o praci zaméfenou na zkoumani
energetické bilance materidlu je tfeba jednotky pfevést na vice pouzivané mW. Latentni teplo
pfemén ziskané integraci peaktl je pak udavano v jednotkach J/g, misto uV - s/mg.

Kalibrace je provadéna pomoci termické analyzy Cistych latek. Entalpie jednotlivych
pifemén je piepoctena Svyuzitim tabelovanych hodnot. Diky tohoto piepoctu systém vytvori
fadu koeficientl, které jsou pouzity pro ptepocet jednotek u slitin téchto kovii.
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Obr. 15) DSC krivky cistého cinu

Vystup ztermické analyzy ¢istého cinu je vidét na Obr. 15. Pocatky peakt taveni a
krystalizace jsou vzajemné posunuty. Zatimco taveni nastalo pii 230 °C, pro zacatek
krystalizace musela teplota klesnout az na 186 °C. Jak bylo popsano vyse, pfeména muize
probéhnou az pokud je rozdil Gibbsovy energie pocatecniho a koncového stavll zaporny,
existuje-li hnaci sila pfemény. Dalsi kritérium je kinetické, tedy piekonani aktivaéni energie
premény. U Cistych latek se Casto uplatituje homogenni nukleace. To je proces, kdy vznikaji
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zarodky pfimo v taveniné bez zasahu cizich téles jako naptiklad stén formy nebo pevnych ¢astic
Vv tavening. Ty aktivacni energii vyrazné snizuji. Pokud material krystalizuje homogenn¢é mize
byt rozdil mezi teplotou taveni a tuhnuti vyrazny.

Na teplot€ je vyrazné€ zavisla i entalpie pfemény. Proto je rozdilnd i plocha peakt. Podle
stupn¢ prechlazeni vzorku miize rozdil entalpii dosahnout az 20 %.

Velké prechlazeni pfi krystalizaci ma za nasledek 1 zménu tvaru DSC kiivky oproti
teoretickému pribéhu, ktery je zaznamenan na Obr. 14. Fazova preména Cistych latek probiha
Za konstantni teploty, coz se projevuje konstantnim ristem tepelného toku pii dosazeni
charakteristické teploty. To plati pro taveni, pro krystalizaci uz méné. Fazova preména zacina
pii nizSich teplotach. Poté co pfeména zapocne, tepelny tok rychle vzrusta. Rychlost uvoliovani
latentniho tepla pfemény je vys$si nez rychlost odvadéni tepla. Proto se zkoumany vzorek
zahtiva. A to az do dosazeni rovnovazné teploty. Poté roste tepelny tok zase konstantni
rychlosti. NaObr. 14 je znazornéna spole¢na tecna K tisekiim DSC kiivek s konstantni rychlosti
rustu. Prusecik této te¢ny s osou soufadného systému znazornujici teplotu v okoli vzorku dava
hodnotu teploty taveni. V tomto experimentu bohuzel vlivem vysokého piechlazeni a také malé
hmotnosti vzorku nedoslo k narustu teploty vzorku az na tuto teplotu.

6.4.1 Sitinal

Tato dlitina je podle elementarni
analyzy slozena z 12,8 hm % bismutu a
87,2 hm % cinu. Podle vypoctového
rovnovazného diagramu by tato dlitina,
jako jedina ze zkoumanych dlitin,
neme¢la podléhat eutektickému
rozpadu. Tavenina by se pfi
krystalizaci méla ménit na jednofazovy
tuhy roztok $Sn. Rozpustnost bismutu
vtomto roztoku se ae sklesajici
teplotou  snizuje. Proto  dochdzi
k rozpadu tohoto roztoku a vzniku
precipitatt bismutu. Struktura této
ditiny je na Obr. 16. e N

Na metalografickém vybrusu Obr. 16) Struktura dlitiny |

ale byly objeveny mista s eutektickou

strukturou. Ten by podle rovnovazného diagramu mél probihat az pokud je ve slitiné€ pfitomno
alespon 21 hm % bismutu. Eutektickou pfeménu potvrdila i termicka analyza. Na Obr. 17 jsou
vidét DSC kiivky ohfevu a ochlazovani této slitiny. Na obou jsou dva tepelné efekty. Prvni
peak taveni za¢ind na teploté 137 °C, coz ptiblizné odpovida teploté taveni eutektika, kterd je
podle diagramu 139 °C. Nasleduje druhy, vétsi peak taveni tuhého roztoku, ktery kon¢i na
teploté 216 °C. Peaky na kiivce ochlazovani jsou opét posunuty k niz§im teplotdm. Rozdil
charakteristickych teplot uz ale neni tak vyrazny jako u Cistych kovii. Tomu odpovida i entalpie
tani a tuhnuti, kterd je v absolutni hodnot¢ témé&f stejna. Nukleace slitin prob&hla Snejvétsi
pravdépodobnosti heterogennim mechanismem, proto nebylo potieba takové prechlazeni.
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Obr. 17) DSC krivky slitiny 1

Vyskyt eutektika v této sliting lze zdivodnit dendritickou segregaci. Pti krystalizaci
nejprve utuhly dendrity snizkym obsahem bismutu. Ten byl dale vypuzovan do taveniny, az
v mezidendritickych prostorach vznikly mista s eutektickym slozenim. Dal$i mozZnosti je
chybné zakresleny pivodni fazovy diagram.

Tato dlitina byla podrobena DSC analyze kvuli zkoumani rozpadu presyceného tuhého
roztoku. BohuZel energie precipitace je moc mald, aby ji pfistroj zaznamenal. Nicméné
K precipitacnimu rozpadu béhem méteni doslo, jelikoz na vybrusu byly precipitaty detekovany
(Obr. 18). Precipita¢ni rozpad v systému Sn-Bi probiha diskontinualnim mechanismem. Bismut
nejdiive difunduje k hranicim zrn, popfipadg, jako zde, k fazovému rozhrani tuhého roztoku
s eutektikem, a vytvaii tam vhodnd mista pro zacatek precipitace. Piesyceny tuhy roztok se
rozpada na témér Cisty Bi a roztok SSn Snizsi koncentraci Bi. Novée vznikla faze fSn ma oproti
puvodniho tuhého roztoku jinou krystalografickou orientaci. Diskontinudlni precipitace
pokracuje vytvofenim fronty transformace, kterd dale postupuje do objemu. Precipitaty se

prodluzuji ve sméru pohybu, kolmo na migrujici vysokothlou hranici. [15]

Diskontinuélni precipitaty vytvari lameldrni strukturu podobnou jemnému eutektiku. Na
rozdil od eutektika ale kazdy precipitat vznikd z vlastniho zarodku. Proto je také rlizna
krystalografickd orientace. Zatimco eutektikum, které vznikd soudrZznym rlstovym
mechanismem ma krystalografickou orientaci stejnou v celé eutektické kolonie. [15]

Na Obr. 19 je mapa chemického slozeni. Na zakladé zaznamenané energie
charakteristického rentgenova zatreni bylo detekovano mnozstvi a typ atomu v jednotlivych
strukturnich slozkach. Kazdému prvku byla pfifazena barva, pro Sn modra, pro Bi Cervena.
V tuhém roztoku SSn bylo detekovano 4,1 hm % bismutu. Castice eutektického Bi obsahuji
0,4 %Sn.
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Obr. 18) Mikrostruktura dlitiny |
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Obr. 19) Mapa chemického sloZeni slitiny [
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6.4.2 dSlitinall

Detekované chemické slozeni této
ditiny je 29,1 hm % Bi a 70,9 hm % Sn.
Jednd se o podeutektickou slitinu. Pfi
tuhnuti se nejprve tvofi krystaly tuhého
roztoku fSn. Prebytecny Bi je
vyluCovan do taveniny, kterd nabyva
eutektické Chemické slozeni.
Eutektikum pii dosazeni rovnovazné
teploty tuhne v mezidendritickych
prostorech. Pii dal$im sniZzovani teploty
se tuhy roztok cinu stava piesyceny a
za¢inaji se vytvaret precipitaty bismutu.
Struktura této slitiny je na Obr. 20. —

Na Obr. 21 je DSC kiivka "=
ohfevu této slitiny. Jsou na ni patrné dva Obr. 20) Srukdura slitiny I1
peaky. To koresponduje s fazovym diagramem. Peak taveni tuhého roztoku a eutektika se zde
ptekryvaji. Charakteristické teploty, které se pouzivaji pro tvorbu a ovéfovani rovnovaznych
diagramil jsou vétSinou brany z extrapolovanych teplot zacatku a konce peaku, tedy onset
aoffset. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 4.4 jsou tyto teploty ziskavany prolozenim peaku
dvéma te¢nami. Tyto te¢ny jsou prolozeny v nejstrméjsi ¢asti grafu. Jak je vidét na Obr. 21,
v tomto piipadé se teplota offset netyka ukonceni celého taveni, ale pouze ukonceni taveni
eutektika. Proto jsou zaznamenany také teploty zacatku a konce efektu. Taveni zacalo pfi
teploté 137 °C a kon¢i pti 201 °C.

Onset: 166.684 {°C)
Offset: 120.58

Teplo : 7074 (i/g) l

HeatFlow (mw)
I

50 100 150 200
Sample Temperature (°C)

Obr. 21) DSC krivky slitiny 11

Na Obr. 21 je kromé& kiivky taveni, také kiivka ochlazovani. Krom¢ vzajemného
posunuti peaku je zde jasné patrnd také zméena tvaru peaku znazornujiciho preménu taveniny
na primarni krystaly a naopak. Peak taveni je pomérné nizky, ale za to Siroky. Peak znazornujici
krystalizaci tuhého roztoku naopak vysoky a uzKy. Pfi taveni je energie ve formé tepla
dodavana do systému a muze byt snadno pouzita k piekovani aktiva¢ni energie. Proto reakce
probiha uz od rovnovazné teploty taveni eutektika. Poté pokracuje v celém rozsahu teplot, kde
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spolu existuje jak tavenina, tak tuhy roztok. Rychlost reakce vzrista postupné a neni pfilis
vysoka.

Pfi tuhnuti systém nedostava energii potiebou k piekondni aktivacni energie zvenci, ale
musi ji sam vydat. To je naro¢ngjsi, a proto je nutna vétsi hnaci sila premény, a tedy 1 vEtsi
pfechlazeni. Po ptekonani aktivacni energie rychlost pfemény vyrazné vzroste, podil taveniny
a tuhé faze musi dosahnout své rovnovazné hodnoty. Na DSC kiivce se objevil vysoky peak.
| pies rozdilny tvar kiivek je celkova energeticka bilance taveni a krystalizace podobna.

Na Obr. 22 je snimek mikrostruktury dlitiny II. Jsou zde jasné patrné dendrity tuhého
roztoku cinu a eutekticka struktura nachazejici se v mezidendriticky prostorech. V dendritejsou
patrné precipitaty bismutu, vzniklé diskontinualnim mechanismem sekundarni precipitace. Na
Obr. 23 je mapa chemického slozeni této slitiny. Tuhy roztok fSn obsahuje 4,5 hm % Bi a95,5
hm % Sn. Eutekticky bismut obsahuje 6,7 hm % Sn a 93,6 hm% Bi. Chemické slozeni
eutektické struktury je 52,2 hm % Sn a47,8 hm % Bi.

NS 4

e 2>

9.9 mm 20.00 kv Signal A= AsB
250 X Width = 458.3 pm Pixel Size = 447.6 nm

Obr. 22) Mikrostruktura dlitiny I1
Sn Lal Bi Mal

Flectron Image 14

I 50pm ¥ ' 50pm '

Obr. 23) Mapa chemického slozeni slitiny 11
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HeatFlow (m\W)

6.4.3 Slitinalll

Podle EDS se tento vzorek sklada
z 47,9 hm % Bi a52,1 hm % Sn.
Struktura této slitiny je na
Obr. 24. Jedna  se také
0 podeutektickou slitinu. Rozdil
od eutektického slozeni je ale
podstatné mensi. Proto je i podil
tuhého roztoku [Sn  mensi.
Dendrity  vznikl¢  pfi  jeho
krystalizaci jsou uzsi a delsi. Pfi
krystalizaci totiz narazi na odpor
jiné ztuhlé faze pozdégji. | v téchto
dendritech  byly  detekovany
precipitaty bismutu.

Jak je vidét na Obr. 25 na |EEY Lomn B Sk
f[ern_lické kiivce ohfevu se objevil Obr. 24) Struktura slitiny 111
jen jeden peak. Tvar tohoto peaku
ale uplné neodpovida samostatnému taveni eutektika. Na nizkoteplotni strané peaku je patrna
zména smérnice piimky. Tepelny tok po této zméné narastal rychleji. To naznacuje, ze v tu
chvili se zacaly tavit krom eutektika 1 dendrity s precipitaty. Kvili ptekryvu jednotlivych peaki
jsou teploty zacatku a konce souctového peaku dosti rozdilné od svych extrapolovanych
protéjska. Teplota onset je stanovena na 141 °C, to ale spiSe odpovida zacatku taveni tuhého
roztoku nez taveni eutektika.

Na kiivce ochlazovéni jsou znatelné dva peaky. Peak krystalizace tuhého roztoku je
velmi maly. To odpovida malému mnozstvi této faze ve vzorku.

80

(Teplo : 59.709 {J/g)
T:130.72 and 104.39 (°C)
Onsst: 127,051
Offset: 117.8

-20 Heat: -53.526 (}/g)
Onset: 140.637 (°C)

Offset: 149.114 (°C)

-40

40 B0 80 Idﬂ 120 140 160 180 200
Sample Temperature (°C)

Obr. 25) DSC kifivky slitiny 111
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NaObr. 26 jsou stejné jako u piedchozi slitiny dendrity tuhého roztoku cinu s precipitaty
Bi a eutektikum. Mnozstvi eutektika je ale vyrazné vys$si. Na Obr. 27 je mapa chemického
slozeni. Spektralni analyzou bylo zjisténo, ze bismut vznikly jak eutektickou reakci, tak
precipitaci v dendritech neobsahuje zadnou pfimés. Eutekticky cin v sob& obsahuje 3,9 hm %
Bi, roztok cinu z dendriti pak 3,6 hm % Bi. Chemické slozeni eutektika je 49,3 hm % Sn a 50,7
hm % Bi.

9.9 mm 20.00 k¥  Signal A= AsB
100 X Width = 1.150 mm

Obr. 27) Mikrostruktura dlitiny I11

Sn Lal Bi Mal

Electron Image 17
\J

‘5— '5—

Opm Opm

Obr. 26) Mapa chemického sloZeni slitiny 111
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HeatFlow (mW)

6.4.4 SlitinalV

Tato dlitinaje podle strukturni analyzy
slozena z 68,2 hm % Bi a 31,8 hm %
Sn. Jedna se tedy uz o nadeutektickou
slitinu. Prvni fazi, kterd se vylucuje
Z taveniny neni tuhy roztok cinu, ale
Cisty bismut. Jak je vidét na Obr. 28
nastala zména i v charakteru jeho
vylucovani. Ve vzorku se nenachazi
ve form¢ dendriti ale v podobé
polyedrickych zrn.

Byl proveden experiment
svyssi  rychlosti ochlazovani za
ucelem zmény charakteru tuhnuti
slitiny. VyS$§i rychlost ochlazovani
zpisobuje omezeni difize. Vysledna
struktura je nicméné téméf stejnd jako

Obr. 28) Struktura ditiny 1V

u vzorku snizsi rychlosti ochlazovani, 1isi se pouze ve velikosti vzniklych strukturnich slozek.

Termické kiivky se skladaji z vysokého peaku eutektické premény a nizkého, ale
Sirokého peaku pfemény tuhého roztoku (Obr. 29). Taveni zacalo pii teploté 137,5 °C a skoncilo
pii 227 °C. Teplota konce pfemény této slitiny podle rovnovazného diagramu je jen 170 °C.
Tvar peak taveni krystall Bi je zdeformovany. To naznacuje dalsi reakci ve stejném teplotnim

intervalu.

Teplo : 56.6 {J/g)
T:193.30 and 109.51 (°C)
Peak Maximum : 1
Onset: 131.447 (°C)
Offset: 122,465 (°C)

Teplo : - 51.166
T:135.28 and 2
Peak Maximum

fset: 147.534 (°C)

31 (°C)

137.587 (°C)

0
Sample Temperature (°C)

200 250

Obr. 29) DSC krivky slitiny IV
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Na Obr. 30 jsou krom¢ krystali bismutu a eutektika také dendrity cinu. Mnozstvi cinu
vypuzené¢ho do taveniny pii krystalizaci Bi bylo vétsi nez jeho eutektickd koncentrace a
pfebytecny cin se vyloucil v podobé dendrith. Spektralni analyza v eutektické struktufe
detekovala 50,1 hm % Sn a 49,9 hm % Bi. Analyza krystali Bi potvrdila jejich 100 % Cistotu.
Eutekticky bismut obsahuje 1,4 hm % Sn, tuhy roztok cinu pak rovné 4 hm % Bi.

100 pm™ 10,0 mm 20.00 kv Signal A = AsB
100 X Width = 1.150 mm Pizel Size = 1.123 pm

Obr. 30) Mikrostruktura dlitiny IV

p—— Sn Lal Bi Mal

1Imm

1mm

Obr. 31) Mapa chemického slozZeni slitiny IV
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Strukturni i termick4 analyza tohoto vzorku nedopadla podle ocekavani. Na zakladé
dostupnych dat bylo vytvofeno né€kolik teorii pro anomalni chovani této slitny.

Nejprve byla snaha vysvétlit tvar primarnich krystali bismutu. Jak bylo popsano
v kapitole 3.3.2. k dendritickému ristu krystald dochazi vlivem konstitu¢niho piechlazeni.
Difuzni vlastnosti cinu mtizou byt dostatecné k vyrovnani chemického slozeni taveniny, do té
miry, aby teplotni gradient taveniny nepiekrocil kritickou hodnotu. Konstitu¢ni ptechlazeni
nenastane a zptisob krystalizace se vice pfiblizuje rovnovaze.

Druhé teorie je spojenad s podeutektickym sloZzenim taveniny. Piedpokladame, ze na
mezifazovém rozhrani byla koncentrace cinu vyssi, nez je jeho eutekticka hodnota, a s rostouci
vzdalenosti od tohoto rozhrani klesala. Pak rovnovazna teplota tuhnuti, ktera je zéavisla na
chemickém slozeni, také klesa se vzdalenosti od rozhrani, a to az do dosazeni chemického
slozeni eutektika. Poté zaCinad rast, ale vlivem pocatecniho sestupu jiz nemize dojit ke
koncentra¢nimu podchlazeni.

Ob¢ teorie maji své mezery. Proti prvni teorii sveéd¢i umisténi dendritd cinu, ty jsou
situovany blizko mezifazovému rozhrani. To naznacuje, ze difuze nemohla byt uplna.
Difuzivita je ale vyrazné zévisla na teploté, a proto je mozné€, Ze nehomogenita v chemickém
sloZeni taveniny nastala az pti niz$i teplote. Nejblizsi okoli krystalti bismutu je také ochuzeno
o bismut. To ale nemusi byt zpisobeno nehomogenitou taveniny pfi tuhnuti, ale snahou
eutektického Bi pfi tuhnuti vyuzit energeticky méné narocnou pozici u primarniho krystalu.

Nevyhodou druhé teorie je pocatecni faze krystalizace. Pti ni tavenina pravdépodobné
neméla podeutektické sloZzeni a bismut by tedy zacal krystalizovat ve formé dendrit. Tavenina
poté ale chemické slozeni zménila a vybézky dendritii se nachézely v prehifaté taveniné. Mohly
se do ni zpétné rozpustit a byla tak vytvofena rovinna krystaliza¢ni fronta.

Dalsi nesrovnalosti je teplota konce taveni, respektive zacatku krystalizace, ktera byla
vy$$i, nez se ocekavalo. To muze byt zpisobeno nepfesnym zakreslenim ptivodniho diagramu.
Dal§im moZznym vysvétlenim je nerovnovaha vznikla pfitomnosti nerovnovaznych dendritt
cinu. Pravdépodobné&jsim vysvétleni prodlouzeného taveni je vliv velikosti primarnich krystala

vrwe

krystalti v tavening.

Velikost krystali mohla mit vliv i na nasledné tuhnuti. Mista, kde byly ptuvodné velké
krystaly Bi se nemusely v taveniné dokonale homogenizovat. Mistni koncentrace Bi byla vyssi,
a tak 1 krystalizace zacala drive.

6.45 Shrnuti

Porovnanim vysledkl elementarni analyzy jednotlivych vzorka bylo zjiSténo, ze tuhy roztok
cinu fSn obsahuje 4,1+0,5 hm % Bi. To koresponduje s rovnovaznym diagramem a odchylka
neni nijak velka s ohledem na ptesnost EDS.

Pii spektralni analyze eutektického bismutu jiz byly rozdily markantngjsi. Byla
ocekavana témér nulova rozpustnost. To se zejména u slitiny Il nepotvrdilo. Pfi¢inou mohla byt
mala velikost ¢astic. Pti detekci chemického sloZeni mohl pfistroj analyzovat také blizké okoli
¢astice a podpovrchovou vrstvu.

Odchylku od pfedpokladaného chemického slozeni vykazovalai eutekticka struktura.
Podle vypoctového diagramu by méla obsahovat 43 hm % Sn a 57 hm % Bi. Podle vysledki
této prace obsahuje 50,512 hm % Sn. Eutektikum se mtize tvofit i za jiné nez piesné eutektické
koncentrace. Nutnou podminkou je ale urcité pfechlazeni. Tomu musel pfedchéazet urcity déj,
ktery pii tomto chemickém sloZeni pferusil kinetiku pfemény. Dal§i mozZnosti, jak vysvétlit
odlisné chemické slozeni je neptesné zakresleni pivodniho diagramu. Byla nalezena studie
[16], kterd se krom jiného zabyvala také oveéfovanim binarniho diagramu Bi-Sn. Pomoci
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experimentalnich hodnot sestrojili upraveny rovnovazny diagram, ktery se lisi od pouzivaného
diagramu. Tento diagram je na Obr. 32. Podle n¢j, eutektikum obsahuje 49 hm % Sn.

Tento diagram se lisi i rozpustnosti Bi v Sn pii eutektické teploté. Je zde naznaéena
rozpustnost kolem 10 hm %. To by korespondovalo s analyzou slitiny I, ktera s 12,8 hm % Bi
eutektickou proménou prosla. Pro kontrolu tohoto vysledku byly pomoci EDS pfistroje
zkoumany dendrity cinu, spolu s precipitaty v nich obsazenymi. Jejich chemické slozeni by
mélo byt stejné jako rozpustnost Bi v fSn pii eutektické teploté. U vSech méfenych vzorka
ptfesahla koncentrace Bi 20 hm %.

300 | | | | | |
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——-——-—_*_.____-——--—-7

O 1 | | | | [ I I |
o 01 02 03 04 05 06 07 08 0.9
B1 hm % (Sn)

Obr. 32) Experimentdlni fazovy diagram [16]

U=
5 o

Termické kiivky ohtfevu dlitin i Cistych kovi byly zasazeny do pivodniho binarniho
rovnovazného diagramu Sn-Bi. Tyto kiivky s diagramem pomérné dobie souviseji. Mozné
pti¢iny nesouladu slitin I a IV byly vysvétleny vySe. Pro pfesnéjsi vysledky je nutné provést
dalsi experimenty.
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Obr. 33) Fazovy diagram s DSC kiivkami taveni [14]
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7 Zavér

Tato prace se zabyva studiem fazovych transformaci a energie, potfebné k jejich prubehu.
K tomu pouziva jednu z metod termické analyzy-diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC).
Fazové premény byly monitorovany na eutektickém systému Sn-Bi. Termickou analyzou
prosly 4 slitiny a také oba cisté kovy. DSC kiivky byly vyhodnoceny a ze vzorkl byly
vytvoieny metalografické vybrusy, aby na nich mohla probéhnout strukturni analyza. Bylo
dalezité provést elementarni analyzu pomoci EDS analyzatoru pro detekci piesného slozeni
slitin a zakresleni termickych kifivek do rovnovazného diagramu. Ty az na vyjimky
s diagramem souhlasily.

Odchylka nastala u slitiny I., kterd prodé¢lala eutektickou pfeménu, coz by podle
rovnovazného diagramu neméla, kvili dendritické segregaci. Dalsi rozdil je u slitiny IV.
Pieména pokracovala vysoko nad teplotami solidu. Toto mohlo nastat z divodu velkych
krystalii Bi, ptitomnosti nerovnovaznych dendriti cinu nebo moznému neptesnému zakresleni
puvodniho diagramu.
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