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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyva systémem Ag-Sn-Sb, konstrukci pseudobinarniho diagramu
90Ag10Sb - 90Sn10Sb a konstrukci ternarniho diagramu pii teploté 20C. Teoreticka Cast
prace se zabyva pajenim, fazovymi diagramy a metodikou urCovani fazovych diagrami.
Experimentalni ¢ast popisuje tvorbu péti slitin a jejich nasledné zkoumani. Analyzy slitin byly
provedeny pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC), svételného mikroskopu
a rastrovaciho elektronového mikroskopu. Vysledky z téchto termickych a mikrostrukturnich
analyz byly zpracovany do vysledného pseudobinarniho a ternarniho diagramu.

Abstract

The bachelor thesis deals with Ag-Sn-Sb system, construction of pseudobinary diagram
90An10Sb — 90Sn10Sb and construction of ternary diagram at 20°C. The theoretical part deals
with soldering, phase diagrams and methodics of determination of phase diagrams. The
experimental part is focused on describing the creation of five alloys and their further
exploration. Alloy analyzes were performed by differential scanning calorimetry (DSC), light
microscope and scanning electron microscope. Results from these thermal and microstructural
analyzes were processed into the resulting pseudobinary and ternary diagram.
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1 Bezolovnaté pajky

Olovnaté pajky typu SnPb byly vyuzivany v elektrickém a elektrotechnickém pramyslu
nekolik desetileti. Nucena zména nastala dne 1. 7. 2006, kdy vstoupila ve vSeobecnou platnost
vyhlaska omezujici pouzivani olova a dalSich nebezpecnych latek, platici pro vSechny staty
v Evropské unii. Tato vyhlaSka WEEE (Waste Electrikal and Electronic Equipment),
vychazejici z ekologickych norem (ECO), se vyrazné dotyka také olovénych pajek. [1] Bylo
totiz prokazano, ze olovo v lidském téle negativné ovliviiuje nervovy systém a schopnost
regenerace, dale zpusobuje psychicky neklid, nevyvazenost reakci a poSkozeni Zzivotnich
funkci. Toto omezeni znamenalo velkou zménu pro pramysl. Ukazalo se, Ze je velmi tézké
najit vhodnou nahradu za olovnaté pajky. [2]

Olovo ma totiz v pajeni nesporné vyhody, jako je naptiklad nizsi teplota tani, vétsi pruznost
a plasticnost. Bezolovnaté pajky se vyznacuji teplotou tani pii vysSich teplotach a mnohem
mensim rozsahem pracovnich teplot, nez u pajek olovnatych. Z toho divodu je pozadovano,
aby pajeci pece byly co nejpiesn&jsi. Casto je nutnost pii pajeni pouzit ochrannou atmosféru
s dusikem. Dalsi rozdil je vyssi reaktivita a chemicka agresivita bezolovnatych pajek, kvuli
kterym je tfeba dbat na to, aby pajka nereagovala s pajecim zafizenim. VSechny tyto pajeci
naroky cely proces zdrazuji. [2] [3]

Diky vylouceni olova se zédkladem bezolovnatych pajek Casto stava cin, ke kterému jsou
pridavany rizné piimési ovlivijici teplotu taveni, smacivost, elektromechanické vlastnosti
a dalsi. S vysSim obsahem cinu vSak prichazeji problémy, které olovo nema. Napiiklad
snadna oxidace a vétsi povrchové napéti. Jelikoz dosud nejsou bezolovnaté pajky dostatecné
provéfeny, zda se s Casem nemeni jejich vlastnosti, byly udéleny vyjimky pro pouzivani
lékarskému, vojenskému a leteckému pramyslu. [2] [4]

Jako nahrada téchto pajek se pouziva naptiklad slitina zalozena na systému Zn-Al nebo
Sn-Ag-Zn. Tyto slitiny maji nékteré vynikajici vlastnosti, ale také nevyhody. Zadna z dosud
znamych bezolovnatych pajek vSak nespliiuje vSechny pozadavky na nahrazeni pajky
s vysokym obsahem olova. Problém vysokoteplotnich bezolovnatych pajek je tedy neustéle
zkouman, a to nejen experimentalné, ale i pomoci vypoctovych programii. Existuji programy
pro termodynamické modelovani, které vychazeji z rozsahlé databaze dulezitych binarnich
a ternarnich systémid. Tyto programy jsou spolu s databazi vyznamné pro aplikaci
termodynamiky v konstrukci modernich slitin. [5] [4] [3] [6]



2 Pajeni

Pajeni je nékolik tisicileti stara metoda spojovani materialti, ktera je od pocatku 20. stoleti
prumyslové vyuzivana. Pajeni je tepelny proces spojeni dvou zakladnich materiald pomoci
materialu tfetiho — pajky. Je to nerozebiratelny spoj dvou materiala, vyznacujici se tim, ze
spoj vznika pomoci pajky, jejiz tavici teplota je nizsi, nez je teplota tani zakladnich materiald.
Teplota roztavené pajky musi byt vzdy nizsi, nez teplota tani spojovanych soucasti. Spoj tedy
nevznika natavenim, nybrz difuzi tekuté pajky. Vyhodou pajeni je moznost spojeni dila
i z nesvaftitelnych materialt a dild pro svafovani nevhodnych. [7] [8]

2.1 Vlastnosti pajek

Vlastnosti spoje jsou urCeny difuzni mezivrstvou, jejiz tloustka zavisi na podminkach pajeni.
Dulezité vlastnosti pajek jsou také smacivost, zabihavost, vzlinavost, Gzky interval tuhnuti
a tvorba tuhych roztokt s pajenym materialem. [9]

2.1.1 Difuze

Vlivem smacivosti tvofi pajka se zakladnim materidlem slitinu. Vznik slitiny, kdy jeden
z materialll zlUstane v pevném stavu, se nazyva difuzi. Pfesouvanim atomua pajky vznika
difuzni zona, viz Obr. 1, a ¢im vétsi tato zona je, tim ma spoj vétsi pevnost. [9] [10]

tekuta pajka

=~ smer rozlévani
pajky

L
v difuzni pajeny kov
ool B |

Obr. 1) Difuzni spoj mezi pajkou a pajenym kovem [11]

2.1.2 Smacivost

Smacivost je schopnost roztavené pajky nevratné se spojit s povrchem pajenych materialt.
Dobra smacivost pajky je predpokladem pro vzlindni do pajené mezery a jeji nasledné
vyplnéni. Smacivost se vyjadiuje velikosti uhlu, ktery svira te¢na roztavené pajky v misté
styku se zakladnim materidlem. Jinak feCeno, zda se kapka pajky na zakladnim materialu
rozteCe nebo bude tvofit kulicky, viz Obr. 2. [8] [9]
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Obr. 2) Zobrazeni smacivosti a roztékavosti po materialu [11]

2.1.3 Roztékavost

Roztékavost je schopnost tekuté pajky roztéci se pti pracovni teploté po vodorovném povrchu
zéakladniho materialu. Tedy mira, jak moc se pajka po na materialu roztece. Velka roztékavost
je nevhodna, protoze se pajka muze dostat na nechténa mista. V opa¢ném piipadé hrozi, ze se
s materidlem dostate¢né nespoji. [9] [10]

2.14 Vzlinavost

Vzlinavost je schopnost tekuté pajky vyplnit izkou mezeru, ktera je vySe, nez okolni hladina.
Tento jev vznika pusobenim kapilarnich sil. UrCuje se vyska, do které pajka vyvzlina,
viz Obr. 3. [9]

Obr. 3) Vzlinani do uzké mezery - kapilary

2.1.5 Pracovni teplota

Pracovni teplota je nejniz§i teplota povrchu materidlu v misté pajeni, pfi kterém se pajka
smaci, rozSifuje a muze se spojit s materialem. K tomu nemusi byt pajka vzdy pln€ roztavena.
Casto tato pracovni teplota lezi mezi teplotou solidu a likvidu, tedy v rozsahu teploty taveni
pajky. Vzdy je ovSem vyssi, nez teplota solidu pajky. [2] [9]



2.2 Pozadavky pro pajeni

Aby pajky plnily spravné svou funkci, jsou na né kladeny velké pozadavky. Pajka musi
spliiovat nasledujici podminky:

o niz$i teplota tani pajky nez zakladniho materialu

o uzky interval taveni pajky (idealn¢ eutektické slozeni pajky)

o razné chemickeé slozeni pajky a zakladniho materialu

o nizky obsah necistot pajky

o dobré pajeci vlastnosti v roztaveném stavu: smacivost, roztékavost, vzlinani, nizka
viskozita

o vhodné mechanické a fyzikalni vlastnosti vzhledem k pozadavkiim provozu: pevnost,
elektricka vodivost

o pagka musi ve spojeni s materiAlem obsahovat prvky smalym rozdilem
elektrochemického potencialu kvali korozi

° nesmi vytvaret kiehké intermedialni faze se zakladnim materiadlem a dalsi [2] [4] [8]

Pti nedodrZeni pozadavki pro pajeni mohou vznikat nasledujici vady spoju:

o studeny spoj: vlivem nizké teploty nedojde k difuznimu toku mezi pajkou a zdkladnim
materidlem, tudiz nedojde k pevnému spojeni. Studenému spoji lze predejit
predehratim spojovaného materialu.

o prehraty spoj: vznika napfiklad opakovanym péjenim na mistech, kterd byla Spatné
ocisténa. Dalsim pajenim se stav spoje zhorSuje.
o pajkou nesmacend mista: kapka pajky ma vétsi kohezni sily nez adhezni, tvofi tedy

,kulicku“ a nesmaci tak povrch materialt
° trhliny a dalsi [9] [10] [12]

2.3 Mékké a tvrdé pajeni

P4jeni se nejCastéji rozdéluje na mekké a tvrdé.

Mekké pajky maji teplotu solidu do 450C a jsou to slitiny meékkych kovii. Pouzivaji se
prevazné cinové pajky. S meékkymi pajkami lze péjet ocel, méd’, olovo, hlinik, cin, zinek,
jejich nejruznéjsi slitiny a dal§i. Mékké pajeni se pouziva na spoje s malou pevnosti v tahu
(do 80 MPa) i ve stiihu (do 50 MPa). [9] [10]

Tvrdé pajky maji teplotu solidu vyssi nez 450°C. Tyto pajky mohou byt na bazi stfibra, médi,
niklu, mosazi, zlata, hliniku a zinku. Lze s nimi pajet ocel, litinu, nikl, Zarupevné materialy,
keramicko-kovové materidly a grafit. Po upravé povrchu lze pajet i wolfram, tantal i

keramiku. Pevnosti spoje tvrdé pajky jsou mnohem vyssi, nez u mékké pajky. Pevnost v tahu
je pres 400 MPa a ve stithu 100-300 MPa. [9] [10]



3 Fazové diagramy

Fazové diagramy slitin jsou velmi dulezité, protoze podle nich lze posuzovat misitelnost
slozek, pii jakych teplotach se rozpousteji, jaké faze slozky tvoii a nejrizné€jsi dalsi
informace. Podavaji kvalitativni 1 kvantitativni popis fazi, které jsou v rovnovaze v kovovych
soustavach o dvou a vice slozkach, v zavislosti na teploté. Fazovy diagram plati vzdy
pro izobarické pfemény uvazované pii atmosférickém tlaku a urcuji ho dvé osy. Horizontalni
osa popisuje procentudlni podil slozek, tedy chemické slozeni soustavy a vertikalni osa udava
teplotu. [9] [13]

Pii vysvétlovani fazovych diagramt jsou dulezité poznatky z termodynamiky. Z diagramu
jsou nejdulezitéjsi kiivky likvidu a solidu, tedy ktivky, které ukazuji, kdy je slitina o urcité
koncentraci kompletn€ roztavena ¢i ztuhld. Pii poklesu teploty z taveniny, tedy pfi dosazeni
teploty na kfivce likvidu, zaina krystalizace (tuhnuti) vylouCenim prvnich krystald. Tyto
krystalky rostou a tvori se dalsi spolu s dalSim klesanim teploty, dokud se teplota nerovna
teploté solidu. Pod touto teplotou je jiz krystalizace ukonCena a slitina je tvorena krystaly
tuhého roztoku vychoziho slozeni. Ostatni kiivky v diagramu udéavaji rovnovahu
koexistujicich fazi, jako jsou napfiklad tuhé roztoky, intermedialni faze a jejich rovnovazné
slozeni a mnozstvi. Pomér jednotlivych fazi pii dané teploté 1ze urcovat pakovym pravidlem.
Fazové diagramy tedy ukazuji prabéh fazovych premeén pii poklesu teploty. [9] [14]

3.1 Binarni diagram

Soustavu o dvou komponentach (obecné A, B) popisuje binarni diagram. V soustavach kovu
jsou slozky v tekutém stavu vzajemné dokonale misitelné, tvoii jedinou homogenni fazi a to
taveninu. V tuhém stavu je vzijemnd misitelnost slozek uplna, nebo jen Castecna
s eutektickou ¢i peritektickou preménou. [9]

3.2 Ternarni diagram

Ternarni diagram se sklada ze tii slozek (obecné A, B, C). K jeho zobrazeni je tedy tieba
trojrozmérného diagramu, hranolu s trojuhelnikovou zakladnou.

Horizontalnim fezem tohoto diagramu, tedy fezem pii konstantni teplot€, vznika trojuhelnik,
jehoz vrcholy predstavuji Cisté slozky a hrany zndzoriuji koncentraci dané slitiny. Kazdy bod
uvniti trojuhelniku udéava slozeni trislozkové slitiny. V dané teploté tedy zobrazuje aktualni
faze slitin. Vertikalnim fezem prostorového diagramu, tedy fezem pii konstantni koncentraci
jedné ze slozek, vznika pseudobinarni diagram (Obr. 4). [9]
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Obr. 4) Obecny ternarni diagram a jeho fezy

3.3 Sestrojovani rovnovaznych diagrami

K sestaveni téchto diagramu slouzi fada fyzikalnich, chemickych, vypoctovych i strukturnich
metod. Nejcastéji je to pak termicka analyza a strukturni analyza. Termicka analyza odkryva,
pfi jaké teploté dochazi ke zménam fazi, nedokaze ovSem zjistit k jakym zménam, a ani co
za faze se ve slitiné vyskytuje. Strukturni analyza naopak dokaze zjistit podrobnosti
o jednotlivych fazich, ale nedokaze objasnit, pii jaké teploté faze vznikaly. Proto je pii
konstrukci fazovych diagramt nutné provadét ob€ metody. [9] [13]

Existujyi také vypoctové programy, napiiklad CALPHAD, které pracuji na zéklade jiz
zjisténych termodynamickych dat. Sjejich pomoci Ize kvalifikované upfesniovat
experimentalni fazova data a predpovidat polohu hranic fazovych oblasti i pro slozité
viceslozkové soustavy.



4 Experimentalni techniky urcovani fazovych diagrami

Mezi experimentalni techniky k urCovani fazovych diagrama je tfeba mit dobie vybavenou
metalografickou laboratof. Idealné také elektronovy mikroskop, pec a pfistroj na termickou
analyzu.

4.1 Metalograficka laborator

Metalograficka laboratof slouzi jako pfipravna vzorkd pro zkoumani. Nedilnym pfistrojovym
vybavenim laboratote byvaji fezacky, lesticky, pfistroje na zalévani vzorka a i metalograficky
mikroskop, ktery bude pfiblizen v dalsi kapitole.

4.1.1 Brouseni

BrouSeni probiha na metalografickych bruskach. Od spravné vybrousSeného vzorku se
pozaduje, aby byl rovhomémé drsny, dokonale rovny a aby pfi brouSeni nedoslo ke zméné
struktury. Tato zména muze nastat pifi vodou nechlazeném brouseni, kdy tfenim mezi
vzorkem a brusnym povrchem vznika velké teplo. Voda také odplavuje vytrhana zrna brusiva
a Castice vzorku pry¢ z povrchu brusného kotouce. Vzorky konaji dvoji rotaéni pohyb, jeden
kolem upinaci hlavy a druhy kolem osy brusného kotouce, ktery se také otaci. Brousi se
pomoci brusnych papirt, na které je nanesena vrstva karbidu kfemiku. Existuje nékolik druht
brusnych papirt, které se rozdé€luji podle velikosti zrn brusiva. Proces zacina hrubym
brousenim, kdy brusna zrna maji velikost stovek mikrometri. Postupné se pak prechazi
na jemnéjsi brusné papiry se zrny o velikosti jednotek mikrometrt.

4.1.2 LeSténi

Pro lesténi se pouziva stejny piistroj jako pro brouseni. LeSténi jiz nemé za kol odebirat
material, ale pouze srovnavat reliéf vzorku. PouZiva se specialnich kotouct potazenych
tkaninou, na kterou se nanasi napfiklad diamantové pasty s mikrometrovou velikosti
diamantového zrna. I pro tento proces je velmi dilezité, aby se vzorek béhem lesténi chladil.

4.2 Svételna mikroskopie

Opticky mikroskop slouzi k rozeznani struktur, které nejsou viditelné pouhym okem
a umoznuje tak zvé€tsit obraz az tisickrat, s rozlisitelnosti na 0,2 mikrometri. K zobrazeni se
vyuziva viditelna cast spektra o vinové délce od 420 do 760 nanometrd, ktera je zaroven
limitujicim faktorem zobrazeni. Svételnym mikroskopem lze vzorek pozorovat rtznymi
kontrastnimi metodami. [9]

Zobrazeni ve svétlém poli je nejzakladné§i zobrazovaci metoda. Svétlo dopada na povrch
vzorku, od rovnych ploch se odrazi kolmo a od Sikmého povrchu se odrazi mimo objektiv.
Sikmy povrch vzorku se nasledné jevi jako tmavy a vodorovny povrch jako svétly. Timto
zpusobem tedy nelze pozorovat nerovnosti. [9]

Zobrazovani v tmavém poli funguje na opacném pfistupu nez v poli svétlém. Paprsky svétla
na vzorek dopadaji zeSikma, takze se svétlo dostane i do nerovnosti. Od vodorovnych ploch
reliéfu vzorku se paprsky odrazeji mimo objektiv, paprsky odrazené od Sikmych ploch
vstupuji do objektivu. Jako zafivé bilé jsou tedy vidét hranice zrn, kontury vméstka a dalSich
nerovnych objekta. [9]



4.3 Elektronova mikroskopie a mikroanalyza

Elektronovy mikroskop vyuziva namisto svétla svazek urychlenych elektront se soustavou
elektromagnetickych cocek. Vinova délka urychlenych elektront je az 6 pikometrt, takze
umoziuje mnohonasobné zvétSeni, nez mikroskop svételny. Pozorovany vzorek musi byt
vodivy, jinak se elektrony hromadi na jednom misté a dalsi vystielené elektrony se od nich
odrazeji. Vysledkem je posléze obraz komory a ne vzorku. Je tedy nutné vzorek pred
pozorovanim pokovovat nebo nauhli¢it. [9]

Pti interakci urychlenych elektronti se vzorkem vznikaji zafeni, ktera jsou vyuzivana pro dalsi
charakteristiku vzorku, jako je metoda EDX a VDS.

Pfi metodé EDX (energiové disperzni systém) primarni elektrony vyrazi sekundarni
elektrony. Po téchto elektronech vznika misto, na které se pfemistuji elektrony z vysSich
orbitall, pficemz prejdou z vyssiho do nizsiho energiového stavu a usetifenou energii vyzafi.
Vyzatfena energie je nasledné zachycovana detektorem.

Metoda WDS (vinové disperzni systém) pracuje s vinovou charakteristikou. Detekuje thel,
se kterym se elektrony odrazeji od vzorku, a ktery urcuje vinova délka odrazenych elektrond.

4.4 DSC

Termicka analyza pomoci DSC pfistroje je mozna dvéma zpusoby. Jsou to DSC analyzatory
s kompenzaci vykonu a analyzatory s tepelnym tokem. Oba zpisoby maji stejny princip:
udrzeni stejné teploty studovaného a referen¢niho vzorku, které jsou soucasné zahtivany. [15]

K experimentu, ktery se vaze k této bakalarské praci, byl vyuzit DSC pfistroj s tepelnym
tokem. Tento pfistroj snima dva vzorky, které jsou umistény na samostatnych teplotnich
¢idlech ve spolecné kalorimetrické cele a meéfi rozdil teplot analyzovaného
a referen¢niho vzorku, které jsou spojeny tepelnym mostem (Obr. 5). Pfi zméné teplot
v méfeném vzorku, které jsou zpusobeny endotermnimi nebo exotermnimi déji, je rozdil
teplot zaznamenam jako tepelny tok od vzorku nebo do vzorku. [15] [16]

—>

tepelny tok

teplota

Obr. 5) Ulozeni vzorku v DSC piistroji a exotermicky pik
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Vystupem z DSC jsou zatézovaci kiivky, ve kterych je uveden tepelny tok v zavislosti
na Case. Pokud se na kfivce objevi pik, viz Obr. 5, znamena to, ze v dané dobé probéhla
exotermicka nebo endotermicka premeéna. Plocha piku je pfimo iméma teplu uvolnénému
(spotfebovanému) pii reakci a velikost piku zalezi na rychlosti zahtivani (chladnuti). [15] [16]

4.5 Pec a ochlazovaci prostredi

Dal§im pomocnym prosttedkem ke stvofeni fazového diagramu je pouziti pece
a ochlazovaciho prostredi. Princip této metody spociva v zahtati vzorku v peci na urcitou
teplotu a jeho nasledném rychlém ochlazeni. Teplota musi byt mensi, nez teplota tani.
Rychlym ochlazenim dochézi k jakémusi zakonzervovani struktury, kterd existovala pfi dané
teploté. Tato struktura se posléze zkouma pomoci mikroskopu. [9] [14]
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S Experimentalni material

Experimentalni material byl zvolen s ohledem na vlastnosti slozek a vhodnou vzajemnou
interakci.

5.1 Stribro

Stiibro (Argentum — Ag) je bile leskly uslechtily kov s teplotou tani 961,93 °C. Tento kov je
velmi tazny a ma nejlepsi elektrickou a teplotni vodivost ze vSech kovi, proto je vyznamnym
materidlem pro elektroniku a elektrotechniku. Stfibro se dale pouziva naptiklad k vyrobé
$perkli, minci a zrcadel. Dobie se odléva a ma dobrou kujnost. Stfibro je pomérné meékké,
chemicky stabilni a ma vysokou odolnost vii¢i negativnim vlivim okoli. [17] [18] [19]

5.2 Cin

Cin (Stannum — Sn) je stiibrné leskly kov s nizkou teplotou tani 231,97°C. Pouziva se
naptiklad k pfipravé nejriznéjsich slitin, k vyrobé staniolu a plechovek. Nejvétsi podil cinu,
az 35% produkce, se vyuziva k vyrobé pajek. Cin je velmi mékky, tazny a zna¢né odolny vici
korozi. [17] [18]

5.3 Antimon

Antimon (Stibium — Sb) je stiibrné leskly polokov s teplotou tani 630,74 C. Vyuziva se
pro vyrobu zpomalovac¢t hoteni plastl, k legovani olova, pro vyrobu akumulatora a také jako
soucast slitin pajek a loziskovych komponent. Antimon je mékky a kiehky s krystalovym
lomem. [17] [18]

5.4 Duvod volby materialu

Kazdy z téchto tii prvka ma ne€kolik vhodnych vlastnosti, které maji predpoklady dobré pajky.
Diky své nizké teploté tani do sebe cin rozpousti i dalsi slozky, takze neni tfeba slitiny
zahfivat na teplotu tani stfibra. Stfibro zajistuje velmi dobrou elektrickou vodivost a pevnost.
Antimon pfispiva pevnosti a snizenim teploty tani a povrchového napéti.

Vsechny tyto prvky maji dobrou smacivost. Také je nezanedbatelny fakt, ze tyto slozky maji
podobnou, stiibrné lesklou barvu, takze pajeny spoj by mohl dobfe vypadat.
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Obr. 6) Vybrané slitiny k modifikaci antimonem zobrazené v Ag-Sn diagramu [20]

Slitiny byly vybrany tak, aby popisovaly co nejvétsi ¢ast diagramu (Obr. 6). Mezi dalsi
divody patfi také nizsi teplota taveni a vyrazny rozdil mezi teplotou likvidu a solidu.
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6 Postup experimentu

Zkonstruovani pseudobinarniho diagramu zadané soustavy Sb-Ag-Sn zapocalo vyhledanim
binarnich diagramu jednotlivych dvojic. Po tivaze bylo zvoleno pét slitin, které se liSily svym
chemickym slozenim, avSak mély zachovany podil antimonu. Jednotlivé slitiny byly voleny
tak, aby byly co nejvice vhodné k pajeni, respektive aby prechod mezi tekutou a tuhou fazi
byl optimalni a taveni nenastavalo pii pfili§ vysoké teploteé. Mezi dalsi divody patii také
zamér, aby ziskané informace co nejlépe pokryly budouci pseudobinarni diagram. DalSim
divodem byla také postranni myslenka, zda by se dalo vyuzit nékteré ze slitin ke 3D tisku.

Po zvoleni vhodnych poméru stiibra a cinu bylo pfistoupeno k vazeni jednotlivych prvki na
presnych vahach s rozliSitelnosti na stotisiciny gramu. Celkova navazka do pristroje DSC je
limitovana 150 miligramy, proto musely byt vzorky leh¢i. Bohuzel se nepodafilo navazit
uplné presnou vahu slozek, ale tyto hmotnostni rozdily byly maximalné 2%.
V nasledujici tabulce, viz Tabulka 1, jsou uvedeny slitiny a jejich procentualni slozeni prvka
po navazeni.

. .| Zvolené zastoupeni prvki Navazené hmotnosti
Oz“aff“ Ag | Sn | sb Az | Sn | sb
o [hm. %] [me]

I 90 - 10 88,8 - 10,9

IT 54 36 10 58,8 43 12,5

11 36 54 10 31,7 53,1 10,1
IV 18 72 10 16,3 68,4 9,8

\ - 90 10 - 76,4 9,7

Tabulka 1) Zvolena versus skute¢na hmotnost prvki ve slitinach

6.1 Termicka analyza

Po navazeni nasledovala termicka analyza pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie,
zkracené DSC pristroje, jehoz fungovani bylo jiz popsano v kapitole 4.4. Presnéji byl pouzit
ptistroj typu SETSYS Evolution od znacky SETARAM Instrumental. Po vlozeni navazené
smési prvka do keramického kalisku a spusténi do pece, bylo zahajeno od¢erpavani vzduchu.
Kdyz tlak dosahl tlaku fadové 107 mBar, zaplnila se komora atmosférou argonu.
Pro roztaveny kov neni vhodny kontakt se vzduchem z diivodu oxidace.

Proces byl naprogramovan na dva stejné cykly, které byly slozeny z nékolika etap. Prvni
cyklus mél za ukol rozpustit jednotlivé prvky a vytvofit z nich vzorek o homogenni strukture.
Vysledky z prvniho cyklu tedy nelze povazovat za zcela objektivni. Proto musel byt spustén
cyklus druhy, ktery jiz pracoval s homogenni slitinou prvku a byl tedy presné€jsi a urcujici.
Rozdil mezi témito cykly zobrazuje nasledujici obrazek (Obr. 7). Je znatelné, ze u prvniho
prubéhu zacala pfemeéna pii nizsi teplote.
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Obr. 7) Porovnani prvniho a druhého prubéhu termické analyzy

V prvni etapé kazdého cyklu byl vzorek zahtivan na 100 ‘C pfi rychlosti 10 'C/min a posléze
nekolik minut ustalen. Dal§i etapa zahtala vzorek nad predpokladanou teplotu tani rychlosti
5 C/min a opét na této teplot€¢ probéhlo ustaleni. V posledni etapé byl vzorek ochlazovan
rychlosti 5°C/min az na pokojovou teplotu. Jako vysledky analyzy byly brany teploty z druhé
etapy procesu, kdy se v roztaveném vzorku zacaly opét tvofit krystaly tuhé faze. Tato teplota
je pod nazvem Onset. Pifi konstrukci fazovych diagrami je nepsanym pravidlem vychazet
praveé z této teploty. Offset je teplota, pii které probéhly posledni pfemény zbytkt taveniny
do tuhého skupenstvi.
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Obr. 8) Termicka analyza Sn
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Na predchozim obrazku (Obr. 8) lze vidét vysledné kiivky tepelného toku cCistého cinu.
Cervena kiivka znazortiuje teplotu vzorku v ¢ase a modra kiivka jeho tepelny tok. Jednotlivé
piky poukazuji na zménu faze a informace v tabulce sdéluji, pti jaké teploté fazova preména
zacala, skoncila a pfi jaké teploté byla pfemena nejvyrazngjsi.

Pro celistvéj§i pohled byly termicky zanalyzovany nejen slitiny, ale 1 samostatné prvky
stfibra, cinu a antimonu o vysoké Cistoté. Pomoci této analyzy byl urCen tvar zkoumaného
fazového diagramu a byly ziskany cenné informace o tani, tuhnuti a fazovych pfeménach
jednotlivych slitin. Diky témto informacim bylo nasledné mozné caste¢né zkonstruovat
kiivky hranic fazovych poli systému Ag-Sn-Sb.

6.2 Priprava metalografickych vzorku

Aby mohla byt provedena strukturni analyza, bylo zapotrebi vyrobit takové vzorky, aby se
s nimi dalo lehce manipulovat a byly dobfe pozorovatelné pod mikroskopy. Nasledné je bylo
potieba obrousit a vylestit, aby povrchy vzorka byly Cisté a dobie pozorovatelné.

Nejprve musela byt zajiSténa dobra stabilita a manipulovatelnost vzorkt. Z termické analyzy
jednotlivych slitin totiz vysly vzorky ve formé kulicek o priméru pouze nékolika malo
milimetrd. Kazda kulicka slitiny byla tedy pfilepena pomoci uhlikové oboustranné pasky
na dno gumovych kaliskl, aby se zafixovala a nasledné byla zalita epoxidem, viz Obr. 9.
Pouzity epoxid EpoFix Kit od firmy Struers byl smichan podle navodu z 25 dilt pryskyfice
a 3 dilt tvrdidla. Zalité vzorky posléze tvrdly 24 hodin.

Obr. 9) Cast vzorkl Serstvé zalitych v epoxidu

Po dostate¢ném zatvrdnuti byly vzorky vyjmuty z gumovych kaliskd a postupné brouseny
brusnymi papiry o zrnitosti 400, 800, 1000, 2000 a 4000. Pti brouseni byla na brousici kotou¢
pfidavana voda, aby se odplavovaly vytrhnuté Castice brusiva i vzorku a aby nedochazelo
vlivem tfeni k zahfivani vzorku a stim souvisejictho znehodnoceni jeho struktury.
Po brouseni nasledovalo lesténi na lesticich kotoucich pomoci diamantovych past s velikosti
diamantovych Castic 3 a 1 mikrometr. Tentokrat nebyla pfidavana voda ale etanol, kvuli
lep§im vlastnostem jak na leStici kotouc, tak na samotny lestény vzorek. Tyto ukony byly
provedeny na strojich znacky Struers.
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6.3 Strukturni analyza

Strukturni analyza byla provedena dvéma zpusoby a to pomoci svételného a elektronového
mikroskopu. Principy obou téchto metody byly stru¢né€ shrnuty v kapitolach 4.2 a 4.3.

6.3.1 Svételna mikroskopie

Pro tuto analyzu byl pouzit svételny metalograficky mikroskop, typu GXS51 od firmy
Olympus, pfipojeny k pocitaci. Tento mikroskop umoziiuje pozorovat vzorek ve svétlém
i tmavém poli. Lze také vyuzit polarizacnich filtra, diky kterym vynikne reliéf ¢i faze vzorku.
Pred samotnym pozorovanim byl kazdy jednotlivy vzorek zkontrolovan, zda na ném neni
prach. Taktéz byl zkontrolovan i objektiv. Vzorky byly pozorovany od nejmensiho zvétSeni
k nejvétsimu, pricemz bylo vyfoceno nékolik fotografii struktury.

6.3.2 Elektronova mikroskopie

Vzorky musely byt pro pozorovani vodivé, proto byly pied samotnym vlozenim do komory
elektronového mikroskopu nejprve pouhliCeny ve vakuové nauhliCcovacce. Rastrovacim
elektronovym mikroskopem Zeiss ULTRA PLUS byly vzorky nejen pozorovany, ale také
analyzovany.

detektor sekundirnich  detektor zpétné odrazenych  detektor EDX
elektronu elektronu (BSE)

Obr. 10) Komora elektronového mikroskopu s popisem detektort

Obrazova analyza byla provedena detektorem sekundarnich elektroni typu Everhart-Thornley
a Ctytkvadrantovym polovodiCovym detektorem zpétné odrazenych elektronti umisténym
na polovém nastavci. Prvkové analyzy byly provedeny detektorem EDX X-max
od spolecnosti Oxford Instruments (Obr 10).

Tyto analyzy byly provedeny pii napéti 20 kV ze vzdalenosti 10 mm od vzorku a doba sbirani
dat trvala 60 sekund.
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7 Vysledky

Vsechny slitiny, vCetné jejich jednotlivych slozek, byly podrobeny termické a mikrostrukturni
analyze. Vysledky pro jednotlivé vzorky byly shrnuty v néasledujicich podkapitolach.

7.1 Cisté kovy

Stiibro, cin 1 antimon mély deklarovanou cistotu 99,99+ hm. %, pfesto byly provéfeny
vSemi analyzami, stejné€ jako jejich slitiny, aby se jejich Cistota ovéfila.

Strukturni analyza jednotlivych kova ukazala, ze se v nich netvoii zadné faze (Obr. 11).
Pti pfiblizeni struktury bylo patrné, ze profil vzorkd byl narusen skrabanci, které vznikly pfi
brouseni. Jelikoz jsou vSechny tyto kovy relativné mekké, nelze se témto poskozenim zcela
vyhnout. Dalsimi artefakty na povrchu jsou cerné teCky, které byly vyhodnoceny jako
vytrhana zrna ostfiva z brusnych kotoucu, ktera se zaklinila do mékkého kovu.

500 pm

500 pm

a) Stiibro b) Antimon ¢) Cin
Obr. 11) Prehledové fotografie Cistych kovu

Termicka analyza, t€chto kovt nedopadla zcela podle ofekavani. Jejich teplota tani prakticky
presné odrazela tabulkové hodnoty. Teplota tuhnuti, tedy teplota, pfi niz se tekuty kov opét
stava pevnym, se vSak lisila. Stfibro mélo rozdil mezi teplotou tani a tuhnuti nejmensi,
pouhych 7°C. Pro tento ptipad bylo vysvétleni jednoduché. Pro piejiti z tekuté do tuhé faze je
z termodynamického hlediska nutné urcité prechlazeni. Vysledkem toho je teplota tuhnuti
zakonit€ niz§i, nez teplota taveni. U cinu a antimonu byl vSak rozdil mezi t€mito teplotami
nékolikanasobné vyssi, u antimonu byl rozdil 69 ‘C, viz Obr. 12 a u cinu 28 C. U obou prvka
to byla témér o 9% nizsi teplota, nez je teplota tani. Tyto velké rozdily jiz nejsou zpliisobeny
pouze potfebnym prechlazenim. Je tedy pravdépodobné, ZzZe tento jev byl zapficinén
vznikajicimi oxidy na povrchu vzorku, které zabranily heterogenni nukleaci na keramickém
kelimku. Takto vyrazné prechlazeni tedy mohla zpasobit obtizna nukleace. V literatuie [14] je
také uvadéno, ze prechlazeni u homogenni nukleace mtize byt do 80% teploty tani.
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Obr. 12) Termické analyza antimonu

7.2 Slitina I

Tento vzorek 90% stiibra a 10% antimonu, mél za ukol zjistit okrajové body konstruovaného
pseudobinarniho diagramu. Nebylo tedy predpokladano, ze by z této slitiny vznikla dobra
pajka, z divodu velkého obsahu stiibra, které ma vysokou teplotu taveni. Z binarniho
diagramu Ag-Sb [20] jsou znamy teploty pfemén i faze, které muze slitina tvofit.

Zvolené zastoupeni prvku Kompletni analyza
Az | Sn | Sb Ag | Sn | Sb
[hm. %] [hm. %]

90 | - | 10 96 | - | 94

Tabulka 2) Tabulka idealniho a realného zastoupeni

prvku ve slitiné 1

Obr. 13) Prehledova fotografie slitiny I

—

Tabulka 2 zobrazuje rozdil zamysleného a realného slozeni slitiny 1. Strukturni analyza
ukazala, ze na povrchu vzorku jsou viditelné zmény (Obr 13). ZvétSeni pod mikroskopem
naznacilo, ze se jedna o oblé utvary snejasnym okrajem (Obr. 14). Nedalo se vSak
jednoznaéné urcit, co za fazi se jedna, proto byl vzorek analyzovan pomoci metody EDS,
ktera odhalila hmotnostni slozeni v zadanych mistech (Tabulka 3).
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Analyza spekter (Tabulka 3) i liniova analyza (Obr.15) ukazaly, ze se tmavé oblasti
lisi slozenim jen v fadu jednotek procent a slitina je tedy mirn€ nehomogenni. Toto je i davod,
pro¢ na vybrusu tmavé oblasti vznikly. Rlizné slozeni riizné€ reaguje na vybrouseni a lesténi.
Pro potieby této prace vSak neni tato mirna nehomogenita nikterak zasadni.

Vysledky z kompletni analyzy byly zaneseny do znamého a jiz zminéného Ag-Sb

diagramu (Obr. 16). Termicka analyza tedy méla v tomto pripadé za ukol pouze ovéfit teploty
tuhnuti.

Ag-Sb
Atomic Percent Antimony
50 80 70 20 100 750
160
f 140
7004
L | o L120
s
C I et Offset: 702353 (°C
& ‘ 3 e TR0 100
¥ el
R 630 758°C L 650
= = Fe0
- fiv]
= ~
! :
;, 480°c = ; Offset: B91.211 ("C)
- : ;
________________________ S i s & BO0
Exo : ;
(Sb)—=
§ 580
{ H ! ; % Endo - -
200 4+—riv S I S S —— Trr ey - - 135 140
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Ag Weight Percenl Antimony S} Tirme (min)

Obr. 16) Ag-Sb diagram [20] s vyznacenou slitinou I podle kompletni analyzy

Obr. 17) Termicka analyza slitiny I

Z obrazku (Obr. 16) je patrné, ze teploty, v nichz by meéla probihat exotermicka reakce, je
zhruba 850°C a 700°C. Termicka analyza, viz Obr. 17, vSak zadnou exotermickou reakci
okolo 850 C nezaznamenala. Znatelné uvolnéni tepla nastalo az pfi teploté 703 ‘C, které bylo
nasledovano malym pikem na teploté¢ 695°C. Teploty pfemén slitiny I pfi ochlazovani byly
tedy prekvapivé. Nicméné mohlo dojit k podobnému jevu jako u Cistych kovi. Vzorek byl
tedy pravdépodobné pokryt vlastnim oxidem, ktery dostatecné nefungoval jako heterogenni
zarodek a vyrazné tak branil nukleaci. Po takto velkém ptechlazeni nastalo obrovské uvolnéni
tepla pii teploté 703°C a mohly pfitom nastat dvé moznosti. Bud'to na této teploté vznikly
krystaly roztoku stfibra (Ag), které hned poté peritekticky zreagovaly na fazi & nebo tato faze
& vznikla rovnou. Bohuzel kvili nedostatku ¢asu nebylo mozné termickou analyzu vzorku
opakovat a jeho chovani zcela empiricky objasnit.
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7.3 Slitina 11

Tato slitina je jiz tfislozkova a obsahuje nejvétsi podil stfibra. V nasledujici tabulce jsou
hodnoty zvolené a hodnoty, které byly ziskany z kompletni analyzy (Tabulka 4). Duilezité
bylo pfedevsim dodrzeni zadaného mnozstvi antimonu, které se lisilo jen 0 0,3%.

54 36 10 50,2 40,1 9,7

Tabulka 4) Tabulka idealniho a realného zastoupeni

prvka ve slitiné 11

Obr. 18) Prehledova fotografie slitiny 11

Struktura této slitiny, viz Obr. 18, je jiz velmi odlisna od slitiny I. Po vétSim pfiiblizeni
mikroskopem, viz Obr. 10, byly patrné tii rizné oblasti, které zastupuji Spektra 1 az 3.
Ptes tyto oblasti byla vedena také linie a provedla se hmotnostni analyza.

100pm

Obr. 19) Mikrostruktura slitiny II

* primérné hodnoty z vice méteni

Tabulka 5) Vysledky spektralni analyzy slitiny II
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Obr. 20) Liniova analyza slitiny II

Analyza spekter, viz Tabulka 5, ukazala, ze se struktura opravdu sklada ze tii velmi odliSnych
fazi. Pokud lze vychazet z nemodifikovaného diagramu Ag-Sn, tak tmavé utvary odpovidaji
primarnim krystalim faze €, které jsou slozeny ze vSech tii prvka. Tyto primarni krystaly
pohlcuji veskeré stiibro ve slitiné a maji obly kruhovity tvar. Faze € ma ve strukture nejvétsi
zastoupeni, které 1ze odhadnout na 75%. Dalsi dvé faze tvofi matrici materialu a jsou jiz
slozeny z riznych pomért cinu a antimonu. Spektrum 2 obsahuje pfevazné cin a zastupuje
fazi (BSn), které je ve strukture zhruba 15%. Zbyvajicich 10% struktury je faze B-SnSb. Tato
faze tvori ve strukture témer hranaté utvary, které maji svétle Sedou barvu. Liniova analyza
zobrazuje vyrazné hmotnosti zmény prvki napfi¢ jednotlivymi fazemi.

-250
[Onsetz 470,092 (°C) ]
Offzet : 459.054 (°C)
— 200 Onszet: 310356 (°C)
= Offset: 295367 (°C)
=
Z i (Onset: 2271250%C)
f e L LOffsst: 210,378 (°C)
o i
I T ")
~100
Exi
-a0
W |~
Encio :D'j> b
T T T T T T T T T T
g0 80 100 110 120

Time {min)
Obr. 21) Vysledek termické analyzy slitiny 11

Termicka analyza zaznamenala tfi exotermické reakce, viz Obr. 21 a to na teplotach 470C,
310C a 2277C. Je tedy pravdépodobné, ze se ve slitiné diky antimonu rozstépila eutekticka
pfimka.
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7.4 Slitina III

Tato tfislozkova slitina obsahuje polovicni podil cinu. S vy$§im procentem cinu klesa teplota
taveni a pevnost, naopak stoupa mira taznosti a material je meékci. Po kompletni analyze,
viz Tabulka 6, bylo zji§téno, ze mnozstvi antimonu je o 1,8% mensi oproti zvolenému
mnozstvi. Tento rozdil je jiz vétsi, nez u prvni slitiny II a nelze fici, ze je zanedbatelny. Piesto
vysledky z analyz této slitiny byly napomocny je tvorbé diagramu.

36 54 10 35,1 56,7 8,2

Tabulka 6) Tabulka idealniho a realného zastoupeni

prvka ve slitiné 11T

Obr. 22) Piehledova fotografie slitiny III

Struktura této slitiny, viz Obr. 22 a Obr. 23, je velmi podobna slitiné II. Také zde jsou patrné
ti ruzné faze, které prosly spektralni analyzou. Na prvni pohled jsou vidét velké dendrity,
které jsou tvoteny primarnimi krystaly.

250um

Obr. 23) Mikrostruktura slitiny IIT

Tabulka 7) Vysledky spektralni analyzy slitiny II1
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Obr. 24) Liniova analyza slitiny III

Vysledky z analyzy spekter, viz Tabulka7, ukazuji, Ze se v této slitiné vyskytuji stejné faze,
jako ve slitiné II. Jejich odlisnost je v hmotnostnich procentech velmi mala, proto ji lze
povazovat za zanedbatelnou. I pfesto je tfeba zminit, ze ve fazi &, tedy v primarnich
krystalech, ubylo antimonu pouze na 0,4 hmotnostnich procent. Nejvetsi podil na strukture
ma faze (BSn), ktera je zastoupena spektrem 2. Jeji mnozstvi ve struktufe je zhruba 55%
a vyskytuji se v ni velmi malé jehlicky krystala faze €. Primarnimi krystaly jsou také faze €
a tvori pfiblizné 30%, zbylych 15% struktury je tvofeno fazi B-SnSb. Okraje posledné
jmenované faze jsou stale vyrazné hranaté. Primarni krystaly jsou tvarové odli§né, jak
ve slitiné II. Krystaly jiz nemaji kruhovity tvar, spiSe se lehce protahuji. Liniova analyza
znazoriuje vyrazné prechody mezi fazemi (Obr. 24).

|55 [Onset: 402902 (C)
Offset: 365 706 (°C)

\ fOnset: 272578 (°C)

F200 Offset: 242144 (°C)
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Endo oy
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Obr. 25)Termicka analyza slitiny IIT

Z termické analyzy byly ziskany tfi exotermické zdznamy (Obr. 25). Prvni uvolnéni tepla
nastalo pii zaokrouhlené teploté 409 C, dalsi na teploté 273 ‘C a posledni exotermicka reakce
probéhla pii 227 C.
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7.5 Slitina IV

Posledni tfislozkova slitina obsahuje pfevazné cin jen s malou piimési stiibra a antimonu.
Kompletni analyza vzorku (Tabulka 8) ukazala, ze je slozeni optimalni a rozdily vuci

zvolenému zastoupeni prvku jsou jen minimalni, tedy zanedbatelné.

Zvolené zastoupeni prvku Kompletni analyza
Ag | sn | sb Ag | sn | sb
[hm. %] (hm. %]
18 72 10 17,3 73,2 9,5

Tabulka 8) Tabulka idealniho a realného zastoupeni prvki

ve slitiné IV

Obr. 26) Prehledova fotografie slitiny IV

Struktura této slitiny se velmi odliSuje od ostatnich slitin (Obr. 26, 27). Velmi zieteln€ jsou
na povrchu vzorku vidét tfi odlisné faze, které vSak tvoii zcela jiné utvary, jak u predchozich
vzorkd. U vsech fazi bylo analyzovano hmotnostni slozeni a pfidana byla také liniova

analyza.

|

Obr. 27) Mikrostruktura slitiny IV

[hm. %] |Spektrum 1 |Spektrum 2 | Spektrum 3
Ag 75,2 - -
Sn 24.8 90,7 56,4
Sb - 9,3 43,6
Faze € (BSn) B-SnSb

Tabulka 9) Vysledky spektralni analyzy slitiny IV
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All Elements

Wit%

o, e

antimon. Slozeni jednotlivych spekter je vSak stale velmi podobné, jako bylo u slitin II a IIL
Spektrum 2 zastupuje sktrukturu na bazi tuhého roztoku (BSn), ktera ma nejvétsi podil
na struktufe a zaujima zhruba 60%. Primarni krystaly faze € (Spektrum 1) tvoii 20% struktury
a zbyvajicich 10% je faze B-SnSb (Spektrum 3). Primarni krystaly jsou odli§né od ostatnich
slitin nejen slozenim, ale 1 tvarem. Vytvaii dlouhé uzké jehlice, které jsou navic vzdy
po skupinach natoCeny stejnym smérem. Kromé velkych jehlic se ve struktufe vyskytuji také
malé jehlicky stejné faze €, které jsou nepravidelné rozesety ve fazi (3Sn). Fazi B-SnSb tvori
velmi podobné hranaté utvary, jako v pfedchozich tfislozkovych slitinach. Tyto utvary maji
ostré a ¢asto pravouhlé hrany. Liniova analyza, viz Obr 28, opét zobrazuje ostry piechod mezi
jednotlivymi fazemi a jejich velmi odli§né slozeni.
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Obr. 29) Termicka analyza slitiny IV

Termicka analyza této slitiny také zaznamenala tfi exotermické reakce (Obr. 29). Prvni
nastala pii 350°C, druha reakce pii 256°C. Posledni a nejvétsi zaznamenané uvolnéni tepla
ze vzorku bylo na teploté 226 C.
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7.6 Slitina V

Posledni slitina je slozena jen ze dvou slozek. Obsahuje konstantni podil antimonu a doplnék
tvori Cisty cin (Tabulka 10). Tato slitina byla zvolena predevs§im ke zjisténi krajnich boda
pseudobinarniho diagramu. Chovani této smési je jiz znamo z diagramu Sn-Sb [20], presto
byla zdokumentovana znovu v této praci, z divodu porovnani vysledkda.

- 90 10 - 90,2 9,8

Tabulka 10) Tabulka realného a idealniho zastoupeni

prvka ve slitiné V

Obr. 30) Prehledova fotografie slitiny V

Strukturni analyza neukazala zadnou strukturu (Obr. 30,31). Je tedy jasné, Ze antimon je
v cinu dobfe rozpustén a tvoii homogenni slitinu. Na pfiblizeném snimku povrchu vzorku lze
vidét pouze Cetné a hluboké skrabance z brouseni. Jelikoz slitina obsahuje majoritni mnozstvi
cinu, tak je velmi mékka a poruseni vzorku se pii piipravé bohuzel nelze zcela vyhnout. Cerné
tecky jsou zaklinéna zrna z brusnych kotoucu, ktera v mékke slitiné pii brouseni uvizla.

Obr. 31) Mikrostruktura slitiny V
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Termicka analyza odhalila pouze jednu exotermickou reakci pii 238°C, viz Obr 33. Pokud
se porovnaji vysledky z této analyzy s daty v bindrnim diagramu Sn-Sb (Obr 13) je jasné,
ze nejsou az tak identické, jak by se dalo predpokladat. Odlisnost je ziejmé zpuisobena
rychlej§im ochlazovanim slitiny a mohlo tedy nastat metastabilni tuhnuti. Mozné také je, ze se
na povrchu slitiny tvofily oxidy, které stejn€ jako u Cistych kovt branily nukleaci. Vysledek
z termické analyzy lze proto povazovat za korektni.

Alomic Percent Antimony
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Obr. 32) Sn-Sb diagram [20] s vyznacenou slitinou V podle kompletni analyzy

Obr. 33) Termicka analyza slitiny V
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8 Shrnuti

Vysledky z jednotlivych analyz vSech vzorka byly zpracovany do dvou vyslednych diagramu.

8.1 Pseudobinarni diagram

Diky termické analyze bylo mozné zkonstruovat pseudobinarni diagram a znazornit tak,
jak pfimeés cca 10 % antimonu modifikuje znamou soustavu Ag-Sn. Tento diagram je
vertikdlnim fezem prostorového ternarniho diagramu Ag-Sn-Sb. V nasledujici tabulce
(Tabulka 11) jsou uvedeny teploty, pii kterych doslo k prekroceni ¢ary likvidu (L—1) a tedy
zaCatku tvorby primarnich krystalt, rozstépené piimky eutektika (1—2) a solidu (2—S).

L>1 | 1@m>2 | 2@)->S
I ] 704°C 695°C
I 470°C 310C 227C
III 409°C 273C 227C
IV 350°C 256°C 226C
v ] ] 238°C

Tabulka 11) Tabulka se zaznamy teplot fazovych pifemeén u slitin

Vzorky slitin I a V neprosly vSemi zminénymi stadii. Vysledky termické analyzy slitiny I,
jak je jiz zminéno v kapitole 7.2, byly natolik odli§né od jiz zndmych hodnot, ze tyto vysledky
nelze brat jako relevantni. Slitina V prosla pouze jednou pfeménou a to rovnou z tekuté
do tuhé faze. Na nasledujicim obrazku (Obr. 34) jsou zaneseny termodynamické piky
do diagramu Ag-Sn a zvyraznény body termodynamickych premén.

Moldrni procenta cinu

o 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
| | | | | | !

1000 |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I|||||||||_
93°C E

Teplota °C

Ag Hmotnostni procenta cinu Sn

Obr. 34) Modifikace 10% Sb systému Ag-Sn
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Z obrazku (Obr. 34) je patrné, ze bod A se soufadnicemi [52;480°C] se musel vyrazné
posunout smeérem doleva. Dalsi zména nastala u eutektické pfimky, ktera se vlivem piidaného
antimonu vyrazné rozstépila. Lze také predpokladat, ze se Cary rozstépeného eutektika
a likvidu spojuji v bodé B". Tedy bod B [96,5; 221 C] je presunut doprava, piesné do mist
pfemeény slitiny V.

Molarni procenta cinu
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Obr. 35) Cast zkoumaného pseudobinarniho diagramu 90Ag10Sb - 90Sn10Sb

Po spojeni vSech informaci z termickych analyz vzorka a veskerych uvah bylo mozno sestrojit
cast pseudobinarniho diagramu 90Ag10Sb - 90Sn10Sb, viz Obr 35.
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8.2 Ternarni diagram — rez konstantni teplotou

Strukturni a prvkova analyza poskytla informace k CasteCnému zkonstruovani ternarniho
diagramu. Tento diagram znazoriuje horizontalni fez ternarniho diagramu Ag-Sn-Sb pfi
konstantni teploté 20°C. Diky prvkové analyze rastrovaciho elektronového mikroskopu bylo
zjisténo slozeni fazi ve vzorcich. Tyto informace shrnuje nasledujici tabulka (Tabulka 12).

T € (B-Sn) B-SuSh
O‘;'z'::;:' Az | sn | sb Az | sSn | sb Az | sn | sb
[hm. %] [hm. %] [hm. %]
I ] ] ] [ o12% | 88+ i i _
m | 757 | 22.1% | 20% ~ [ 925+ | 757 — | 548 | 450%
m | 751 | 245 | 04 _ 937 | 63 : 56 44
v | 752 | 248 : : 90,7 | 93 : 564 | 436
V - - - - - - - - -

* primémé hodnoty z vice méfeni
Tabulka 12) Hmotnostni slozeni prvki fazi ve vzorcich

Ztabulky je patrné, jak se faze &€ (B-Sn) a B-SnSb lehce ménily. Lze si vSimnout,
ze s piibyvajicim mnozstvi cinu ve slitinach klesa podil antimonu ve fazich € a B-SnSb.
Ve fazi € dokonce antimon upln€ vymizi. Tyto poznatky pfispély ke konstrukci ternarniho
diagramu pii teploté 20°C, ktery je na nasledujicim obrazku.

20 °C o SPb

40 70 100
Ag 0 10 20 30 50 60 80 920 Sn

Sn hm.% ;

Obr. 36) Cast ternarniho diagramu Ag-Sn-Ab pii teploté 20 C
Kazda ze slitin ma svoji znacku a barvu (Obr. 36). Slitiny II az IV obsahuji fazi €, kterda ma
vzdy lehce jiné slozeni (Tabulka 12) a je pro kazdou slitinu zvlast vyznaena pfislusnou
barvou a znackou. Stejné tak jsou vyznaceny faze (B-Sn) a B-SnSb. Cervena plocha vyznacuje
fazové pole z pramérnych hodnot, ve kterém se slitiny nachazeji.

32



8.3 Dalsi poznatky

Mezi dilezité vysledky lze také povazovat ménici se struktura a to predev§im mezi slitinami
I, I a IV. Vtéhto slitinach se vyskytuje faze € ve formé& primarnich krystald.
Z nasledujiciho obrazku je zietelné, ze primarni krystaly faze € se se zvySujicim obsahem
cinu na ukor stiibra vyrazné zuzuji, prodluzuji a tvoii jehlice.

slitina 11 slitina III slitina IV

Obr. 37) Zména tvaru primarnich krystala faze € v zavislosti na mnozstvi cinu a stibra
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9 Diskuze

Vysledky uvedené v predchozi kapitole bylo mozné konfrontovat se dvéma védeckymi ¢lanky
s vyjimkou slitiny I, ktera nedopadla uspésné. Prvni ¢lanek [21] se zabyval termodynamickou
studii systému Ag-Ab-Sn pomoci vypoctového programu CALPHAD. Diky tomuto programu
autofi dokazali zkonstruovat ternarni diagram, ktery mapuje plochy likvidu pomoci teplotnich
vrstevnic. Cisla uvnitf diagramu vynasobené 100°C tyto teplotni vrstevnice popisuji. V kazdé
oblasti je také naznaCena faze primarnich krystala.

T = 100z °C

A 470°C
A 409 °C

' 350°C
& 0.8 ‘

® 238°C

0/‘. N A A)

Fal
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Atomic Fraction Sn
Obr. 38) Porovnani teplot likvidu vzorkt s vypoctenym diagramem plochy likvidu

Z grafického porovnani vypocteného diagramu a teplot likvidu slitin I az V je ziejmé,
ze si pomérné presné¢ odpovidaji, viz Obr. 38. Likvidus slitiny IV je jen o malo vyssi,
nez vypocteny diagram predpoklada. Tato odchylka je pravdépodobné zptisobena nepiesnosti
vypoctu. Jistou roli vSak mohla hrat také rychlost ochlazovani slitiny. Faze primarnich
krystald € v oblasti diagramu, ktera byla touto bakalafskou praci zkoumana, odpovida
provedenym analyzam.



Druhy védecky clanek [22] ziskaval informace z experimentalnich méfeni a zkoumani.
Jednim zjeho vysledkd je ternarni diagram pfi teplot¢ 150°C a pro jeho tvorbu bylo
zkoumano 44 vzorkt. Tti z téchto vzorkl jsou slozenim témér totozné se slitinami II, Il a IV,
které zkoumala tato bakalarska prace. Tato shoda vSak nebyla zdmérna, ale byla zjisténa
az pti zpracovani vysledkd, pii snaze konfrontovat je s dosavadnimi poznatky.

T = 150°C Sb

Ag,Sb 111 VvV
» ° 210
y % 5
100 /ag N&f 28 \31e\\ 24 Sn
Ag IAg‘snlAgasnl 7 7 7 7 7 7 7 0 Sn

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
— Sn at.%

Obr. 39) Porovnani vlastnich vysledkl s experimentalnim diagramem

Grafické porovnani, viz Obr. 39, ukazuje, ze Cervena oblast témér kopiruje rozhrani
trojfazové oblasti slozené z faze € (vlevo dole), roztoku Sn (vpravo dole) a faze SbSn (vpravo
nahote). Lze piedpokladat, Ze tento ternarni diagram je zatizen chybou jen minimalné, jelikoz
byl konstruovan pomoci mnoha vzorkt a byl tedy vhodné vykalibrovan. Z toho lze vyvodit,
ze také vysledky bakalarské prace jsou spravné. Mala odchylka v rozhrani fazi vznikla patrné
rozdilnou teplotou, ve které byl diagram zkouman.
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10 Zavér

Prace se zabyvala bezolovnatym systémem Ag-Sn-Sb. Bylo zvoleno pét slitin s raznym
obsahem cinu a stfibra s konstantnim desetiprocentnim podilem antimonu. Cilem prace bylo
navrhnuti pseudobinarniho diagramu Ag-Sn (10Sb) a ternarniho diagramu pii teploté 20°C.
Slozky cin, stfibro a antimon byly zvoleny z divodu dobrych vlastnosti pro pajeni, jako je
napiiklad vodivost, pevnost a taznost. Slitiny I a V popisovaly binarni systém Ag-Sb a Sb-Sn,
pticemz plnily pouze ukol okrajovych bodi diagramu. Ostatni slitiny jiz poskytly vyznamné
termické 1 fazové informace.

Experimentalni prace ke splnéni cili konstrukce diagramii zahrnovala nasledujici ukony:

Pfiprava experimentalniho materialu a obsluha DSC pfistroje
Vyhodnoceni DSC kiivek a analyza vyznamu jednotlivych pikt
Priprava vybrust z velmi malych a velmi mekkych vzorka
Svételna a analyticka mikroskopie

5. Syntéza DSC a EDX dat do fazovych diagramt

Sl e .

Tyto jednotlivé ukony se podafilo splnit u v§ech vzorkt s vyjimkou slitiny I, kde se vysledky
z termické analyzy zasadné neshodovaly s teplotou tani uvadénou v literatute.

Diky vysledkim ztermické, mikrostrukturni a prvkové analyzy slitin II, III, IV
a V mohl byt ¢astecné zkonstruovan pseudobinarni a ternarni diagram. Tyto diagramy nejsou
kompletni z divodu zamémého zkoumani pouze jejich urcité Casti, kde teplota nebyla piili§
vysoka. Diagramy byly posléze konfrontovany s védeckymi publikacemi, které potvrdily,
ze vysledky této bakalafské prace jsou spravné.
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