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Abstrakt

Tato bakalatska prace se zabyva analyzou a ovéfenim binarniho diagramu systému Sn-Bi.
Teoreticka Cast prace popisuje bézné fazove transformace a metody jejich zkoumani,
predevsim termickou analyzu. Experimentalni ¢ast je zaméfena na analyzu Sesti vzorku (Ctyt
slitin a dvou ¢istych kovil). Analyza byla provedena pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC) a rastrovaciho elektronového mikroskopu. Naméfena data byla porovnana se zadanym
binarnim diagramem, s kterym pomérné dobfe 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, 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 Uvod

Kovové soustavy mohou obsahovat nékolik fazi. Jejich procentualni mnozstvi, ale i typ se muze
meénit v zavislosti na vn€jSich podminkach. Fyzikalni a mechanické vlastnosti jednotlivych fazi
se muzou vyrazng lisit. Proto je dilezité znat jaké faze se ve slitin€ vyskytuji, i jejich vzajemné
rozlozeni ve strukture. [1]

Pro urCeni existence fazi pii rovnovaznych podminkach jsou pouzivany rovnovazné
diagramy. Ty je mozné sestrojit pomoci pocitacovych programu, napiiklad metodou
CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams). Ta stejné jako vétsina pouzivanych metod je
semiempiricka. K vytvoreni modelu pouziva experimentalni data. Kvalita vysledkl je zavisla
na mnoha faktorech, naptiklad na mnozstvi a kvalit€¢ dodanych experimentalnich dat. Proto je
vhodné pocitacové modelované rovnovazné diagramy ovérovat. To se déje napiiklad pomoci
termické analyzy. Ta sleduje zménu vlastnosti vzorku, ktera je spojena se zmenou teploty. [2]

Jednou z nejmodernéjsich metod termické analyzy je diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Taumoziiuje zaznamenavat teploty urcujici zacatky 1 konce fazovych premen. Ale také
dava informaci o energetické bilanci v jejim prubéhu. [3]



2 Uvod do termodynamiky kovii a slitin

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

Z termodynamického hlediska mize soustava existovat ve dvou stavech: rovnovazném
a nerovnovazném. Pokud je soustava v rovnovazném stavu, nemlze pii danych vnéjSich
podminkach probihat zadna reakce spojena s pieménou energie nebo hmoty. Soustava zustava
po libovolnou dobu neménna. U soustav v nerovnovazném stavu je situace opacna. Takové
soustavy maji snahu pfejit do stavu rovnovahy. Ten je stavem nejpfirozenéjSim a vSechny d¢je
sméfuji smérem k nému. Je tedy i1 stavem nejbéznéj§im. 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
castic. Vypocet absolutnich hodnot vnitini energie timto zptisobem je velmi narocné, proto je
vypocet pomoci prvni véty termodynamiky redukovan na vypocet zmény vnitini energie (AU)
z rozdilu tepla pfijatého 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 veliCina pro vypocet energetické bilance soustavy
o stalém tlaku-entalpie soustavy (H). Zména entalpie soustavy pii prechodu z jednoho stavu do
druhého je dana teplem do soustavy izobaricky privedeném pfi tomto prechodu:

H=U+p-V
kde p je tlak a V je objem. [1]
I presto, ze vzdy plati zakon zachovani energie, neni mozné teplo libovolné preménit
v jinou formu energie. Je definovano tepelnym pohybem Ccastic, ktery lze vyjadrit jako
mikroskopicka neusporadana forma energie. Z rozboru pfemeény tepla v praci pomoci tepelného
stroje vychazi principialni odvozeni druhé véty termodynamiky. Tou je definovana dalsi
veliCina-entropie (S), ktera je definovana nasledujicim vztahem:

dq
ds = —

kde T je teplota. [1]

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

Z hlediska moznosti soustavy nas zajima ta cast vnitini energie, ktera je schopna se
pfeménit v jinou formu energie, nebo praci. Pti prechodu soustavy z jednoho stavu do druhého
soustava vykonava praci. Tim ztraci ¢ast své vnitini energie. Energie, kterou je mozno pro tento
ptechod 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
s pohybem elementarnich castic.[1] [4]

F=U-T-S

Jak uz bylo zminéno vySe, vétsSina pochodi v kovech probiha spiSe za konstantniho
tlaku a teploty. Pro tyto vnéjsi podminky byla zavedena volna entalpie (Gibbsova energie) (G)
G=H-T-S



Pomoci Gibbsovy energie muzeme klasifikovat stav soustavy na stav stabilni,
metastabilni nebo nestabilni. Pokud je soustava ve stabilnim stavu, dosahuje nejnizsi hodnoty
Gibbsovy energie. Soustava se uz dale neméni. Metastabilni stav je lokalnim minimem
Gibbsovy energie. Soustava muze samovolné piejit z metastabilniho do stabilniho stavu, ale
musi prekonat energetickou bariéru. K tomu, aby mohla energii zmensit, musi ji docasné zvysit.
To lze docilit vlivem fluktuace energie jednotlivych Castic. Kazda castice ma svou vlasti
aktualni hodnotu energie, kterou s casem meéni. Tato hodnota mtze v urCitou dobu prekonat
energetickou bariéru, a prejit do stabilniho stavu. Castice tak prochazi zménou postupné.
Prubéh této zmény zavisi na kinetickych predpokladech soustavy. Muze nastat v fadu sekund,
ale také nemusi v realném Case nastat vibec. Pokud je soustava ve stavu nestabilnim, nic ji
nebrani v pfeméné smérem k rovnovaznému stavu. V soustavé muZze nastat nékolik
metastabilnich stavu, ale jen jeden stav stabilni. Pro nazomé vysvétleni jednotlivych stavi se
pouziva mechanicka analogie jako je na Obr. 1. Je zde znazornéna kulicka v n€kolika polohach
s riznou vySkou, a tedy i riznou potencialni energii. Ta v této analogii nahrazuje Gibbsovu
energii. [1] [5]

Rozdil mezi Gibbsovou energii
konecného stavu a poCate¢niho se nazyva
hnaci sila premény. Cim zaporngjsi je tato
hnaci sila, tim snaze pfeména probéhne.

Pokud je rozdil Gibbsovy energie kladny,  viska

Epot

A

2 - nestabilni
stav

~

uvazovana pfemeéna samovolné .
neprobéhne. Naopak mé tendenci

v v 7 v v v / 1 — stabilni
prob&hnout reakce opacna. V pripadé, ze 3 - metastabilai =

stav

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

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

3 Fazové premény

Pii fazové premeéné jsou po urcitou dobu v rovnovaze faze nova s tou zanikajici. Pro urceni
poctu fazi, které mohou spolu existovat v rovnovaze 1ze pouzit fazové pravidlo neboli Gibbstv
zakon fazi. [4]

3.1 Gibbsuv zakon fazi

Déava do souvislosti stuperi volnosti soustavy (v), pocet slozek (komponent) (k), pocet fazi (f) a
pocet vnéjsich proménnych Cinitell (n).
v+f=k+n

Stuperi volnosti vyjadiuje pocet nezavislych zmén (napft.: teplota, tlak, koncentrace),
které muze soustava podstoupit, aniz by se zménil druh a pocet rovnovazné koexistujicich fazi.
Nezavislé vnéjsi promeénné Cinitele jsou teplota a tlak, tedy n=2. Pokud se ale bude jednat o
podminky isobarické (p=konst.), které u ptemén v kovovych soustavach uvazujeme prevazné,
pak je jedinym vnéjsim 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 jedina slozka (komponenta) jsou schopny existovat ve trech
raznych stavech: pevném, kapalném a plynném. Jednotlivé faze se vzajemné preméniuji
v zavislosti na vngjSich podminkach. U kovovych soustav nas nejvice zajimé pieména
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 bodu. 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 predpokladu isobarickych podminek ma tato soustava podle
Gibbsova zakona fazi jeden stuperi volnosti. Soustava tedy muze ménit svou teplotu beze zmény
faze. Pokud teplota klesne na teplotu krystalizace, bude soustava tvorena dvéma fazemi
najednou, taveninou a krystaly Cistého kovu. V takovém piipadé pak soustava nema zadny
stupeti volnosti. Cisty kov tedy krystalizuje za konstantni teploty. [1] [4]

Pti krystalizaci se uvoliiuje skupenské teplo tuhnuti. Toto teplo je odvadéno do okoli.
Moznosti okoli odebirat teplo soustavé uréuji rychlost premény. Cim rychleji je teplo soustavé
odebrano, tim rychleji probiha krystalizace, a tim padem je i vetSi intenzita uvoliiovani
skupenského tepla tuhnuti. Teplota soustavy je tak udrzovana na teploté tuhnuti az do konce
pfemény. 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 kovu, jako je napf. Zelezo, titan nebo cin dochazi v tuhém stavu ke zméné
jejich krystalické mfizky. Tato zména se nazyva piekrystalizce, nebo také alotropicka pfemeéna.
Béhem prekrystalizace jsou v rovnovaze dvé alotropické modifikace. Alotropicka premeéna,
stejné jako tuhnuti a taveni, probiha u Cistych kovu za konstantni teploty. Latentni teplo
pfemeény ale neni tak velké, jako pfi krystalizaci. Proto i prodleva v ochlazovani nebo ohfevu
je mensi. Zména charakteru meziatomovych sil nebo typu vazby ma za nasledek zménu
nekterych fyzikalnich vlastnosti. [1] [4] [6]

3.3 Vice slozkové soustavy

Pro technickou praxi maji vétsi vyznam slitiny kovl, nebo kovii a nekovl nez cisté latky.
Ty maji v porovnani s ¢istymi kovy vétsSinou lepsi mechanické a technologické vlastnosti.
Jejich strukturu v tuhém stavu muize tvorit jedina faze, nebo jich muze byt nékolik, kazda
s rozdilnou krystalickou strukturou. Struktura krystalu jednotlivych fazi je ovlivnéna velikosti
atomu, vazebnymi silami mezi atomy a elektronovou hustotou. Pokud prevlada vliv jen jednoho
z téchto faktoru, je vysledna krystalicka struktura jednoducha. Kdyz se uplatiiuji vSechny tii
faktory ma vysledna faze velmi slozitou strukturu. [1]

Jednotlivé faze a struktury maji rozdilné vlastnosti. Studium rovnovaznych stavu slitin
je tedy velmi dulezité. Dava vztah mezi mechanickymi, fyzikalnimi pfipadné jinymi
vlastnostmi a rovnovaznymi strukturami soustav. Exaktni sledovani viceslozkovych soustav je
slozité. Proto se studium rovnovaznych stavil vétSinou omezuje na dvou nebo tfislozkové
soustavy (binarni a ternarni) pfipadné Ctyfslozkové (kvaternarni) soustavy. Uvazujeme tedy
soustavu, kde kromé zakladniho kovu je obsazen také kov, popt. kovy, které maji na vlastnosti
a strukturu nejvétsi vliv, poptipadé je ho obsazeno nejvétsi mnozstvi. Pro znazornéni
rovnovaznych stavu slitin se pouZzivaji rovnovazné diagramy. [4]

3.3.1 Rovnovazné diagramy

V soutadnicich teploty a koncentrace jednotlivych slozek vymezuji oblasti, v kterych mtzou
faze existovat v rovnovaze. Aby vSechny faze byly v rovnovaze, a zistali v ni i v priabéhu
fazovych premén, je potieba velmi pomalého ochlazovani, piipadné ohtevu. [4]
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Podle rovnovaznych diagrami muzeme napiiklad posoudit teploty zacatku a konce
fazovych pfemeén, 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 rovnovaznymi diagramy popisujici binarni soustavy.
(4] [1]

3.3.2 Krystalizace jednofazového tuhého roztoku

Pfi tuhnuti slitin je koncentrace jednotlivych

slozek ve vznikajici tuhé fazi odlisSna od whi  f—ay
celkové koncentrace slitiny. Tuto koncentraci 27
lze urcit zrovnovazného diagramu podle !
kiivky solidu. Aktualni chemické slozeni
taveniny pii urCité teplot€é se urCuje podle
kiivky likvidu. Toto plati jen pro rovnovazné
podminky, kdy vlivem difuze vtuhé fazi | «
adifuze 1 michani vtaveniné dojde ~
k homogenizaci chemického slozeni v celém
objemu obou fazi. Za realnych podminek | s
k tomuto  zrovnomérnéni  dochédzi jen
casteCne. [7]

Pro krystalizaci slitin je dilezitym
parametrem rovnovazny rozdelovaci
koeficient k;. To je podil rozpustnosti
pfimeési v tuhé a kapalné fazi. Pti krystalizaci
slitin s rovnovaznym rozdélovacim
koeficientem k; <1 dojde k vypuzeni

avenma

| knticky
gradient

konstituéni

podchlazeni

rozhrani

P

Vzdalenost

Obr. 2) Konstitucni podchlazeni pred krystalizacni

pfimeési z tuhé faze do okolni taveniny. Jak
bylo popsano vySe, v realném c¢ase nemuze
dojit kuplné homogenizaci chemického
slozeni. Koncentrace piimési v taveniné

firontou, a) profil chemického sloZeni pred
S/L rozhranim,
b) teplota taveniny pred firontou tuhnuti odpovida
primce T;,. Rovnovaznd teplota likvidu pro

taveninu v blizkosti S/L rozhrani odpovida Irivce T,.
Konstitucni podchlazeni vznika, kdyz
primka Ty, leZi pod kritickym gradientem. [7]

v blizkosti tuhnouci fronty je vyssi nez ve
vzdalenéjSich oblastech (Obe. 22 a). Méni-li
se chemické slozeni taveniny méni se také jeji
rovnovazna teplota tuhnuti (kfivka T, na
Obr. 22 b). [7]

Ve vétsiné technickych procesech je teplo odvadéno tuhou fazi, takze teplota taveniny
roste se vzdalenosti od Cela krystaliza¢ni fronty (pfimka T; na Obr. 2 b). V urcité vzdalenosti
od rozhrani solid/likvid muze byt aktualni teplota taveniny mensi neZ rovnovazna teplota
tuhnuti slitiny o dané koncentraci. Tavenina vyskytujici se v této oblasti je podchlazena
z divodu konstituce. Mluvime o konstitu¢nim podchlazeni. Pokud se na tuhnouci fronte vytvori
vycnélek, bude vlivem konstitu¢niho podchlazeni dale rast i pres kladny gradient teploty.
(7] 8]

Pokud je ptfechlazeni malé, tyto vycnélky vytvareji buinky nepravidelného tvaru. Pri
vys§im stupni prechlazeni ziskavaji tyto buriky pravidelny hexagonalni tvar. Pfi jejich rastu je
pfimes vytlacovana pii¢né a hromadi se u snén a v uzlovych bodech bunék. Tyto ¢asti tuhnou
az pii nizsich teplotach. [7] [8]

Dalsi zvySovani konstitu¢niho pfechlazeni ma za nasledek vznik dendritd. Ty na rozdil
od bunék rostou pfednostné v urCitych krystalografickych smérech. Také se kromé Celniho
rastu uplatiiuje i rast bocni. Na primarnich ramenech vznikaji sekundarni, popfipad¢ tercialni



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

3.3.3 Krystalizace eutektika

Eutektikum vznika pfi tuhnuti slitiny kova s aplnou nebo ¢asteénou vzajemnou nerozpustnosti
v tuhém stavu a s podobnou teplotou tani. Na Obr. 3 je rovnovazny binarni diagram takového
systému. Vyraz eutektikum pochazi z feckych slov eu = dobfe a tektikos = zpracovatelny.
Slitiny s pfiblizné eutektickym slozenim se tavi za nizkych teplot a v malém teplotnim rozmezi.
Proto maji dobré slévarenské vlastnosti, zeyména zabihavost. Pfi eutektické pfeméné vznika
z taveniny smeés dvou tuhych roztokd, popiipadé Cistych kovi nebo intermetalickych fazi. Jsou
tedy v rovnovaze tii faze. Z Gibbsova zdkonu pro binarni systémy vypliva, ze takovato pfemena
nema stupenl volnosti a probiha tedy za konstantni teploty. [1]
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Obr. 3) Rovnovazny binarni diagram s eutektickou preménou [5]

Pii tvorbé eutektika si nejsou vznikajici faze rovny. Faze, ktera vyzaduje mensi
prechlazeni krystalizuje dfive a nazyva se fazi vedouci. Pti krystalizaci této faze je slozka, ktera
je vni méné zastoupend, vypuzovana to okolni taveniny. Tim jsou vytvofeny piiznivé
podminky pro rast druhé faze, ktera je naopak na tuto slozku bohata. Opakovanim tohoto
procesu vznikaji eutektické kolonie s urcitou krystalografickou orientaci. Eutektika mohou mit
razné usporadani. Nejznamé&jsim je lamelarni eutektikum. Pokud druha faze netvoti lamely, ale
tyCinky 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 castic druhé faze
v objemu faze vedouci. [1] [4]



3.3.4 Krystalizace peritektika

Peritekticka pfeména nastava u slitin kovd s vzajemnou CasteCnou rozpustnosti a s velmi
rozdilnou teplotou tuhnuti. Pfi krystalizaci takovéto slitiny nejprve utuhnou krystaly tuhého
roztoku tvotreného prevazné slozkou s vyssi teplotou tuhnuti. Pfi dosazeni teploty peritektické
pfemeény, je soustava tvofena t€mito krystaly a taveninou, ve které je obsazeno mensi mnozstvi
slozky svyssi teplotou tuhnuti, nez je jeji mezni rozpustnost v druhém tuhém roztoku.
Pti vzniku krystalti s chemickym slozenim odpovidajicim mezni rozpustnosti prvkt, dochazi
k reakci taveniny s jiz vzniklymi krystaly. Takto vznikla smés tuhych roztokt je na rozdil od
eutektik tvofena hrubymi krystaly. To je zptusobeno rozdilnym mechanismem tuhnuti. Pfi
peritektické preméné krystalizuje jen jedna faze, druha naopak zmensuje stiij objem. Zatimco
pti vzniku eutektika, obé faze krystalizuji spolecné, a navzajem svou tvorbu podporuji. Priklad
diagramu slitin s peritektickou pfeménou je na Obr. 4.[1]
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Obr. 4) Rovnovazny bindrni diagram s peritektickou premeénou [5]

3.3.5 Rozpad presyceného tuhého roztok

Ochlazenim slitiny se zménou rozpustnosti, piesnéji s klesajici rozpustnosti, v tuhém stavu
dojde k presyceni tuhého roztoku piisadovym prvkem. Presyceny tuhy roztok neni
termodynamicky stabilni, a proto je snaha o jeho rozpad. Mechanismus tohoto rozpadu se
nazyva precipitace. Ta je dale rozdélovana na kontinualni a diskontinualni podle zptisobu
vzniku precipitatd. [4] [9]

Kontinualni precipitace probiha ve Ctyfech fazich. Nejprve se tvoii koherentni Castice
nazyvané Guinierovy-Prestovy zony 1. a II. druhu. Ty maji nejvétsi vliv na vyslednou tvrdost
materialu. Pfi vysSich teplotach a delSich ¢asech se tvoti prechodové precipitaty, které jsou jiz
jen Castecné koherentni — semikoherentni. Ty se postupné preméfiuji 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 pfi riznych teplotach. [4] [9]



Diskontinualni precipitace neni piili§ Casta. Probihd ve slitinach s nizkou energii
fazového rozhrani. Vyznacuje se rozpadem urcité oblasti na rovnovazné faze. [4]
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Obr. 5) Rovnovazny bindrni diagram s eutektickou reakci a se zménou rozpustnosti v tuhém stavu
s ndkresy struktury slitiny, ktera podléha precipitaci [5]

3.3.6 Eutektoidni rozpad

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

4 Termicka analyza

Fazové premény materiali jsou doprovazeny zménou jejich fyzikalnich a mechanickych
vlastnosti. Toho je s vyhodou vyuzivano pfi jejich studiu. Pribéh pfemény je registrovan
pomoci presného méfeni zmén téchto veliCin v zavislosti na vnéjSich podminkéch (teplota nebo
Cas). Jsou tak ziskavany informace nejen o charakteristickych teplotach premény a jeji kinetice,
ale 1 hodnoty nekterych fyzikalnich vlastnosti napi. koeficient teplotni roztaznosti, Curieho bod
apod. Metody studia fazovych pfemén je mozno rozdélit podle méfené fyzikalni veliCiny.
Termicka analyza se zabyva metodami spojenymi se zménou teploty [1][4]

Pii fazovych preménach dochazi ke zméné vnitini energie materialu. Ta je uvolnéna do
okoli, nebo z n€j naopak pfijata, ve forme tepla. To se projevi zménou teploty vzorku. Existuje
nekolik metod, jak toto zaznamenat. [4] [10]



4.1 Klasicka termicka analyza (TA)

Je zalozend na méfeni teploty vzorku pii 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 smeérnice této kiivky. Z kiivek chladnuti 1ze
konstruovat a ovérovat rovnovazné diagramy. Charakteristické teploty jsou preneseny v bodech
na pifimku znazormujici slitinu o dané koncentraci. Spojnice téchto bodi vyznacuji hranice
existence urcitych fazi (Obr. 6). [4]

B~ | [1 ~ )
< | A I [ B
- S \ \
T_‘. ‘ ‘ —.:_ \\ \\ \\ \
e @\ \ \ \
v\\ s = i_'\ \ ‘\ \
—~— 1 — \ \
| \ \\ \\\ \ \
e S N e \ ( \
i W \ — \ \
o = \ \
\*\ \ | - \ \ \ \
S—— e - \ \ \_.
\ \ ‘ \
\ \ \
R
o ® :
A — Cp B — ¢as T

koncentrace [hm.%]|

Obr. 6) Vztah mezi kfivkami chladnuti a rovnovaznymi diagramy [4]

Jak uz bylo zminéno vyse, krystalizace Cistych kovu nebo slitin o eutektickém slozeni
probiha za konstantni teploty. Na kfivce chladnuti se toto projevi vodorovnou prodlevou. Toto
plati jen pro idealni podminky velmi pomalého ochlazovani, kdy dojde k rovnovaze mezi
uvoliiovanym skupenskym teplem s teplem, které z materialu prechéazi do okoli. Skutecné
podminky jsou charakterizovany vyssi intenzitou ochlazovani, proto ke zméné sklonu kiivky
dochazi az pfi nizsich teplotach. Je nutné urcité pfechlazeni. Pfi ohfevu k tomuto jevu dochazi
také. Je potieba prehrati. Jeho hodnota je ale mensi nez u ochlazovani. [1][4][10]

Pristroje pro klasickou termickou analyzu nejsou piiliS pfesné, proto se vyuzivaji
zejména pro urCeni teplot zaCatku a konce tuhnuti a tani materiald. Tyto teploty jsou
doprovazeny vét§imi zménami nez premény v tuhém stavu. Pro jejich znazornéni je mozné
pouzit deriva¢ni termickou analyzu. Pfi ni je zndzornéna teplota vzorku v zavislosti na aktualni
rychlosti ochlazovani (T-dT/dt). Tim je docileno zieteln&j§iho projevu pfemén. PresnéjSich
zaznamu o charakteristickych teplotach premén se zménou skupenstvi, ale i té€ch v tuhém stavu
je docileno pomoci DTA metody. [4][10]

4.2 Diferencialni termicka analyza (DTA)

DTA metoda je zaloZzena na méfeni rozdilu teplot mezi studovanym a referen¢nim vzorkem
(etalonem). Etalon nesmi nijak reagovat ve sledovaném teplotnim rozmezi. Oba vzorky jsou
vlozeny do stejné picky pro zajiSténi shodnych experimentalnich podminek. Pfi ohfevu a
ochlazovani se teplota etalonu méni konstantné. Zkoumany vzorek naopak vykazuje jisté
anomalie v prabéhu fazovych premén. Rozdil téchto teplot se méfi pomoci diferenéniho
termoclanku. Tato hodnota se udava bud’ v zavislosti na teploté etalonu, nebo na Case, pak je
ale v zdznamu zobrazovana i teplota etalonu. DTA analyza dava informace o charakteristickych
teplotach reakci. Je mozné zjisti také latentni teplo pfemén, tato hodnota je ale silné zavisla na
experimentalnich podminkach a potfebuje dukladnou kalibraci. I pfesto ale nejsou hodnoty
ptili§ pfesné. 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 principt. [10][3]

4.3.1 DSC s kompenzaci prikonu

Vzorky jsou vlozeny do oddélenych picek. Pomoci regulace piikonu picek jsou udrzovany
teploty obou vzorku na stejné rovni. DSC kiivka je tvorena pomoci rozdilu piikont peci, ktery
je poté prepocitavan na teplo. Zaznam zobrazuje zménu dodaného tepla v zavislosti na Case. [3]
[10][11]

4.3.2 DSC s tepelnym tokem

Vzorky jsou vlozeny do stejné picky a spojeny tepelnym mostem. Jejich teplota je vyrovnavana
presunem 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, poptipade
teploté. Tepelny tok je ziskavan pirepoctem pomoci rozdilt teplot vzorkd, na kterém je ptimo
zavisly. [3] [10]

4.4 Vyhodnocovani DTA a DSC krivek

Tvary DTA a DSC kiivek pro stejny material pii shodnych experimentalnich podminkach si
jsou vzajemné 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 spie jen pro kvalitativni
analyzu. Kfivky se pak skladaji ze zakladni linie a peakt (Obr.7). Zakladni linie by po celou
dobu méteni méla mit konstantni hodnotu. K jejimu vychyleni mtze dojit vlivem rizné tepelné
kapacity zkoumaného vzorku a etalonu pii rychlém ohfevu nebo ochlazovéani. Pokud
v materialu probiha fyzikalni nebo chemicka reakce, projevi se na vysledné kiivce v podobé
peaku. Z polohy a tvaru peaku muzeme urcit, zda je d€j exotermni, nebo endotermni, teploty
zacatku a konce pfemény, pfipadné integraci jeho plochy a prepocCtem i entalpii premény. [3]
[10]

DSC peak

/ N )
Zakladni linie onset offset

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

Piiklad DSC kiivky je na Obr. 7. Kromé zakladni linie a peaku jsou zde znazornény
také charakteristické teploty onset a offset (extrapolovany zacatek a konec peaku). Tyto teploty
jsou detekovany na priniku prodlouzené zakladni linie a teCny k peaku. Teplota onset je u
Cistych nepolymernich materiala totozna s jejich teplotou tani. Extrapolované teploty davaji
presnéj§i hodnoty nez teploty zaCatku a konce pfemény. Souvislost termickych kiivek
s teplotami pfemén jde dobfe ukazat na rovnovaznych diagramech, které 1ze pomoci téchto
kiivek 1 konstruovat, pfipadné ovéfovat. Piiklad takového ovéfeni rovnovazného binarniho
diagramu pomoci DSC kiivek je na Obr.8. [3] [10]
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Obr. 8) Souvislost DSC kfivek s bindrnim rovnovdaznym diagramem a) tuhnuti b) taveni [11]

DTA a DSC analyza umoznuje studovani novych systémui, konstrukci fazovych
diagramd, urCeni stability a reak¢ni kinetiky, ptipadné i zhodnoceni Cistoty latek. Pro spravnou
interpretaci vysledku termické analyzy je potieba znat co nejvice informaci. Je tedy dobré
zavéry podporit také vysledky jinych analytickych metod jako jsou napiiklad mikroskopie nebo
elementarni analyza. [3] [10]

S Mikroskopie

Pti studiu struktury kovi a slitin ziskavame informace o druhu a mnozstvi fazi, jejich
tvaru a zpusobu vylouCeni a také o vzajemném uspofadani. Z té€chto 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 pfimé a nepiimé. Pfimé metody jsou zaloZeny na pozorovani struktury
pomoci svételnych, pripadné elektronovych mikroskopi. Nepifimé metody vyuZzivaji
fyzikalnich dé&ju k uréeni chemického sloZeni a krystalografickych parametrt soustav. Z téchto
parametrd je mozné identifikovat danou fazi. [4]

Strukturu kovu a slitin definovanou jako komplex fazi mizeme sledovat na upravené
plose at uz pifimo vizualn€ nebo pomoci optickych pfistroji jako je lupa nebo svételny ci
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 nanometra. Ta spole¢né s numerickou aperturou urcuje rozliSovaci
schopnost mikroskopu. Tedy nejmensi vzdalenost dvou boda, které od sebe jesté 1ze zietelné
rozlisit. Svételné mikroskopy mohou rozlisit objekty vzdalené 0,3 mikrometri. [4]

5.2 Elektronova mikroskopie

Elektronové mikroskopy fesi problém omezené rozliSovaci schopnosti a malé hloubky ostrosti,
ktery nastava u svételnych mikroskopu, kvili jejich zavislosti na vinové délce. Diky pouziti
elektronového zareni je mozné zobrazovat detaily s rozliSovaci schopnosti nékolika nanometrt.
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 zakladé termoelektrického déje. Ty jsou dale urychlovany potencialnim
spadem a pomoci civek s magnetickym polem je jejich draha vhodné tvarovana. [4]

Pii dopadu primarnich elektronti na vzorek dojde k realizaci d€ji vyvolanych jejich
interakci s materialem. Pokud dojde k difrakci elektront na krystalografickych rovinach podle
pravidel Braggova zakonu a elektron zméni smér pohybu jeho energie se zmens§i 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 elektronim
obsazenym v materialu. 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 mfizku kova kvuli energetické bariéfe na povrchu. Jsou
oznacovany jako absorbované elektrony a mohou dale uvolfiovat elektrony z vnéjsich orbitala
mfizkovych atomu. [4]

Pii obalové excitaci dojde k vytrZzeni vazanych elektronu ze svych orbitala. Ty poté
nesou kinetickou energii pfevzatou od primarnich elektroni a miizou iniciovat dalsi srazky. Na
uvolnéné misto v orbitalu prechazi elektron z vyssi energetické hladiny. Tento ptechod je
doprovazen vyzarenim fotonu charakteristického rentgenového zareni. Kazdy prvek periodické
tabulky ma charakteristickou strukturu elektronovych obalt. Proto i fotony, které vzniknou na
zakladé preskoku elektronu mezi energetickymi hladinami atomu maji charakteristickou
hodnotu energie. Tato energie je nepiimo umérna vinové délce rentgenového zatfeni. Proto je
problém identifikace atomu (elementarni analyza) totozny s problémem identifikace energie
nebo vinové délky emitovaného rentgenového zareni. [4]

Informace pouzitelné pro elementarni analyzu nesou i Augerovy elektrony. Ty vznikaji
stejné jako charakteristické rentgenové zareni pii obalové excitaci. Energie preskoku je zde ale
pouzita k emisi elektronu z vnéj$i elektronové vrstvy. [4]

6 Experimentalni ¢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 signali. Pro roztaveni eutektické slitiny téchto kovi je zapotiebi teploty jen
139 °C, to je vyhodné z hlediska ¢asové narocnosti jednotlivych meéteni.

6.1.1 Bismut (Bi)

Bismut je narizovély leskly a kiehky kov. Ma podobné vlastnosti jako olovo, ale vyrazné nizsi
toxicitu. Proto se pouziva jako jeho nahraska. Krystalizuje v trigonalni krystalografické
soustave. Teplota tani bismutu je 271 °C. Jeho pfirodni izotom Bi,y9 ma polocas rozpadu
Ty =19 109 let. Pii krystalizaci zvétSuje svij objem. Je tedy piidavan do slitin
s pozadovanou malou smrstivosti s vyuzitim napfiklad na presné liti. [12] [13]

6.1.2 Cin (Sn)

Cin se vyskytuje ve dvou alotropickych modifikacich. Nizkoteplotni modifikace @ ma podobu
Sedého prasku. Proces vzniku tohoto prasku je oznacovana jako ,,cinovy mor“. Pfi teplotach
nad 13,2°C se vyskytuje v modifikaci 8, kterd ma podobu lesklého, bileho a mekkého 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 obalil 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 vzorkt. Po navazeni byly vzorky podrobeny termické
analyze na DSC. Poté byla provedena strukturni analyza vzorklia bylo méfeno jejich primérné
chemické slozeni a také chemické slozeni jednotlivych strukturnich slozek. Na zavér
experimentu byly DSC kiivky zaneseny do rovnovazného diagramu podle chemického slozeni
uréeného EDS analyzatorem. Ziskané vysledky byly porovnany sjiz znamim binarnim
diagramem a byla zaznamenana energeticka bilance fazovych pfemén.

6.2.1 Priprava vzorku

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

300 1 1 1 L 1 1

=R Liquid i

200- \ -
g w0l > \\/ I

100- (Bl) —=1

DI I 1 1 I I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sn Hm % Bi Bi

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

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

6.2.2 Termicka analyza

Pro termickou analyzu byl pouzit diferenciadlni skenovaci kalorimetr s tepelnym tokem.
Zakladni princip jeho fungovani byl popsan v kapitole 4.3.2. Jednalo se o pfistroj francouzské
znaCky 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 102 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 cykld, které jsou sloZzené z nekolika
etap. Prvni etapa slouzi k ustaleni experimentalnich podminek a ohfevu pecniho prostiedi na
vychozi teplotu 50°C. Nasledoval ohfev vzorku nad teplotu taveni obou kovia. Tento ohfev je
dilezity pro homogenizaci chemického slozeni v celém objemu vzorku. Vlivem vysokych
teplot ale muze dochazet k vypafeni Casti 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 rizorodé.

Po dosazeni teploty 50°C a vydrzi, ktera slouzi k ustaleni tepot pece a vzorku, zacne
druhy cyklus. Z néj jiz dostavame relevantni informace. Ohfev i ochlazovani probihalo
rychlosti 5 °C/min a mezi nimi byla naprogramovana 20min vydrz. Maximalni teplota je 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. Na konci tohoto cyklu byla
pec ochlazena az na pokojovou teplotu a byl uzavien ptfivod chladici kapaliny a ochraného
plynu. To meélo za nasledek vypnuti pfistroje.

6.2.3 Priprava metalografickych vzorku

Vzorky proslé termickou analyzou bylo potieba pfipravit pro pozorovani na svételném i
elektronovém mikroskopu. Vzorky jsou velmi malé, méfi pfiblizné 2 mm v priméru.
Pro snadnou manipulaci s nimi je potieba je zalit do epoxidu. Kvuli nizké teploté fazovych
pfemén 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 pripevnén brusny papir, ¢i lestici podlozka s diamantovou pastou,
a také pohybem pritlacné hlavy nesouci vzorky. Pfi brouseni jsou odtrhlé Castice 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 a 4000. 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 potfeba 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 zpétné odrazenych elektron. Pomoci detektoru EDX X-max od spolecnosti
Oxford Instruments bylo detekovano i charakteristické rentgenové zafeni vzniklé preskokem
elektrond v atomovém obalu. Tim byly ziskany informace o chemickém slozeni jak celého
vzorku, tak i jeho strukturnich ¢asti.

6.3 Vysledky a diskuze

V priabéhu experimentu nastalo nékolik
neocekavanych problému, které bylo potieba
pred uspé€Snym dokoncenim analyzy vyftesit.
Prvni komplikace nastala pfi analyze ¢istého
bismutu. DSC kiivka se oproti typické
kiivce cistého kovu velmi lisila. Kromé
vyrazného peaku taveni byl detekovan takeé
nizky efekt pfi teploté 122 °C, jak je vidét na
Obr. 11. Analyza pomoci DSC pfistroje se
s vyhodou pouziva také pro urCovani cCistoty
kovu. Pokud se projevi vice efektu, jako
v naSem pfipadé, kov Cisty neni. Jako
vysvétleni se nabizela kontaminace vzorku :
napfiklad 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 kfivkach. Z diivodu jeho malé velikosti byl ale povazovan za artefakt
vznikly zaostavanim teploty vzorku za teplotou pece.

WAmm 000k Signal B T —
7% Width = 4490 mm  Pixel Size - 4.092 pm 100Bi

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

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

Electron Image 6

f 100pm !

Obr. 12) Mikrostruktura kontaminovaného Bi

Tabulka 2) V'ysledky 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 muze prodélavat beta plus pfeménu a ménit se prave 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 poloCas rozpadu, ze ovlivnéni vysledkii by nenastalo. Chyba
v chemickém slozeni tedy nemohla nastat radioaktivnim rozpadem, ale nastala jiz ve vyrobé.
Byla vytvofena novou série vzorku s jinym, prokazatelné Cistym bismutem.

Dalsi problém nastal pii termické analyze prvni slitiny. Jednalo se o slitinu s 50 hm %
Bia 50 hm % Sn. Na DSC kfivce prvniho cyklu se pfi ohfevu podle ocekavani zobrazily dva
peaky (Obr.13). Prvni z nich znamena taveni Cistého cinu, druhy pak taveni bismutu. Teplota
pece dosahla teploty T=300 °C a v 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 nizs$im teplotam oproti peakim taveni, jejich plocha je ale priblizn€ stejna. Nasledujici dva
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cykly byly naprogramovany na maximalni teplotu 170 °C s ohledem na ofekéavanou teplotu
taveni. Na DSC kfivkach z téchto cyklli nebyl zaznamenan zadny efekt.

100

HeatFlow (M)

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

Obr. 13) DSC k#ivky ohievu 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 nevytvorily slitinu.

Vzorky proslé termickou analyzou byly zkoumény pod elektronovym mikroskopem, a
byla provedena i elementarni analyza. V prvnim vzorku byl detekovan jen Cisty cin. Druhy
vzorek byl z nepovedené série bismutu, kontaminovaného olovem a stfibrem. Kromé téchto
prvka byl ale ve vzorku detekovan také cin.

Pfi¢inou nespojeni vzorkd byla pravdépodobné vysoka reaktivita Cistych kova na
vzduchu. Oxidy vzniklé na povrchu kovii maji mnohem vyssi teplotu taveni nez samotné
vzorky. Proto se pfi termické analyze nerozpustily a vytvorily pevnou schranku, ktera
oddélovala oba kovy. Cin, ktery se nachazel v bismutu musel do vzorku difundovat pres obé
oxidické vrstvy.

Pro teSeni tohoto problému se ukazalo vyhodné pouzit lis, ktery porusi vrstvu oxida a
jednotlivé Casti spoji do kompaktniho celku. Tento lis je uzptisobeny pro lisovani praska pred
vlozenim do kelimku pro termickou analyzu, takze vzorky presné vypliovaly jeho dno. To je
zadouci pro dobry kontakt s termoc¢lankem, ¢imz je ziskano ostrejsich efektt.
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6.4 Cisté kovy

Cisté kovy byly analyzovany
pro ovéteni okrajovych
podminek a také pro kalibraci
pristroje. Tepelny tok je méfen
pomoci diferen¢niho
termoclanku. Jednd se o dva
termoclanky, které pii stejné
teploté vzorkt vykazuji nulové
termoelektrické napéti. Je-li
teplota ~ vzorki  rozdilna,
termoelektrické napéti se zméni
a na DSC kifivce se objevi
tepelny efekt. Pokud neni
provedena kalibrace je tepelny
tok udavan v jednotkach uV. To
je dostacuyjici, pokud je cilem
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Obr. 14) Teoreticky priibéh tepelného toku Cisté nepolymerni latky [3]

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

Kalibrace je provadéna pomoci termické analyzy Cistych latek. Entalpie jednotlivych
pfemén je prepoctena s vyuzitim tabelovanych hodnot. Diky tohoto pfepoctu systém vytvori
fadu koeficientq, které jsou pouzity pro prepocet jednotek u slitin téchto kova.
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Obr. 15) DSC krivky cistého cinu

Vystup z termické analyzy Cistého cinu je vidét na Obr. 15. Pocatky peaku taveni a
krystalizace jsou vzdjemné posunuty. Zatimco taveni nastalo pfi 230 °C, pro zacatek
krystalizace musela teplota klesnout az na 186 °C. Jak bylo popsano vyse, pfeména muze
probéhnou az pokud je rozdil Gibbsovy energie pocate¢niho a koncového stavi zaporny,
existuje-li hnaci sila pfemény. Dalsi kritérium je kinetické, tedy prekonani aktivacni energie
premény. U Ccistych latek se Casto uplatiiuje homogenni nukleace. To je proces, kdy vznikaji
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zarodky ptimo v tavening bez zasahu cizich téles jako napfiklad stén formy nebo pevnych ¢astic
v taveniné. Ty aktivacni energii vyrazn¢ snizuji. Pokud material krystalizuje homogenné muze
byt rozdil mezi teplotou taveni a tuhnuti vyrazny.

Na teploté je vyrazné zavisla i entalpie pfemény. Proto je rozdilna i plocha peakd. Podle
stupné prechlazeni vzorku mize rozdil entalpii dosahnout az 20 %.

Velké prechlazeni pfi krystalizaci ma za nasledek i zménu tvaru DSC kiivky oproti
teoretickému prubehu, ktery je zaznamenan na Obr. 14. Fazova pfemeéna Cistych latek probiha
za konstantni teploty, coz se projevuje konstantnim rustem tepelného toku pii dosazeni
charakteristické teploty. To plati pro taveni, pro krystalizaci uz méné. Fazova preména zacina
pfi nizSich teplotach. Poté co pfeména zapoCne, tepelny tok rychle vzrasta. Rychlost uvoliiovani
latentniho tepla pfemény je vyS$i nez rychlost odvadéni tepla. Proto se zkoumany vzorek
zahtiva. A to az do dosazeni rovnovazné teploty. Poté roste tepelny tok zase konstantni
rychlosti. Na Obr. 14 je znazornéna spolecna tecna k usekiim DSC kfivek s konstantni rychlosti
rastu. Prisecik této teCny s osou soufadného systému znazornujici teplotu v okoli vzorku dava
hodnotu teploty taveni. V tomto experimentu bohuzel vlivem vysokého prechlazeni a také malé
hmotnosti vzorku nedoslo k nartstu teploty vzorku az na tuto teplotu.

6.4.1 Slitinal

Tato slitina je podle elementarni
analyzy slozena z 12,8 hm % bismutu a
87,2 hm % cinu. Podle vypoctového
rovnovazného diagramu by tato slitina,
jako jedina ze zkoumanych slitin,
neméla podléhat eutektickému
rozpadu. Tavenina by se pfi
krystalizaci méla ménit na jednofazovy
tuhy roztok fSn. Rozpustnost bismutu
vtomto roztoku se ale s klesajici
teplotou  snizuje. Proto  dochazi
k rozpadu tohoto roztoku a vzniku
precipitati bismutu. Struktura této

23mm 2000k Signal A

Slitiny je na ObI'. 1 6. i ' 21% Width = 5.507 mm  Pixel Size = 5.456 pm

Na metalografickém vybrusu Obr. 16) Struktura slitiny I

ale byly objeveny mista s eutektickou

strukturou. Ten by podle rovnovazného diagramu mél probihat az pokud je ve slitiné ptitomno
alesponl 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 zacina na teploté 137 °C, coz priblizn€ odpovida teploté taveni eutektika, ktera je
podle diagramu 139 °C. Nasleduje druhy, vétsi peak taveni tuhého roztoku, ktery konci na
teploté¢ 216 °C. Peaky na kiivce ochlazovani jsou opét posunuty k niz§im teplotam. Rozdil
charakteristickych teplot uz ale neni tak vyrazny jako u Cistych kovi. Tomu odpovida i entalpie
tani a tuhnuti, kterd je v absolutni hodnoté téméf stejna. Nukleace slitin probéhla s nejvétsi
pravdépodobnosti heterogennim mechanismem, proto nebylo potfeba takové prechlazeni.
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Obr. 17) DSC krivky slitiny 1

Vyskyt eutektika v této slitiné l1ze zdivodnit dendritickou segregaci. Pfi krystalizaci
nejprve utuhly dendrity s nizkym obsahem bismutu. Ten byl dale vypuzovan do taveniny, az
v mezidendritickych prostorach vznikly mista s eutektickym slozenim. Dalsi moznosti je
chybné zakresleny pavodni fazovy diagram.

Tato slitina byla podrobena DSC analyze kvuli zkoumani rozpadu piesyceného tuhého
roztoku. Bohuzel energie precipitace je moc mala, aby ji pfistroj zaznamenal. Nicméné
k precipitaénimu rozpadu béhem méfteni doslo, jelikoz na vybrusu byly precipitaty detekovany
(Obr. 18). Precipitacni rozpad v systému Sn-Bi probiha diskontinualnim mechanismem. Bismut
nejdiive difunduje k hranicim zrn, popfipad€, jako zde, k fazovému rozhrani tuhého roztoku
s eutektikem, a vytvari tam vhodna mista pro zacatek precipitace. Pfesyceny tuhy roztok se
rozpada na témér Cisty Bi aroztok SSn s nizsi koncentraci Bi. Nové vznikla faze fSn ma oproti
puvodniho tuhého roztoku jinou krystalografickou orientaci. Diskontinualni precipitace
pokracuje vytvorenim fronty transformace, ktera dale postupuje do objemu. Precipitaty se
prodluzuji ve sméru pohybu, kolmo na migrujici vysokothlou hranici. [15]

Diskontinualni precipitaty vytvaii lamelarni strukturu podobnou jemnému eutektiku. Na
rozdil od eutektika ale kazdy precipitat vznika z vlastniho zarodku. Proto je také razna
krystalograficka orientace. Zatimco eutektikum, které vznika soudrznym 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 atoma v jednotlivych
strukturnich slozkach. Kazdému prvku byla pfifazena barva, pro Sn modra, pro Bi Cervena.
V tuhém roztoku BSn bylo detekovano 4,1 hm % bismutu. Castice eutektického Bi obsahuji
0,4 %Sn.
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Obr. 18) Mikrostruktura slitiny I

Sn Lal Bi Mal

Obr. 19) Mapa chemického slozZeni slitiny I
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6.4.2 Slitina II

Detekované chemické slozeni této
slitiny je 29,1 hm % Bia 70,9 hm % Sn.
Jedna se o podeutektickou slitinu. Pfi
tuhnuti se nejprve tvori krystaly tuhého
roztoku fSn. Piebytecny Bi je
vyluCovan do taveniny, ktera nabyva
eutektické chemické slozeni.
Eutektikum pfi dosazeni rovnovazné
teploty tuhne v mezidendritickych
prostorech. Pti dal§im snizovani teploty
se tuhy roztok cinu stava pifesyceny a
zaCinaji se vytvaret precipitaty bismutu.
Struktura této slitiny je na Obr. 20.

Na Obr. 21 je DSC kitivka
ohtevu této slitiny. Jsou na ni patrné dva
peaky. To koresponduje s fazovym diagramem. Peak taveni tuhého roztoku a eutektika se zde
prekryvaji. Charakteristické teploty, které se pouzivaji pro tvorbu a ovéfovani rovnovaznych
diagramu jsou vétSinou brany z extrapolovanych teplot zacatku a konce peaku, tedy onset
a offset. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 4.4 jsou tyto teploty ziskdvany prolozenim peaku
dvéma teCnami. Tyto te¢ny jsou prolozeny v nejstrméjsi Casti grafu. Jak je vidét na Obr. 21,
v tomto pfipadée se teplota offset netykd 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 pii 201 °C.

20,00 KV

Obr. 20) Struktura slitiny I1

Teplo : 70.74 ()/g)
Onset: 166.684 (°C)
Offset: 120.58
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Obr. 21) DSC krivky slitiny 11

Na Obr. 21 je kromé kiivky taveni, také kiivka ochlazovani. Kromé& vzajemného
posunuti peaku je zde jasn€ patrna také zména tvaru peaku znazoriujiciho pfeménu taveniny
na primarni krystaly a naopak. Peak taveni je pomérné nizky, ale za to Siroky. Peak znazoriujici
krystalizaci tuhého roztoku naopak vysoky a uzky. Pii taveni je energie ve formé tepla
dodavana do systému a muze byt snadno pouzita k prekovani aktivacni 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 piili§
vysoka.

Pfi tuhnuti systém nedostava energii potfebou k prekonani aktivacni energie zvenci, ale
musi ji sam vydat. To je naro¢néjsi, a proto je nutnd vétsi hnaci sila pfemény, a tedy 1 veétsi
prechlazeni. Po prekonani aktivacni energie rychlost pfemény vyrazn€ vzroste, podil taveniny
a tuhé faze musi dosahnout své rovnovazné hodnoty. Na DSC kiivce se objevil vysoky peak.
I pfes rozdilny tvar kiivek je celkova energeticka bilance taveni a krystalizace podobna.

Na Obr. 22 je snimek mikrostruktury slitiny II. Jsou zde jasné patrné dendrity tuhého
roztoku cinu a eutekticka struktura nachazejici se v mezidendriticky prostorech. V dendrite jsou
patrné precipitaty bismutu, vzniklé diskontinudlnim mechanismem sekundarni precipitace. Na
Obr. 23 je mapa chemického slozeni této slitiny. Tuhy roztok fSn obsahuje 4,5 hm % Bi a 95,5
hm % Sn. Eutekticky bismut obsahuje 6,7 hm % Sn a 93,6 hm% Bi. Chemické slozeni
eutektické struktury je 52,2 hm % Sn a 47,8 hm % Bi.

‘ 3

(e

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

Obr. 22) Mikrostruktura slitiny 1T
Sn Lal Bi Mal
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Obr. 23) Mapa chemického slozZeni slitiny 11
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6.4.3 Slitina III

Podle EDS se tento vzorek sklada
2479 hm % Bi a 52,1 hm % Sn.
Struktura této slitiny je na
Obr. 24. Jedna se  také
o podeutektickou slitinu. Rozdil
od eutektického slozeni je ale
podstatné mensi. Proto je i podil
tuhého roztoku fSn  mensi.
Dendrity  vzniklé pfi  jeho
krystalizaci jsou uzsi a del§i. Pti
krystalizaci totiz narazi na odpor
jiné ztuhlé faze pozdéji. I v téchto
dendritech  byly  detekovany
precipitaty bismutu.

Jak je vidét na Obr. 25 na |EH BN A et

termické kiivce ohfevu se objevil

jen jeden peak. Tvar tohoto peaku

ale upln€ neodpovida samostatnému taveni eutektika. Na nizkoteplotni strané peaku je patrna
zména smérnice primky. Tepelny tok po této zméné nartstal rychleji. To naznacuje, ze v tu
chvili se zacaly tavit krom eutektika i dendrity s precipitaty. Kvili prekryvu jednotlivych peakt
jsou teploty zaCatku a konce souctového peaku dosti rozdilné od svych extrapolovanych
prot&jsku. Teplota onset je stanovena na 141 °C, to ale spiSe odpovida zacatku taveni tuhého
roztoku nez taveni eutektika.

Obr. 24) Struktura slitiny IIT

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

(Teplo : 59.709 {}/g)
T:130.72 and 104.39 (°C)
Onset: 127,051
Offset: 117.9

40
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Obr. 25) DSC krivky slitiny 111
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Na Obr. 26 jsou stejné jako u pfedchozi slitiny dendrity tuhého roztoku cinu s precipitaty
Bi a eutektikum. Mnozstvi eutektika je ale vyrazn€ vyssi. Na Obr. 27 je mapa chemického
slozeni. Spektralni analyzou bylo zji§téno, ze bismut vznikly jak eutektickou reakci, tak
precipitaci v dendritech neobsahuje zadnou piimés. Eutekticky cin v sobé obsahuje 3,9 hm %
Bi, roztok cinu z dendritd pak 3,6 hm % Bi. Chemicke slozeni eutektika je 49,3 hm % Sn a 50,7
hm % Bi.

100 pr

Obr. 27) Mikrostruktura slitiny IIT

Sn Lal Bi Mal

Electron Image 17

Ve %
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Obr. 26) Mapa chemického sloZeni slitiny 111

25




HeatFlow (mW)

6.4.4 Slitina IV

Tato slitina je podle strukturni analyzy
slozena z 68,2 hm % Bi a 31,8 hm %
Sn. Jedna se tedy uz o nadeutektickou
slitinu. Prvni fazi, ktera se vylucuje
z taveniny neni tuhy roztok cinu, ale
Cisty bismut. Jak je vidét na Obr. 28
nastala zmeéna 1 v charakteru jeho
vylu€ovani. Ve vzorku se nenachazi
ve formé dendritdh ale v podobé
polyedrickych zrn.

Byl proveden experiment
svys§i rychlosti ochlazovani za
ucCelem zmeény charakteru tuhnuti
slitiny.  VyS$8i rychlost ochlazovani [ e st v :
zpusobuje omezeni difuze. Vysledna Obr. 28) Struktura slitiny TV
struktura je nicméné témér stejna jako
u vzorku s niz8i rychlosti ochlazovani, li8i se pouze ve velikosti vzniklych strukturnich slozek.

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

Peak Maximum : 125.031 (°C)
Onset: 131.447 (°C)
Offset: 122.465 (°C)

Teplo: 56.6 (J/g)
T:193.30 and 109.51 (°C)

T:135.28 and {°c)
Peak Maximum : 143.915 (°C)

50 100 150 200 250
Sample Temperature (°C)

Obr. 29) DSC krivky slitiny IV
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Na Obr. 30 jsou kromé krystalti bismutu a eutektika také dendrity cinu. Mnozstvi cinu
vypuzeného do taveniny pii krystalizaci Bi bylo vétsi nez jeho eutekticka koncentrace a
prebytecny cin se vyloucil v podobé dendrith. Spektralni analyza v eutektické struktuie
detekovala 50,1 hm % Sn a 49,9 hm % Bi. Analyza krystalt 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 k¥  Signal A= AsB
100 X Width = 1.150 mm Pixel Size = 1.123 pm

Obr. 30) Mikrostruktura slitiny IV

— Sn Lal Bi Mal

1mm

1mm

Obr. 31) Mapa chemického sloZeni slitiny IV
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Strukturni 1 termicka analyza tohoto vzorku nedopadla podle ocekavani. Na zakladé
dostupnych dat bylo vytvoreno nékolik teorii pro anomalni chovani této slitny.

Nejprve byla snaha vysvétlit tvar primarnich krystald bismutu. Jak bylo popsano
v kapitole 3.3.2. k dendritickému rastu krystali dochazi vlivem konstitu¢niho pfechlazeni.
Difuzni vlastnosti cinu muzou byt dostatecné k vyrovnani chemického slozeni taveniny, do té
miry, aby teplotni gradient taveniny nepiekrocil kritickou hodnotu. Konstitucni prechlazeni
nenastane a zpusob krystalizace se vice pfiblizuje rovnovaze.

Druha teorie je spojend s podeutektickym slozenim taveniny. Predpokladame, 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, kterd je zavisla na
chemickém slozeni, také klesa se vzdalenosti od rozhrani, a to az do dosazeni chemického
slozeni eutektika. Poté zaCina rust, ale vlivem pocatecniho sestupu jiz nemuize dojit ke
koncentra¢nimu podchlazeni.

Obé teorie maji své mezery. Proti prvni teorii sv€d¢i umisténi dendriti cinu, ty jsou
situovany blizko mezifazovému rozhrani. To naznacuje, ze difuze nemohla byt Uplna.
Difuzivita je ale vyrazné zavisla na teplot€, a proto je mozné€, Ze nehomogenita v chemickém
slozeni taveniny nastala az pii nizsi teploté. Nejblizsi okoli krystalti bismutu je také ochuzeno
o bismut. To ale nemusi byt zpisobeno nehomogenitou taveniny pii tuhnuti, ale snahou
eutektického Bi pfi tuhnuti vyuzit energeticky méné narocnou pozici u primarniho krystalu.

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

Dalsi nesrovnalosti je teplota konce taveni, respektive zacatku krystalizace, ktera byla
vysS§i, nez se oCekavalo. To miZe byt zpuisobeno nepfesnym zakreslenim pavodniho diagramu.
Dal§im moznym vysvétlenim je nerovnovaha vznikla pfitomnosti nerovnovaznych dendritt
cinu. Pravdépodobnéjsim vysveétleni prodlouzeného taveni je vliv velikosti primarnich krystalt
Bi. Velké kusy s malym povrchem mezifazového rozhrani zapficinily pomalejsi rozpousténi
krystalli v tavening.

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

6.4.5 Shrnuti

Porovnanim vysledkd elementarni analyzy jednotlivych vzorkt bylo zjisténo, ze tuhy roztok
cinu SSn obsahuje 4,11+0,5 hm % Bi. To koresponduje s rovnovaznym diagramem a odchylka
neni nijak velka s ohledem na presnost EDS.

Pii spektralni analyze eutektického bismutu jiz byly rozdily markantnéjsi. Byla
o¢ekavana témet nulova rozpustnost. To se zejména u slitiny Il nepotvrdilo. Pti¢inou mohla byt
malé velikost ¢astic. Pti detekci chemického slozeni mohl pfistroj analyzovat také blizké okoli
Castice a podpovrchovou vrstvu.

Odchylku od predpokladaného chemického slozeni vykazovala i eutekticka struktura.
Podle vypoctového diagramu by méla obsahovat 43 hm % Sn a 57 hm % Bi. Podle vysledka
této prace obsahuje 50,512 hm % Sn. Eutektikum se mtze tvofit i za jiné nez piesné eutektické
koncentrace. Nutnou podminkou je ale urcité pifechlazeni. Tomu musel pfedchazet urcity d¢;j,
ktery pfi tomto chemickém slozeni prerusil kinetiku pfemény. Dalsi moznosti, jak vysvétlit
odlisné chemické slozeni je nepfesné zakresleni puvodniho diagramu. Byla nalezena studie
[16], ktera se krom jiného zabyvala také ovéfovanim binarnitho diagramu Bi-Sn. Pomoci
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experimentalnich hodnot sestrojili upraveny rovnovazny diagram, ktery se 1isi od pouzivaného
diagramu. Tento diagram je na Obr. 32. Podle n¢j, eutektikum obsahuje 49 hm % Sn.

Tento diagram se 1i§i i rozpustnosti Bi v fSn pfi eutektické teploté. Je zde naznacena
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 piistroje
zkoumany dendrity cinu, spolu s precipitaty v nich obsazenymi. Jejich chemické slozeni by
meélo byt stejné jako rozpustnost Bi v fSn pii eutektické teploté. U vSech méfenych vzorka
presahla koncentrace Bi 20 hm %.

300 | | | | |

200 —

150 —

T (°C)

100 —

--'"".
I

0 | | 1 | | I | I T
o o1 02 03 04 05 06 0.7 08 0.9

B1 hm % (Sn)
Obr. 32) Experimentdlni fazovy diagram [16]

v =
5 o

Termické kiivky ohfevu slitin i Cistych kovi byly zasazeny do pavodniho binarniho
rovnovazného diagramu Sn-Bi. Tyto kfivky s diagramem pomérné dobie souviseji. Mozné
pric¢iny nesouladu slitin I a IV byly vysvétleny vySe. Pro presnéjsi 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, potiebné k jejich prabéhu.
K tomu pouziva jednu z metod termické analyzy-diferenc¢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 vzorkd byly
vytvoreny metalografické vybrusy, aby na nich mohla probéhnout strukturni analyza. Bylo
dulezité provést elementarni analyzu pomoci EDS analyzatoru pro detekci piesného slozeni
slitin a zakresleni termickych kfivek do rovnovazného diagramu. Ty az na vyjimky
s diagramem souhlasily.

Odchylka nastala u slitiny 1., ktera prodé¢lala eutektickou preménu, coz by podle
rovnovazného diagramu neméla, kvili dendritické segregaci. Dalsi rozdil je u slitiny IV.
Preména pokracovala vysoko nad teplotami solidu. Toto mohlo nastat z divodu velkych
krystala Bi, pfitomnosti nerovnovaznych dendritd cinu nebo moznému nepfesnému zakresleni
ptvodniho diagramu.
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