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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva analyzou a ovéfenim binarniho diagramu systému
Ag-Sb. Teoreticka Cast prace popisuje dil€i prvky tohoto systému, funkci binarnich
diagraml a metody termické analyzy. Experimentalni ¢ast se vénuje predevsim
interpretaci DSC signalu, rozboru mikrostruktur pfipravenych vzorkd uréenych slitin
soustavy Ag-Sb a porovnani nameérenych dat se zadanym binarnim diagramem.

Abstract

This bachelor's thesis deals with the analysis and verification of binary diagram of the
Ag-Sb system. The theoretical segment of the thesis describes the sub-elements of
this system, the function of binary diagrams and the methods of thermal analysis.
The experimental segment mainly deals with the interpretation of DSC signal, the
analysis of the microstructures of specific Ag-Sb system samples and the comparison
of the acquired data with the given binary diagram.
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1 Uvod, cile prace

Tato bakalarska prace se vénuje analyze a rekonstrukci binarniho diagramu
systému Ag-Sb. Jejim cilem je prakticka aplikace vysledkid DSC metody termické
analyzy do existujiciho binarniho diagramu zminéného systému.

Pro co nejpfesnéjSi vyhodnoceni ziskanych dat jsou vzorky pouzité pro
termickou analyzu zkoumany v metalografické laboratofi a nasledné je urCeno jejich
chemické slozeni spektralni analyzou na elektronovém mikroskopu. Prace rovnéz
obsahuje €etné mnozstvi snimka z riznych etap experimentu. Soubor téchto dat a
poznatkul je v zavéru prace aplikovan na zadany binarni rovnovazny diagram spolu
se zhodnocenim jeho korelace s namérenymi vysledky.



2 Teoreticka cast

Teoreticka Cast prace se vénuje materialim pouzitych v prabéhu experimentu,
problematice binarnich diagramu a zakladnim metodam termické analyzy.

2.1 Binarni diagramy

2.1.1 Binarni rovnovazny diagram

Binarni rovnovazné diagramy (dale jen BRD) pfedstavuji ddlezitou pomucku
pro urCovani fazi, struktur, teplot a chemickych slozZeni slitin sestavajicich z dvou
komponent. Uvazujeme izobarické soustavy - zustava tedy zachovan atmosféricky
tlak. [1]

Standardni BRD je charakterizovan dvéma osami. Vodorovna osa znaci podil
jednotlivych komponent slitiny, tedy jeji chemické slozeni. Zcela na zacCatku
(respektive konci) této osy najdeme &istou komponentu A (respektive B). Usek mezi
témito krajnimi body charakterizuje molarni (x@g)) nebo hmotnosti zlomek (wg)). Svisla
osa udava teplotu slitiny. VétSina BRD zacina pfi teploté 0°C a konc¢i nad teplotami
tani Cistych komponent A a B. Plocha diagramu ukazuje jednotlivé struktury Ci faze
existujici ve slitiné. Pfechody jednotlivych oblasti rovnovaznych diagramu odrazi
termodynamické pochody nastavajici pfi zménach stavu slitiny. Ovéfeni a stanoveni
podoby rovnovaznych diagraml se vénuje obor termicka analyza. Obzvlast uziteéné
jsou znazornéni eutektické, pfipadné eutektoidni pfemény, existence intermediarni
faze nebo oblasti s uplnou/€asteCnou/nulovou rozpustnosti komponenty A vB
(respektive B v A). [1][2][9][11]

Ag-Cu

Lo 1084 87°C

—

Obrazek 1) Binarni diagram Ag-Cu [7]
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2.1.2 Binarni diagram Ag-Sb

BRD Ag-Sb charakterizuje systém slitiny tvofené stfibrem a antimonem.
Teplota taveni Cdistého stfibra je 961,93°C, antimonu 630,74°C. V diagramu
nalezneme dvé peritektické a jednu eutektickou reakci. Prvni peritektické reakce
probiha pfi teploté 694°C, druha na 556°C. Eutekticka pfimka v diagramu protina
teplotu 482,67°C. Eutektikum nalezneme pfi w(sp)=0,44. [5][6][7]

Stfibro rozpousti Antimon v tuhém stavu s ¢asteCnou rozpustnosti, ktera se s
teplotou mirné méni. Antimon Stfibro v tuhém stavu nerozpousti. V taveniné jsou oba
prvky vzajemné zcela rozpustné. V diagramu se vyskytuji dvé intermetalické faze,
obé& maji plvod v peritektické reakci. Obé tyto faze jsou bohaté na stfibro a existuji
v pomérné uzkém rozsahu chemického slozeni. Faze HCP obsahuje pfiblizné 15,»%
antimonu, ortorombicka faze zhruba 25,,% antimonu. [1][13]

Ag-Sb
1000
800+ LIQUID
O 600 \
k]
S FGC_AT
©
= AGSB_ORTHO
=
& 400-
HCP_|A3
AGSB_ORTHO +
RHOMBO A7
200+
0 I I 1 1
Q.{;I 0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
K x(Sb) &

Obrazek 2) Binarni diagram Ag-Sb [13]



2.2 Termicka analyza

Termicka analyza se zabyva zménami slozeni a vlastnosti latek a jejich smési
zpUsobenymi zménou teploty nebo jejim plsobenim v ¢&ase. Uzce souvisi
s termodynamickymi jevy a tepelnymi pochody pfi zméné stavu soustavy.
Elementarni metodou termické analyzy je analyza kfivek chladnuti. Vystupem
termické analyzy je v nejjednodussim pfipadé zavislost teploty zkoumaného vzorku
na Case, tedy T=f(t). [1][3][4]

ZaCatky moderni termické analyzy mizeme ¥
datovat do konce 19. Stoleti, kdy francouzsky chemik |
Henri Louis Le Chatelier pfi vyzkumu termického chovani |
jilovitych hornin predstavil metodu, kterou dnes mizeme
oznacit jako DTA - diferen¢ni termickou analyzu. Princip
této metody spociva v porovnavani teplot zkoumaného a
referenéniho vzorku. V pribéhu 20. Stoleti zazila
termicka analyza nejvétSi rozkvét. Bylo vyvinuto a
zdokonaleno mnoho metod posuzovani vzorkl a celé
odvétvi zaCalo smeéfovat krozSifeni moznosti techto |
metod a jejich pfesnosti. [3][4][14] E)‘

vl

Obrazek 3) Henri Louis Le Chatelier [14]

2.2.1 Krivky chladnuti

Kfivky chladnuti jsou zakladnim nastrojem pro rekonstrukci a ovéfeni
rovnovaznych diagramu. Jejich podstata spo€iva v zaznamenavani teplot vzorku
v pribéhu jeho pfirozeného ochlazovani. UrCuji se experimentalné termickou
analyzou nebo vypoctem. [1]

Postup rekonstrukce BRD z kfivek chladnuti:

Ze zaznamenanych kfivek chladnuti o rdznych chemickych slozenich
nalezicich do BRD vyneseme do grafu T=f(w), respektive T= f(x) body, pfi kterych
nastava zmeéna rychlosti ochlazovani. Matematicky mazeme tyto body popsat jako
inflexni body dil€ich Easti kfivek, tedy mista, kde nastava zména sméru kfivky. [1]



2.2.2 DSC

DSC neboli Diferencni skenovaci kalorimetrie je jedna z nejrozSifenéjSich
metod moderni termické analyzy. Princip této metody spocCiva v udrzovani pfedem
uréeného teplotniho profilu zkoumaného a referenéniho vzorku dodavanim vykonu
nebo tepelného toku uvnitf pfistroje. V pribéhu termické analyzy pfistroj dodavanim
energie udrzuje shodnou teplotu zkoumaného vzorku jako referenéniho. Vysledné
kfivky znazorfiujici zmény dodani vnéjSi energie pak charakterizuji endotermické a
exotermické reakce. Diky témto specifickym kfivkam, které oznacujeme jako DSC
signal, mizeme rekonstruovat rovnovazny diagram podobnym zplasobem, jaky jsme

- teplota T

koncentrace [hm.%]|

Obrazek 4) Krivky chladnuti [1]

si uvedli u kfivek chladnuti. [3][4][10]
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Obrazek 5) Souvislost DSC kfivek s BRD [10]
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2.2.3 DalSi metody termické analyzy

Kromé kfivek chladnuti a DSC patfi mezi nejCetnéji pouzivané metody termické
analyzy pfedevsim:

Termogravimetrie (TG)

Diferencni termicka analyza (DTA)
Termomechanicka analyza (TMA)
Termooptometrie (TOA)
Termoelektricka analyza (TEA)

Tyto metody oznaCujeme jako primarni metody termické analyzy. V Praxi jsou
Casto doprovazeny dalsi analyzou, tedy sekundarni. Tim dochazi k zpfesnéni a vyssi
vypovidaci schopnosti analyzy. Touto sekundarni analyzou mulze byt napfiklad
TG/EGA (EGA=Evolved Gas Analysis). U modernich pfistroju také ¢asto najdeme
moznost kombinovaného pouZziti vice primarnich metod. Lze tedy provadét 2 metody
soucCasné. Napfiklad TG/DTA. [3][4]

2.3 Material pro experiment

Tato bakalarska prace se zabyva binarnim systémem Ag-Sb. V nasledujici
kapitole jsou zminény zakladni vlastnosti jednotlivych prvki Ag a Sb, rovnéz je
zminéno jejich vyuziti ve slitinach.
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|bee [foe |hep |he bee |keo |hep |hep |fee foo feo hep [tet |dis |rhe |hep |ort feo
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EE‘I 2B B89 11%4
I{& c u

(bee) foc
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Obrazek 6) Znazornéni Ag a Sb v periodické soustavé prvkd [12]



2.3.1 Stribro

Stiibro — chemické oznaceni Ag (latinsky Argentum, anglicky Silver) je mékky
kov charakteristicky pfedevsim vynikajici elektrickou a tepelnou vodivosti. Tvrdost dle
Mohsovy stupnice je 2,5. Teplota tani Stfibra je 961,93°C, hustota 10,49g/cm?®.
Stfibro ma krystalickou mfizku FCC. [6]

Hlavni vyuziti nachazi v elektrotechnice, kde se pouziva napfiklad pro
kontakty plosnych spoji a konektoru, pfesné obvody, vodi€e nebo pajky. Stfibro ma
bilou barvu s charakteristickym vyraznym leskem, diky kterému je velmi oblibenym
materialem pro vyrobu Sperkd, minci i zrcadel. Mezi dalSi zajimavé oblasti jeho
pouziti patfi audiovizualni technika, funkéni obleCeni, opticka média
CD/DVD/BlueRay, nanotechnologie, zdravotnictvi a dal8i. V pfirodé se stfibro
vyskytuje v ryzi formé nebo jako soucast mineralt (napf. Argentit, Embolit, lodyrid).

[6][9]

Mezi nejvétsi svétové producenty stfibra patii Mexiko, Peru a Cina. Evropské
produkci vévodi Polsko. V Cesku jsou znama loZiska Stfibra naptiklad v Kutné Hore
nebo Hornim BeneSove. [6][9]

Obrazek 7) Embolit [15] | Obrazek 8) Stfibro

2.3.2 Antimon

Antimon — chemické oznacCeni Sb (latinsky Stibium, anglicky Antimony) je
spiSe mékky polokov stfibrné bilé barvy. Tvrdost dle Mohsovy stupnice odpovida
hodnoté 3. Teplota tani antimonu je 630,74°C, hustota 6,70g/cm®. Antimon ma
trigonalni krystalickou mfizku. [5][9]

Antimon se vyuziva predevSim pro vyrobu zpomalovacu hofeni nékterych
plastd (ABS, PET, PVC). Dalsi vyuziti nalezl tento prvek pro legovani olova nebo
jako soucast slitin (napfiklad pajek). V pfirodé se antimon vyskytuje nejcastéji ve
formé rud olova, stfibra a médi. [5][9]



Nejvéts§im producentem antimonu je Cina, velmi Usp&3né& se také t&zi
v Tadzikistanu. V Cesku momentalné nejsou znama prumyslova nalezisté antimonu.

[31[°]

Obrazek 9) Antimon [16] Obrazek 10) Antimon

2.3.3 Ag-Sb ve slitinach

Prvky Ag a Sb nalezneme pospolu napfiklad v nékterych mineralech:
Allargentum, Argentit, Pyrargyrit, Freibergit, Stephanit. V technické praxi je nejCastéji
pouzivame jako soucast pajecich slitin. Pfikladem je ternarni slitina Ag-Sb-Sn. [5][6]

Obsah stiibra ve slitiné zlepSuje elektrickou a tepelnou vodivost, zvySuje
pevnost, zlepSuje Unavu a snizuje difuzi. Antimon zlepSuje smacivost, zvySuje
pevnost a tim zpravidla i odolnost pajeného spoje. [17]

Obrazek 11) Allargentum [8]
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3 Experimentalni ¢ast

Experimenty provedené v této praci se zabyvaji urCovanim vyznamnych
transformacnich teplot u skupiny slitin v systému Ag-Sb.

3.1 Popis experimentu

V tomto experimentu bylo pfipraveno 5 slitin systému Ag-Sb, které reprezentuji
jejich BRD a liSi se chemickym slozenim. Vzorky prodélaly termickou analyzu na
zafizeni s technologii DSC. Nasledné byly vybrouSeny a vyleStény v metalografické
laboratofi, nasnimany svételnym a pozdéji i elektronovym mikroskopem, ktery rovnéz
ur€il jejich chemické slozeni. Zavérem experimentu je zaneseni DSC kfivek
charakterizovanych chemickym sloZzenim dle elektronového mikroskopu do binarniho
diagramu Ag-Sb a zhodnoceni jejich korespondence sfazovymi prfeménami
ve zminéném diagramu.

3.2 Experimentalni metody

3.2.1 Vazeni komponent vzorku

K Vazeni dil€ich vzorkd Ag a Sb byla vyuZita pfesna vaha Sartorius research.
Bylo navazeno 12 vzorku jednotlivych komponent slitiny, celkem tedy 24. Tyto vzorky
se posléze prepocitavaly k vytvoreni dostatecné pfesnych navazek.

)

Obrazek 12) Laboratorni vaha Sartorius Research
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3.2.2 DSC

V tomto experimentu byl pouzit pfistroj pro termickou analyzu vyuzivajici
technologii DSC s kompenzaci tepelného toku od francouzského vyrobce Setaram
Instrumentation, konkrétné se jednalo o model Setsys Evolution.

Obréazek 14) DSC Obréazek 13) Vnitfni mechanismus DSC

3.2.3 Makrofotografie vzorki

Vzorky byly nasnimany na Stereo-lupé Zeiss Stemi 508.

3.2.4 Priprava metalografickych vzorku

Pro detailnéjSi rozbor vzorkl za ucelem pouziti metod svételné a elektronové
mikroskopie je nutné vytvofit metalografické vzorky.

3.2.4.1 Vytvoreni vzorku

Pro zaliti vzorkd byly pouzity specialni metalografické kelimky a epoxidova
smeés sestavajici z pfipravkl EpoFix Resin a Epofix Hardener od vyrobce Struers.

12



3.2.4.2 Brouseni, lesténi

Pro brouSeni i nasledné lesténi byl pouzit pfistroj Struers Pedemin Dap 7. Ten
kruhovymi pohyby kotou€e, nesouciho brusny nebo lestici papir, i hlavy pfitlacujici
vzorky provadél plynulé brouseni Ci lesténi vzorku. Velkou vyhodou pfistroje je
jednoduché nastaveni pfitlaku vzorkl na brusny papir a jeho jednoducha obsluha.

\

Obréazek 15) Pristroj pro brouseni a leSténi metalografickych vzork(

3.2.5 Svételna mikroskopie

Nasnimani mikrostruktury vzorkd bylo provedeno na svételném mikroskopu
Olympus GX51. Pro vétSinu pofizenych snimkd byl pouzit objektiv se stonasobnym
zvétSenim. Snimky byly vytvofeny pomoci softwaru NIS Elements AR.

-

Obrazek 16) Svételny mikroskop
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3.2.6 Elektronova mikroskopie

Mikrostruktura vzork( byla rovnéz nasnimana elektronovym mikroskopem
Zeiss Gemini Ultra Plus, ktery je znazornén na obrazku 17). Tento mikroskop
pracujici s metodou EDS byl pouzit i pro méfeni chemického sloZeni — viz kapitola
Chemické slozeni vzorkd. Pfed samotnym snimanim je nutné vzorky nauhlicit. Za
timto ucelem bylo vyuzito vakuového nauhlicovaciho zafizeni.

Obrazek 17) Elektronovy mikroskop
3.3 Postup experimentu

3.3.1 Priprava experimentalniho materialu

Pro rekonstrukci a analyzu diagramu bylo ur€eno 5 chemickych sloZeni
nalezicich do diagramu Ag-SB. Tato sloZeni Ize charakterizovat nasledujici tabulkou:

Tabulka 1) Zadané chemické sloZeni vzorka

Vzorek X(sb)
I 0,2
Il 0,3
1 0,41
\v 0,5
Vv 0,7

Pro zjednoduseni nasledujiciho postupu je vhodné prepocist Xsp) na w(sp), tedy
na hmotnostni podil. K pfepoctu byl pouzit vztah:

w, = —Hi 1
L SixM; ™M

Kde wije hmotnostni zlomek, x; molarni zlomek a M;atomova hmotnost prvku

14



Nasledujici tabulka prezentuje prepocet Xsp) na Wisp) :

Tabulka 2) Prepocet molarniho zlomku na hmotnostni

Vzorek Xisb) Wisb)
| 0,2 0,22008818
Il 0,3 0,326038816
11 0,41 0,439590638
\Y% 0,5 0,530248463
V 0,7 0,724808376

Tato chemicka slozZeni byla zanesena do BRD systému Ag-Sb:

I ¢ Iy My IVp Ve
1000

\ |
5'3‘ //
-

L
0 Ag : . b - < Sb
0 Wsb [-] 1
—_—

Obrazek 18) Zadana chemicka slozeni vzorka I, II, Ill, IV a V v BRD Ag-Sb
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Po prepoctu nasledovala samotna fyzicka pfiprava vzorkd jednotlivych slitin.
Cisté latky Ag a Sb byly dodany v chemické Gistoté 99,99%. Dodavatelem materialu
byla spoleénost VUK — Cisté kovy, s.r.o.

Idealni hmotnost vzorku pro DSC je zhruba 100mg. Proto je vhodné vynasobit
100x w(sp) respektive wag), abychom dostali idealni hmotnosti komponent v mg.

Tabulka 3) Idealni mnozstvi komponent vzork(

Idealni mnozstvi komponent (mg)
Sb Ag
22,00882 77,99118
32,60388 67,39612
53,02485 46,97515
72,48084 27,51916
43,95906 56,04094

Pro lepSi orientaci byly vzorky Stfibra oznaceny Cisly, vzorky Antimonu
pismeny. Toto znaCeni znazorriuje nasledujici tabulka:

Tabulka 4) Oznaceni vzork( a jejich hmotnost

Material 052 oariini Hrr(mr%tg)o st Material O\fgc?riini Hrr(]r%tg)OSt
Ag 1 29,6 Sb A 80,6
2 48,3 B 27,1
3 32,1 C 23,5
4 38,1 D 25,9
5 62,2 E 16,1
6 60,2 F 36,4
7 44,1 G o7
5 56 H 29,9
9 38,9 CH 24,2
10 36,8 | 46,6
11 72,6 J 42,3
12 46,4 K 58

16



Pfepocitanim poméru Xsp) k idealni hmotnosti vzorku pro DSC bylo sestaveno
5 chemickych slozeni, které dostateCné reprezentuji ur€enou oblast BRD. SmiSenim
vybranych komponent vzorkl se ziskala navazka pro DSC. Spojenim téchto navazek
ohfevem nad teplotu likvidu, urCenou dle BRD a chemického slozeni, a naslednym
ochlazenim vznika pozadovana slitina.

| Il Iy Ve Vyr
1000
\ /' ] Navazeno
— ‘/Z I Zadano
; /
0 Ag ; b » Sb
0 Wsb [-] 1
EE——

Obrazek 19) Porovnani zadanych (oranzova) a navazenych (modra) slitin

Z obrazku 19) je patrné, Ze pfipadné rozdily sloZeni vlivem nepfesnosti pfi
sestavovani vzorku nepfesahuji primarné uréené oblasti diagramu. Proto je jejich
chemicka presnost pro tento experiment dostacuijici.

17



Navazena chemicka slozeni slitin I, Il, lll, IV, V:

Slitina | byla vytvorena spojenim vzork( C, 10 a 12.
Celkova hmotnost navazky byla 106,7 mg.
Rozdil, oproti zadanému hmotnostnimu zlomku byl 0,016%

Slitina Il byla vytvofena spojenim vzorkl J, 2 a 4.
Celkova hmotnost navazky byla 128,7 mg.
Rozdil, oproti zadanému hmotnostnimu zlomku byl 0,263%

Slitina lll byla vytvofena spojenim vzorkdl H, CH, 1 a 9.
Celkova hmotnost navazky byla 122,6 mg.
Rozdil, oproti zadanému hmotnostnimu zlomku byl 0,168%

Slitina IV byla vytvorena spojenim vzorkl |, Ka 7.
Celkova hmotnost navazky byla 96,5 mg.
Rozdil, oproti zadanému hmotnostnimu zlomku byl 0,625%

Slitina V byla vytvofena spojenim vzorkd A a 3.
Celkova hmotnost navazky byla 112,7 mg.
Rozdil, oproti zadanému hmotnostnimu zlomku byl 0,964 %

Udaje definuijici slitiny I, 11, 111, IV a V byly zaneseny do nasleduijici tabulky:
Tabulka 5) Popis komponent a vzorkt pro DSC
I I I Iv v
Komponenta Sb Ag Sb Ag Sb Ag Sb Ag Sb Ag
zadaneé slozeni w;, | 0,220088 | 0,779912 | 0,326039 | 0,673961 | 0,439591 | 0,560400 | 0,530248 | 0,469752 | 0,724808 | 0,275192
'dea'”EnTgr;OZStV' 22,00882 | 77,99118 | 32,60388 | 67,39612 | 43,95906 | 56,04094 | 53,02485 | 46,97515 | 72,48084 | 27,51916
Navaze?ggr;'”ozsw' 235 | 832 | 423 | 864 | 54,1 685 | 524 | 441 806 | 321
Vzorky C 10+12 J 2+4 | H+CH | 149 I+K 7 A 3
Sloze?' Q/‘;")VaZky 22,02437 | 77,97563 | 32,86713 | 67,13287 | 44,12724 | 55,87276 | 54,30052 | 45,69948 | 71,5173 | 28,4827
hm
Odchylka
chemického slozeni | 0,015549398 0,263251284 0,168179267 0,624846251 0,963535059
(hm%)
celkova hmotnost 106,7 128,7 122,6 96,5 112,7

navazky (mg)

Vzorky jsou v tuto chvili pfipraveny pro termickou analyzu v DSC.
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3.3.2 Postup provedeni termické analyzy

Po zapnuti pfistroje byla viozena navazka vzorku
do kelimku z Al,Os;. Jelikoz kelimek spolu s méfici
hlavou visi na velice tenkém platinovém dratku, je nutné
dbat zvySené opatrnosti a neuspéchat manipulaci pfi
usazovanim kelimku.

Po uspésSném provedeni tohoto kroku nasleduje
uzavieni pfistroje a spusténi PC softwaru Setsys Data
Acquisition, kterym Ize ovladat funkce pfistroje Ci
spoustét predpfipravené programy pro termickou
analyzu.

Obrazek 20) Detail zkoumaného a referencniho kelimku méfici sondy DSC

Rovnéz je zapotiebi otevfit pfivod nosného plynu (Ar) a chladiciho média
(H20). K nasledujicimu ovladani DSC pouzijeme vyhradné prostfedi zminéného
softwaru. Pfed spusténim programu analyzy je zapotiebi vytvofit v pfFistroji vakuum a
vzduch v peci nahradit ochrannou atmosférou argonu. Pfi Cekani na vytvoreni
dostateéného vakua (fadové 102 mBar) je vhodné pripravit program termické
analyzy.

3.3.3 Vytvoreni programu pro termickou analyzu

Programy charakterizujici etapy termické analyzy na DSC byly vytvofeny
v softwaru Setsys Data Acquisition. Skladaji se zjednotlivych Useku, které lze
jednoduse programovat v uzivatelském prostiedi zminéného softwaru. Celkem bylo
vytvofeno 5 programu, které byly navrzeny pro jednotlivé vzorky dle teplot
charakterizovanych BRD a chemickym slozenim slitin.

Kazdy z téchto program( obsahoval jednotlivé zény procesu termické analyzy.

Prvni zéna s nazvem Start méla za ukol otevieni ventill nosného plynu a
chlazeni pfistroje, nasledné ohfev vzorku na vychozi teplotu. Vlivem tvorby vakua
v DSC klesa teplota, tudiz vzorky jsou vétSinou na teploté nizsi, nez je teplota
v laboratofi.

Nasledujici zéna s pracovnim nazvem Mix ma za cil vytvoreni slitiny z kouski
vzorku obsazenych v kelimku uvnitf DSC. Sestava z ohfevu a nasledného ochlazeni.
Tato z6na dosahuje nejvySSi teploty z celého procesu termické analyzy, jelikoz je
zapotiebi dostate€ného pusobeni v oblasti nad teplotou tani antimonu. Vzhledem
k moznému odpareni Castic slitiny a jejich naslednému ulpéni na méfici sondé DSC
neni vhodné teploty a doby vydrze v oblasti taveniny volit nadmérné veliké.
Odparenim by také mohlo dojit k nezadouci zméné chemické slozeni budouci slitiny.

Zona Ohfev 1 je prvni zénou, ktera je vhodna pro vyhodnoceni dat termické
analyzy. Byla definovana rychlosti ohfevu 10°C/min. Kon¢&i dosazenim cilové teploty
v oblasti taveniny.

19



Zona Ochlazovani 1 navazuje na pfedchozi zénu ochlazovanim rychlosti
10°C/min do oblasti posledni fazové pfemény. V naSem pripadé tedy dosahovala
oblasti tuhych fazi pod eutektickou pfimkou. Pro spravné nastaveni koncové teploty
je nezbytné brat zfetel na velikost pfechlazeni nutného k utvofeni dané faze.

Zona Ohfev 2 je analogii k pfedchozimu ohfevu. LiSi se polovicni rychlosti
ohfevu, tedy 5°C/min.

Zona Ochlazovani 2 navazuje na Ohfev 2 a rychlosti 5°C/min ochlazuje slitinu
do oblasti posledni fazové pfemény se zohlednénim nutného prechlazeni.

Zona Konec ma za ukol ochlazeni vzorku na pokojovou teplotu a uzavieni
vS8ech ventild stroje. PFfi dokonleni posledni zény programu dojde k ukonceni
termické analyzy.

Zminéné Casti programu jsou znazornény nasledujicim obrazkem:

Y44 EE B E 2B
\\\\
=
1/
//
-

certhre (1)
8L 8 e E Ll EEoHEAE
~

\-.\\
= 5
3

(/

//

Obrazek 21) Zony programu pro termickou analyzu

Po sestaveni programu nasleduje spusténi pocitatem ovladaného pfFivodu
nosného plynu (Ar) a tim vytvofeni atmosféry vhodné pro DSC méfeni.
V tento okamzik spoustime pfedpfipraveny program, ktery kromé samotné termické
analyzy ovlada i ventily pfivodu nosného plynu a chladiciho média.

Po spusténi programu je €innost automatizovana — software zaznamenava
v pribéhu trvani analyzy veSkera potfebna data a zpracovava je do graf i tabulek.

V nasledujici tabulce jsou zaznamenany zakladni udaje v8ech provedenych
termickych analyz.

Tabulka 6) Zakladni udaje provedenych termickych analyz

Vzorek Maximalni | Doba t’ermické
teplota [°C] | analyzy [h]
I 800 7
[l 650 5,6
11 640 4
\Y 670 5,8
V 690 5,8
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3.3.4 Vysledky termické analyzy

Po ukonéeni programu termické analyzy miazeme jeji vysledky analyzovat a
graficky editovat vzhled grafi v PC softwaru Setsys Procesing. Vysledky jsou
exportovany do grafli a tabulek dle predpfipraveného programu. Z jednoho programu
tedy muzeme mit nékolik dil€ich grafl popisujicich oblasti termické analyzy. Tato
vlastnost byla vyuzita pfi pofizeni dvou DSC kfivek pro ohfev i ochlazeni, které se liSi
rychlosti ohfevu, respektive ochlazovani.

Typicky graficky vystup znazorfiujici DSC kfivku nalezneme na nasledujicim obrazku:

a0

(Heml: 32174 [y -ximg)
|72 980001 8red 445.78 (%G1
|t 36 & Ad 7996 (51 20

| Peak Mavimum 965363 (721 [543.62)
|Pesk Height 45,381 (i)

[Onsat: 420,73 ("ChF530.6841 (3]
|ttzst : 465 267 (Cys S7EONBCE)
|Biezeine Type: Sabne

|mses Used © 1225 my iinkan

o0 350 . 400 450 a00
Sample Temperabure ("C)

Obrazek 22) DSC krivka (ochlazovani vzorku 1)

3.3.5 Demonstrace pouziti DSC kfivek

Vodorovna osa grafu predstavuje teplotu vzorku, svisla tepelny tok. Z pribéhu
vzajemneé zavislosti téchto dvou veliCin je sestrojena takzvana DSC kfivka (na
obrazku 22) modfe). Z prubéhu kfivky je patrna skokova zména jeji smérnice a
nasledné navraceni k plvodni hodnoté. Tento nahly extrém nazyvame ,peak”, ¢asto
pocestény jako ,pik“. V tomto misté oCekavame nejvyssi rychlost sledované reakce,
napfiklad fazové premény.

Tvar a sklon peaku vyrazné ovliviiuje rychlost ohfevu respektive ochlazovani
pfi prabéhu termické analyzy. Pro uceleny vysledek je vhodné provést nejprve
méfeni s vysSi rychlosti, které v sobé nese riziko relativné velké nepfesnosti méfené
teploty fazové reakce, ale projevuje se vyraznym ostrym peakem. Na toto méfeni, je
vhodné navazat druhym méfenim s pomalejSi rychlosti, které pravdépodobné
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nebude vykazovat obdobné zfetelné peaky, ale zpfesni hodnoty teplot, jelikoz uz
vime, v kterych oblastech zmény oCekavat diky predchozimu méfeni.

Tento krok s sebou ale nese negativni dopad na Casovou narocnost
experimentu a vzhledem k delSimu Casovému uUseku setrvani vzorku ve vysokych
teplotach hrozi odpafeni €astic vzorku a tim i mozné znecisténi citlivych ¢asti DSC
pristroje. Neni tedy jednoznacné, jaka rychlost ochlazovani €i ohfevu je pro dany
pfipad nejvhodnéjsi. Spravny postup nejlépe vyhodnotime provedenim vice méfeni a
aplikovanim zkusenosti z jiz znamych vysledku.

Na obrazku 23) si mizeme demonstrovat vliv rychlosti ohfevu na DSC kfivku.
Z kfivky znazoriujici rychlost 5°C/min je Iépe zfetelna pfitomnost dvou peakd, tedy i
dvou reakci. Z druhé pfitomné kfivky charakterizujici rychlost 10°C/ min neni druhy
peak takika zfetelny.

Z toho dlvodu jsou pro celkovou rekonstrukci BRD v této praci pouzity DSC
kfivky pofizené pfi rychlosti 5°C/min.

=3

Jonin W)
=

o :
Ohfew SClwin )

Ohfeve 10 Cii

— Ohfev 5°C/min
— Ohiev 10°C/min

0 380 400 450 500 550 &0 850
Sample Temperature | “C)

Obrazek 23) Vliv rychlosti ohfevu na tvar DSC kfivky

Zluté vybarvena oblast obrazku 22) predstavuje skutednou energii dané
reakce zkonstruovanou integraci kfivky. Z vloZzeného popisku na obrazku je patrné,
Ze software automaticky pfifazuje k oznacenému peaku zakladni termodynamické
udaje. Muze tedy odecist teplotu zacatku reakce — Onset, teplotu konce reakce —
Offset, nebo vySe zminénou hodnotu energie reakce.

O jaky druh reakce se jedna nelze pfimo z méfeni urcit. Méfeni nese pouze
informaci o teplotach a o energetické bilanci, tedy zda se jedna o exotermni nebo
endotermni reakci. Jaké zmény ve vzorku probihaji je nutno rozhodnout na zakladé
znalosti slozeni vzorku a zkuSenosti s analyzou DSC kfivek.
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Pro potfeby této bakalarské prace jsou smérodatné predevsim teploty Onset a
Offset. Jejich presnost ale zavisi na vhodné geometrické interpretaci peakd. Tuto

Vigvivs

zmeén, kde jedna reakce navazuje na druhou.
Navazujici fazovou reakci znazornuje nasledujici obrazek:

0 -
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Obrazek 24) DSC krivka navazujici fazové reakce

Na tomto obrazku vidime vyrazny endotermicky peak na ktery navazuje plossi
endotermicka oblast. Tato oblast druhé reakce je v softwaru vypoctové nahrazena
Gaussovskym peakem, Nevyhoda tohoto postupu je v nepfesnosti oddéleni
jednotlivych peakl a v obtizném ur€eni pfesnych teplot Onset a Offset.

Z téchto duvodld bylo pro rekonstrukci a ovéfeni binarniho rovnovazného
diagramu Ag-Sb pouzito pfimo kompletnich DSC kfivek zakreslenych do vysledného
grafického znazornéni rekonstrukce diagramu, nikoli pouze teploty Onset a Offset.

Pro rekonstrukci diagramu je vhodné vysledky termické analyzy porovnat
s nasledné naméfenym chemickym slozenim vzorkl. Z tohoto duvodu nalezneme
DSC kfivky a porovnani teplot fazovych pfemén az v kapitole Vysledky termické
analyzy.
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3.3.6 Priprava metalografickych vzorku

Prvnim krokem tohoto postupu je zaliti vzorkl epoxidem do metalografickych
kelimku. Z davodu €asové vytizenosti laboratofe bylo vS§ech 5 vzorkd rozdéleno na 2
skupiny. Kazda z téchto skupin se pfipravovala zaroven v 1 kelimku. Tento postup je
sice rychlejSi, nese v sobé ale riziko poSkozeni vice vzorkl najednou. Proto je
vhodné postupovat po menSich krocich, pfedevsim v pfipadé brouseni.

Rozdéleni vzorku:

Prvni kelimek: vzorky I, Ill, V
Druhy kelimek: vzorky I, IV

Stav vzorkl po zaliti epoxidem prezentuje nasledujici obrazek:

Obrazek 25) Vzorky zalité epoxidem

Po vytvrdnuti epoxidu, které trva 24 hodin, byly vzorky vyjmuty z kelimkd. Po
nasledném zapraveni hran jsou pfipraveny k brouseni.
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3.3.6.1 Brouseni

PFi brouseni byly pouzity brusné papiry s riznym poc¢tem zrn. Z poc¢atku byl
pouzit papir se zrnitosti 400, pro posledni chod brouseni postacila zrnitost 4000.
Mezi jednotlivymi chody byly vzorky ocistény proudem vody (pozdéji Etanolem) a
pozorovany na svételném mikroskopu. Chlazeni a odvod abrazivné odebraného
materialu pfi brouseni obstaraval proud vody dopadajici na brusny papir.

Obrazek 26) Povrch vzorku v prabéhu brouSeni

3.3.6.2 Lesténi

Po uspokojivém vysledku brouseni navazovalo lesténi vzorkl pomoci lesticich
platen a specialnich diamantovych past. Byla pouZita platna se zrnitosti 3um a 1um.
Chlazeni vzorku a zvihCeni platen obstaral dodavany Etanol. Jak jiz bylo zminéno,
cely proces lesténi byl provadén na stejném pfistroji, jako brouseni.

Po kazdém lesténi byl vzorek pozorovan na svételném mikroskopu. Po
dosazeni uspokojivé jakosti povrchu byly vzorky pfipraveny pro nasnimani jejich
struktury.
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4 Vysledky

4.1 Chemické slozeni vzorku

Pfi termické analyze se Casto dosazenim vysokych teplot odpafuje cast
materialu vzorku do prostfedi pece DSC pfristroje, pfipadné se nanasi na jeji Casti.
Tato skuteCnost s sebou nese riziko zmény chemického slozeni vzorku. V pfipadé
rekonstrukce binarniho rovnovazného diagramu je tento jev zcela zasadnim
ovlivnénim vysledku. Proto je vhodné provést chemickou analyzu metalografickych
vzorkl pro korekci jejich chemického slozeni pfed zaznamenanim vysledkl termické
analyzy do rekonstruovaného diagramu.

Chemické sloZeni naméfené elektronovym mikroskopem u vzorku I, I, lll, IV a V je
zapsano v tabulce 7:

Tabulka 7) Chemické sloZeni dle elektronového mikroskopu

Vzorek Naméreno Navazeno Rozdil
hm%eSb hm 7o Sb hm %o Sb

I 20,7 22,02 -1,32

Il 34,6 32,87 1,73

[l 48,7 44,13 4,57
\Y 60,6 54,30 6,30
\% 77,5 71,52 5,98

V tabulce 7 si mizeme vSimnout celkem vyrazného rozdilu chemického
slozeni oproti navazenému mnozstvi. Tato nesrovnalost maze byt zapficinéna
mnoha aspekty, napfiklad chybou pfi vazeni, odpafenim Casti vzorku pfi termické
analyze, odlomenim &asti vzorku pfi manipulaci mezi zvazenim a viozenim do DSC ¢&i

nepfresnosti chemické analyzy.
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Na nasledujicim obrazku jsou znazornény rozdily mezi navazenym a naméfenym
chemickym slozenim jednotlivych slitin:

|+ lyp # 11k IV, . V
1000
LA -
8 | e l Navazeno
- f
|
||
|
|
0 Ag | b 4 : Sb
0 Wsb [-] 1
—_—

Obrazek 27) Porovnani nameéreného chemického slozeni s navazenym

4.2 Strukturni analyza vzorku

Dulezitou casti této bakalarské prace je ovéfeni BRD systému Ag-Sb.
Ktomuto uCelu byly pofizeny snimky mikrostruktur vzork(i ze svételného i
elektronového mikroskopu a makrofotografie vzorkud. Rovnéz bylo zméfeno chemické
slozeni vzorku pro pfesnéjSi zaneseni do rekonstruovaného BRD.

4.2.1 Makrofotografie vzorka po provedeni termické analyzy

Na obrazku 28) je evidentni perfektni kulovitost vzorku | a Il. Z vysledk
termické analyzy je patrné, Ze pfi ochlazovani téchto vzorkd bylo pro utvoreni tuhého
roztoku nutné velké prechlazeni (viz kapitolu vysledky). Toto pfechlazeni mizeme
adaptovat jako energetickou bariéru pfi homogenni nukleaci pevné faze, ktera je

viv s

V pfipadé vzorkd Ill, IV a V je evidentni projevena smacivost a neidealni
kulovitosti vzorku. Tvar vzorku vyrazné kopiruje vnitfni tvar kelimk( pro DSC.
V porovnani s vysledky termické analyzy je zde patrné mensi pfechlazeni, nez
v pfipadé vzorku I, Il. Pfevazovala zde tedy heterogenni nukleace.
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Vzorky byly nasnimany na Stereo-lupé Zeiss Stemi 508

Y

Obrazek 28) Povrch vzorku po provedeni termické analyzy
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4.2.2 Mikrostruktura vzorktl — svételny mikroskop

Barevné odlisSnosti snimkl jsou zplsobeny odliSnym nastavenim obrazovych
filtrd mikroskopu.

vV

Obrazek 29) Mikrostruktury vzorkad |, 11, 111, 1V, V pofizené svételnym mikroskopem
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4.2.3 Mikrostruktura vzorkul — elektronovy mikroskop

Snimky mikrostruktur pofizené elektronovym mikroskopem nalezneme na
nasledujicich obrazcich:

Obréazek 30) Snimek mikrostruktury vzorku |

Obréazek 31) Snimek mikrostruktury vzorku Il
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Obréazek 34) Snimek mikrostruktury vzorku V

Z Obrazku 30)-34) je patrna korespondence se snimky ze svételného
mikroskopu. Pouzité zvétseni je vSak v kazdém pripadé rizné.
Rozboru snimanych struktur se vénuje nasledujici kapitola této prace.

4.3 Rozbor chemického slozeni mikrostruktur jednotlivych vzorku

Pro vSechny vzorky byla provedena spektralni chemicka analyza v podobé
chemického mappingu provedeného metodou EDS v elektronovém mikroskopu.
Tento pfistup umoznil Iépe pochopit, jaké strukturni soucasti se ve vzorcich vyskytuiji.
Ty pak byly analyzovany a vysledky porovnany s oblastmi BRD Ag-Sb.

4.3.1 Vzorek |

Svym chemickym slozenim se jedna o slitinu prodélavajici peritektickou reakci.
V BRD ji odpovida struktura tvofena fazi Ortho s moznym vyskytem hexagonalni
faze. Na obr 35) je faze Ortho znazornéna zelené, pravdépodobna mista
hexagonalni faze jsou zobrazena tmavé.
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EDS Layered Image 3

250pm

Obrazek 35) Mapa chemického slozeni vzorku |

Electron Image 10

25um

Obrazek 36) Analyzované oblasti - spektra 11 a 12 vzorku |

Chemické slozeni oblasti 11 je 20,5%Sb a odpovida fazi Ortho, ktera vznika
pfi zhruba 24%Sb, nicméné vzhledem k velmi rychlé fazové pfeméné patrné z DSC
kfivky vzorku | je uvazovano mozné slozeni pfi teploté fazové premény, tedy pfi
odpovidajicim slozeni 21,2%Sb. Chemické sloZzeni oblasti
Odpovidajici faze HCP ma maximalni obsah Sb 17,3% pfi teploté fazové pfemény

dle DSC kfivky pak 18%Sb.

Faze tedy odpovidaji BRD s maximalni nepfesnosti nepfesahujici 2%.

33
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4.3.2 Vzorek Il

Svym sloZzenim se jedna o podeutektickou slitinu, jeji mikrostruktura se sklada
z primarnich krystall faze Ortho (Na obrazku 37) zelena faze) a eutektika.

EDS Layered Image 5

100um

Obrazek 37) Mapa chemického slozeni vzorku Il

Electron Image 16

S0pm

Obrazek 38) Analyzované oblasti - spektra 19 a 20 vzorku Il

Chemické sloZeni oblasti 19 je 26,4%Sb. Faze Ortho vznika pfi 28%Sb.
Chemické sloZzeni v oblasti 20 je 47,7%Sb. Eutektikum v diagramu najdeme pfi
44%Sb.

Rozdil chemického slozeni fazi je v jednom pfipadé 1,6%, v druhém 3,7%. Pro
presnéjsi vysledek by bylo vhodné provést vice méreni v riznych mistech vzorku.
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4.3.3 Vzorek Il
Jedna se o mirné nadeutektickou slitinu. Dle fazového diagramu by méla byt
tvofena primarnimi krystaly antimonu a vyrazné pfevazujicim podilem eutektika.

V mikrostruktufe jsou patrné vétsi oblasti fialové faze reprezentujici antimon,
nicméné nevyskytuje se typicka morfologie dendritickych primarnich atvard.
Mikrostruktura je spiSe tvofena hrubsi a jemnéjsi eutektickou smési.

EDS Layered Image 2

Obrazek 40) Mapa chemického sloZeni vzorku 11l

Electron Image &

Sopm

Obrazek 39) Analyzované oblasti - spektra 5, 6, 7 a 8 vzorku Il

Oblast 5 ma chemické sloZeni 26,5%Sb, coZ nejblize odpovida fazi Ortho
s 28%Sb. Oblast 6 ma chemické slozeni 100%Sb.

Rozdil chemického slozeni je v pfipadé faze Ortho 1,5%. Antimon byl
nameéfen bez chyby v chemickém sloZzeni méfeného spektra.
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4.3.4 Vzorek IV

Jedna se o slitinu vice nadeutektickou, nez je slitina Ill. Mikrostruktura je zde
v souladu s fazovym diagramem tvofena primarnimi zrny antimonu a eutektikem.

EDS Layered Image 4

00

Obrazek 41) Mapa chemického slozeni vzorku IV

Electron Image 13

250pm

Obrazek 42) Analyzované oblasti - spektra 14, 15, 16 a 17 vzorku IV

Oblast 14 ma chemické slozeni 100%Sb. Oblast 16 ma chemické slozeni
25,9%Sb, coz odpovida fazi Ortho s 28%Sb.

Antimon byl naméfen bez chyby v chemickém slozeni méfeného spekitra,
rozdil chemického slozeni v pfipadé faze Ortho je zhruba 1,1%
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4.3.5Vzorek V

Jedna se o nejvice nadeutektickou slitinu ze vSech vzorkl. Dle BRD by méla
byt tvofena primarnimi krystaly antimonu a malym podilem eutektika. To je v souladu
s pozorovanim. V mikrostruktufe jsou patrna primarni zrna antimonu majici
dendriticky charakter a maly podil eutektika.

Obrazek 43) Mapa chemického sloZeni vzorku V

Electron Image 2

1

Obrazek 44) Analyzované oblasti - Spektra 2 a 3 vzorku V

Oblast 2 ma chemické slozeni 100%Sb. Chemické sloZeni oblasti 3 je
26,6%Sb, coz odpovida fazi Ortho s 28%.

Antimon byl naméfen bez chyby v chemickém slozeni méfeného spektra, faze
Ortho vykazuje rozdil 1,4%.
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4.4 Vysledky termické analyzy

Ziskané DSC kfivky byly analyzou chemického slozeni pfifazeny ke
konkrétnim slozenim nalezicim do BRD Ag-Sb. Vznika tedy komplexni znazornéni
termodynamickych dé&ji ovlivnénych kinetickymi parametry.

1 OOO i | I ] v I v

Ochlazovani | Ohiev

Exo Endoe
-+ —y

T[°C]

1

Wes [-]
—

Obrazek 45) Znazornéni DSC krivek v BRD Ag-Sb

Na obrazku 45) vidime celkem 10 DSC kfivek zanesenych do BRD Ag-Sb.
Tyto kfivky vznikly pfi termické analyze s rychlosti ohfevu, respektive ochlazovani,
5°C/min. Kfivky najdeme vzdy z obou stran svislé pfimky, urujici chemické slozeni
daného vzorku. Napravo od této pfimky je znazornéna DSC kfivka pro ohfev, nalevo
pro ochlazeni.

Kazdy pranik pfimky chemického slozZeni s kfivkou vymezujici oblast diagramu
by mél korespondovat s onset Ci offset teplotou, pfipadné peakem na DSC kfivkach.
Tato skuteCnost ale zjevné neni dodrzena v pfipadé DSC kfivek ochlazovani.
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5 Diskuze

i v v

Exo Endo
—

Obrazek 46) Detail DSC krivek v diagramu Ag-Sb

Z prubéhu DSC kfivek je patrné, Ze kfivky ohfevu mnohem lépe koreluji

s oblastmi BRD, nez kfivky ochlazovani. Tato skute€nost souvisi s energetickou

bilanci probihajicich termodynamickych déju pfi ohfevu, respektive ochlazovani
konec€nou rychlosti.

Pro vysvétleni tohoto pozorovani je mozno udélat nasledujici uvahu: pfi taveni
komplexni heterogenni mikrostruktury je pro nukleaci vznikajici tekuté faze pfitomno
zfejmé velké mnozstvi vhodnych mist pro nukleaci nové faze. Aktivaéni energie
tohoto procesu tak bude snadno dostupna z dodaného tepla. Taveni, jak je patrné
z kfivek ohfevu, zacCina velmi pfesné na teploté eutektické, respektive peritektické
reakce u vzorku |.

Naproti tomu pfi ochlazeni je nukleace nové tuhé faze vtaveniné vyrazné
zpozdéna, dochazi k velmi vyraznému prfechlazeni taveniny. Tento jev zfejmé
ukazuje na vyznamnou hodnotu aktivani energie procesu tuhnuti, eventualné na
maly rozdil mezi Gibbsovou energii taveniny a tuhé faze, a tedy malou hnaci silu
reakce.

Vzhledem k pozorovanému tvaru vzork( po ukonCeni DSC analyzy, kdy
nebylo pozorovano zadné smaceni keramického kelimku a vzhledem k tomu, Ze pro
pfipravu vzorkl bylo pouzito Cistych prvkdl, je mozné se domnivat, Ze vznik tuhé faze
z velmi malého objemu zfejmé& homogenni taveniny probihal homogenni nukleaci, u
které je typickym projevem vysoké prechlazeni taveniny. V pfipadé slitiny I, kde je
pfechlazeni enormni je tento pfedpoklad velmi pravdépodobny S timto tvrzenim
koresponduje jiz zminény dokonale kulovity tvar vzorku po vyjmuti z DSC.

Odlisnost DSC kfivek pro ochlazovani také mizeme interpretovat jako pfilis
velikou rychlost ochlazovani pfi termické analyze. Zménou této rychlosti k nizSi
numerické hodnoté pravdépodobné docilime pfiblizeni DSC kfivek k bodiim digramu,
ve kterych oCekavame fazovou pfeménu. Negativnim dopadem tohoto kroku by ale
mohlo byt mozné odpafeni ¢astic vzorku.
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Naopak rychlost ohfevu je dle uspokojivého tvaru a polohy DSC kfivek pro
ohfev dostate¢na. Jisté nepfesnosti si vtomto pfipadé muzeme vSimnout u vzorku I
a lll, kde DSC kfivka pfesahuje pfes kfivku likvidu. Tato nepfesnost ale miaze byt
kromé pfiliSné rychlosti ohfevu termické analyzy =zapfiCinéna i nepfesnym
zakreslenim vychoziho diagramu.

Ztabulek 9) a 10) je patrné, zZe pro urCovani charakteristickych teplot
jednotlivych slitin je vhodné&jsi obecné pouzit méfeni pfi ohfevu vzorkd, zejména pro
teploty solidu jsou odchylky oproti diagramu velmi malé.

Zajimavym jevem patrnym z obrazku 46) a 47) je také znazornéni poméru
jednotlivych &asti DSC kfivek ochlazovani u vzork( ILIILIV a V. Cim blize je dany

Vv o

reakci peak znazoriujici eutektickou reakci.

Pro numerické vycCisleni namérenych dat je pouzito rozdéleni diagramu na dvé
oblasti. Zvlast je hodnocen pfechod kfivek solidu a likvidu.

631°C

483°C

Obrazek 47) Znazornéni likvidu a solidu v BRD Ag-Sb

V nasledujicich tabulkach je pouZito barevné znaceni znazornéné nize:

Tabulka 8) Barevné znazornéni rozdilu teplot

rozdil teplot [°C] 0-5 6-10 11-20 21-30 31-40 40+
barva
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Porovnani DSC kfivek vi¢i zadanému BRD v oblasti pfechodu kfivky solidu a likvidu
znazorfuji nasledujici tabulky:

Tabulka 9) Porovnani teoretickych a nameérenych teplot — pfechod solidu

SOLIDUS
Vzorek I I ]| v Vv
Proces Ohtev Ohrev Ohtev Ohtev Ohrev
Reakce Peritekticka Eutekticka Eutekticka Eutekticka Eutekticka
Teplota dle BRD [°C] 556 483 483 483 483
Teplota dle DSC [°C] 560 488 493 491 490
Rozdilteplot ['C] | IANE 10 8 7
Vzorek I I ]| v Vv
Proces Ochlazovani Ochlazovani Ochlazovani Ochlazovani Ochlazovani
Reakce Peritekticka Eutekticka Eutekticka Eutekticka Eutekticka
Teplota dle BRD [°C] 556 483 483 483 483
Teplota dle DSC [°C] 527 473 470 451 456
Rozdil teplot [°C] 29 10 13 27
Tabulka 10) Porovnani teoretickych a namérenych hodnot — pfechod likvidu
LIKVIDUS
Vzorek | 1 il v \'
Proces Ohfev Ohrev Ohfev Ohfev Ohrev
Reakce L+HCP->L L+Ortho->L L+Sb—>L L+Sb—>L L+Sb—>L
Teplota dle BRD [°C] 657 536 496 519 558
Teplota dle DSC [°C] 655 550 509 523 560
Rozdil teplot '] [NNGONNNN 14 13 [
Vzorek | 1 il v \'
Proces Ochlazovani Ochlazovani Ochlazovani Ochlazovani Ochlazovani
Reakce L->L+HCP L->L+Ortho L->L+Sb L->L+Sb L->L+Sb
Teplota dle BRD [°C] 657 536 496 519 558
Teplota dle DSC [°C] 526 486 472 481 512
Rozdil tepiot ) [ >+ S

Ze ziskanych dat je patrné, ze presnégjSich vysledkl dosahneme v pfipadé
pouziti DSC kfivek ohfevu. V pfipadé kfivek ohfevu je primérna chyba namérené
teploty 6,8°C pro solidus a 6,2°C pro likvidus. Pro DSC kfivky ochlazovani plati
chyba vétsi. Konkrétné pro solidus primérné 22,2°C a pro likvidus dokonce 57,8°C.
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6 Zaveér

V praci byl proveden teoreticky rozbor pouziti binarnich diagrami a jejich
méreni, zejména s ohledem na vyuziti termické analyzy. V experimentalni ¢asti prace
byla na péti vzorcich systétmu Ag-Sb provedena DSC analyza a nasledna
mikrostrukturni analyza. Dosazené vysledky byly aplikovany na BRD Ag-Sb a
diskutovany zejména ve smyslu volby vhodnych podminek DSC méfeni, vzniku
artefaktt chyb nebo nepfesnosti a platnosti jednotlivych méreni.

Z diskuze vyplyva zavér, ze rychlost ohfevu 5°C/min je vhodna pro urceni
teplot solidu i likvidu pfi ohfevu, naopak rychlost pro pfesné urceni teplot likvidu ¢i
solidu pfi ochlazovani by méla byt vyrazné nizsi.
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