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PrispEvek strutn€ uvadi ngktera experimentalni specifika ziskavani DSC signélu slitin kovdi, jsou-}i tyto vystupy
po vyhodnoceni uréeny pro konstrukci rovnovainého fazového diagramu. Prispévek predkladé Stenati dale
moznost pouzit metodu CALPHAD, k predikei zdvislosti entalpie sledovaného vzorku na teplotd a jak tuto
predikei pouZit k jednoduché simulaci signilu DSC.,
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1. UVOD

Metoda diferencidlni skenovani kalorimetrie (DSC) je pouZivdana v mnoha oborech
zékladntho i aplikovaného vyzkumu pro sledovéni tepelnych projevi Zirokého spektra
materiali. V soucasnosti je tato technika velmi dobfe insttumentélng zvladnuta a je moZné
pouZivat pfistroje s vysokou pfesnosti a citlivosti. Komer&né jsou vyrib&ny nejen piistroje,
ale knim jsou také doddvdny specializované programy k jejich ovladani a zpracovani
ziskanych experimentilnich dat. Takto ziskané vysledky jsou dileZité pro ziskdvéni dat pro
konstrukei fizovych diagramu slitin.

Zmindna DSC instrumentace je velmi dobrym néstrojem pro sledovani fizovych transformaci
slitin kovll zejména za teplot pfedchézejicich jejich tani. Experimentalni data o poloze hranic
v téchto fazovych oblastech ziskanid metodikou DSC velmi dobfe dopliluji fazovd data
ziskand jinymi technikami (napf. mikroanalyzou koexistujicich fizi po dlouhodobych
izotermnich Zihdnich). V8ech téchto dat Ize dobe pouZit pro sestaveni fazovych diagramy.

Paraleln€ s experimentélnimi metodikami lze ziskavat fazové diagramy slitin také vypodtem
s pouZitim metody CALPHAD /1/. Vystupem této metody jsou nejen fazové diagramy ale
i jejich predikce vEetné predikef termodynamickych funkei. Pro DSC analyzu je pak dilezita
i moZnost predikce entalpie sledovaného vzorku.

2. POUZITA INSTRUMENTACE

VSechny experimentalni vysledky, které jsou uvddény tomto pispévku, byly ziskény
piistrojem firmy Netzsch STA 409 CD/3/403/5/G, viz. /2/, kterym je vybavena Laboratof
termické analyzy (TA) na Ustavu chemie PE.F MU, viz /3/. Pfistroj umozZiiuje mimo jiného
provadét DSC experiment typu ,,heat flux®. Konstrukce pece pouZitého kalorimetru jez AlO5
s teplotnim rozsahem 25-1450°C. Rychlost ohfevu: 0,1-40 K/min, rychlost chlazeni z 1450
na 800°C 0,1-20K/min.

3. EXPERIMENTALNI SPECIFIKA

Sledovani slitin kovii metodou DSC klade specifické néroky na pouzivané laboratorni
postupy. Jednim z dtleZitych faktorli je obvykle snadnd oxidace t¥chto vzorks zvlastd
za vysokych teplot a jejich reaktivita s b&Zn& pouZivanymi kelimky. Je proto vhodné pouzivat
inertni plyn napf. Ar 6N (v nékterych pkipadech je nutno vyloudit dusik). Casto je nutno
zvySovat Cistotu plynu zejména eliminaci kysliku deoxidaénimi trapy. Pfi volb& materidiu
kelimk je tfeba dbat zvySené opatmosti, zejména pro nové typy vzorki za vyssich teplot (nad
300°C) ale i nizSich pokud je vzorek v kapalném stavu. Dobrou kombinaci je béZny kelimek
z ALO; keramiky ale opatfeny ochranou vrstvou oxidu ytria,

.

Fazovy diagram je grafickou reprezentaci soustavy nachdzejici se v termodynamické
rovnovaze. Z pohledu rovnovihy je proto nutné si uvédomit, ¥e ohfev i chladnuti vzorku




pii DSC mefeni je dynamickym d&jem spojenym s prestupem tepla a principialné neni
dosazitelny rovnovazny stav.

MoZnosti, jak se rovnovaZnému stavu alespoil pfibliZit, je snizovani rychlosti ohfevu (viz
Obr. 1). Pfi€emZ neni vhodné mezi jednotlivymi experimenty s riiznou rychlosti ohfevu
vzorek nechat zchladnout na teplotu pod sledovany experimentalni teplotni interval. Také
chladnouci sekvence je tfeba realizovat s nizkou rychlosti chladnuti. Sni¥ovinim rychlosti
ohfevu dochézf k negativnimu poklesu DSC signilu a nakonec jeho zéniku v teplotnim §umu
pozadi. Tento limit je zdkladni charakteristikou kvality pouzivaného pkistroje. Podminkou pro
dobré méfeni je také celistvy vzorek slitiny,

Nezanedbatelnou vyhodou méfeni za
sniZzovénf rychlost{ ohfevu je, Ze dochazi k
separaci alepSimu rozliSeni pikd signalu 04:
slitin. MlZeme tak pozorovat separovand
tepelné efekty, které p¥i vy¥&ich rychlostech
¢asto splyvaji vpik jediny. Spolehlivé
mefeni za teplot blizkych liquidu je moZné
v ptipad€, Ze dochdzi kvyrazné zméng
fizového sloZeni a sledované fize se lisf
dostatetné tepelnou kapacitou. Tyto nutné
podminky pro zachyceni dobrého DSC
signdlu jsou v oblastech vyrazn& pod
teplotou solidu zpravidla ztiZeny obvykle _ ' : i . ‘
pomalou kinetikou fazovych pfemén. 10 W0 2 2 U
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Pouzivani nizkych rychlosti skytd ngkolik ) L )
technickych  uskali (danych nutnostt OPT- 1.: Zavislost sxggalu DSS na ry;:hlostl
kalibrace na teplotu a citlivost) nicméng je ohfevu (slitina Sn-1,5hm%Ag-0,7%6Cu-9,5%In).
dobrou metodou pro piesné stanoveni fazovych hranic viceslozkovych slitin
s komplikovanym signdlem p¥i teploté v blizkosti solidu a liquidu. Casové niroéné kalibrace
Ize v pfiznivych ptipadech eliminovat pouZitim vnitfniho standardu Sistého kovu v kelfmku se
vzorkem, nebo je také moZnd extrapolace na spolehiivé kalibrovanou rychlost ohfevu.
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4. METODA CALPHAD A JEJf VYSTUPY

Termodynamické viastnosti slitin kovd véetng jejich fazovych diagraml je moZné ziskat
pomoci bé&2n€ pouZivané metody CALPHAD /1/. Tato metoda je zaloZena na hledni minima
celkové Gibbsovy energie soustavy, DileZitym nutnym vstupem je databéaze
termodynamickych parametrl fazi vyskytujicich se v soustavé. Ziskané feSeni obsahuje také
predikovanou hodnotu molarni entalpie soustavy (viz Obr. 2). Derivace entaipie dle teploty je
pro techniku DSC dilleZitou veli¢inou, nebot je proporcionalni DSC signalu a vyuZiva se
k simulaci kfivek DSC /4/. ZjednoduSeny zpisob, jak vyuzit metody CALPHAD pro predikci
experimentélniho DSC signélu je uveden na Obr. 2 a Obr. 3. Spofiva v predikei teplotni
zavislosti entalpie z niZ je numericky vypoétena derivace entalpie. V pfipadg, Ze je predikce
kvalitativn€ spravnid (4j. souhlas{ typ fazové premény), lze pfifadit k sob¢ odpovidajici
predikované a experimentalni hodnoty solidu a liquidu. Nésledn& miZeme porovnat hranice
fazovych poli ve fazovém diagtamu (viz Obr. 3). Pozorovani rozdili mezi predikei
aexperimentem je pfi pouZiti metody CALPHAD b&iné. V pfipad€, Ze je tento rozdil
vyznamny, je pouZit provedeny experiment k zpétnému upfesnéni termodynamickych
parametrli faz{ pouZitych metodou CALPHAD (tzv. ,,assessment*).
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Na Obr. 3 je uvedena experimentdini pfesnost stanoveni solidu a liquidu. Experiment se
od predikce lidi, ale typ fazové pfemény souhlasi. Experimentalni body jsou doplnény
. i 0 intervaly spolehlivosti. Je zfejmé, Ze pfesnost stanoveni teploty metodou DSC je pii dobré
' teplotni kalibraci vyrazné vy3$i neZli pfesnost stanoveni sloZeni vzorku. Tato skuteénost je
déna technikou stanoveni chemického sloZeni. V tomto ptipad® byla pouzita EDX analyza,
ktera je pro sledovani slitin kovl pouZivana velmi ¢asto. ,
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Obr. 2.: Metodika pflfazeni a odedtu tepioty Obr. 3.: Predikovana kiivka liquidu a solidu
solidu a liquidu pro slitinu Ag-22hm%Pd. slitiny Ag-Pd v porovnani s experimentalng

naméefenymi hodnotami. '
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Obr. 4.: Predikovany fazovy diagram Obr. 5.: Predikovani teplotni zavislost
soustavy  Sn-3,5hm%Ag-0,3%Cu-1%Bi molaraf entalpie vzorku a jeji numericka
vypocteny metodou CALPHAD. Ohiev derivace dle teploty doplnéna o DSC
této slitiny sledované technikou DSC je experiment (ohfev 0,3K/min). Slitina Sn-
znazornéna pferuSovanou farou. 3,5hm%Ag-0,3%Cu-1%Bi

Aplikace metody CALPHAD pro ziskani simulovaného DSC signalu je pro bindrni slitiny
Ag-Pd trividlni. Viceslozkové slitiny (viz Obr. 4 a Obr. 5, zde pijka typu SAC s pFim&si
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bismutu, tj. &tyfslozkova soustava) obvykle poskytuji komplexni DSC signal a vtomto
pifpad€ je predikce DSC signlu metodou CALPHAD velmi uZiteéna. Na Obr. 4 je vidét, Ze
dle predikce fazového diagramu lze otekavat v oblasti blizké liquidu a solidu &tyfi fizové
transformace. Obr. 5. pak poskytuje pro tento p¥ipad predikci derivace entalpie a jeji teplotni
derivaci, Za rychlosti ohfevu 0.3K/min dochazi k rozli$eni pivodné komplexniho piku
na signdl s tfemi minimy. Z porovnani predikovaného a experimentdlniho DSC signalu ize
zjistit, kterym extrémim odpovidaji hranice fizovych oblasti na Obr. 4. Timto zplisobem
experimentalng stanovime 4 vyzna&né transformaéni teploty z jednoho experimentu.

5. ZAVER

Termické analyza a to pfedev§im metoda DSC pat{ ke standardnim nastrojiim pro ziskdvani
expetimentalnich dat vhodnych ke konstrukci fazovych diagramd. Ke studiu vicesloZkovych
slitin je k ziskdni kvalitnich experimentalnich udaji vhodny piesné teplotné kalibrovany
pistroj s vysokou citlivosti, Ziskdvany DSC signal realnych slitin je zpravidla sloZen z vice
tepelnych efektd, které se mohou pfi bénych rychlostech ohtevu piekryvat. Mimo to je tento
signal deformovin dynamickym vedenim tepla mezi vzorkem a termodlinkem. Tyto
experimentdlné pozorované obtiZe miZe za vhodnych podminek eliminovat dobte vedeny
experiment pfi nizkych rychlostech ohfevu. DuleZitym aspektem vedoucim k porozuméni
pozorovaného signélu je jeho porovnani se signilem simulovanym, ktery miZe poskytnout
metoda CALPHAD. Existence vzajemné konzistence mezi experimentalnimi DSC k¥ivkami
a fizovymi diagramy ziskanymi metodou CALPHAD nejen pomdhd v termické analyze ale

soucasné potvrzuje spravnost termodynamickych parametri uloZenych v databazich pro tuto
metodu. '
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Abstract

USE OF DSC FOR PHASE DIAGRAM CONSTRUCTION

Jifi Sopousek, Pavel Broz

Masaryk University, Faculty of Science, Department of Chemistry, Kotliska 2, 61137, Brno

The contribution deals with technique of the phase diagram construction of alloys by means
of DSC technique. The introduction of CALPHAD approach is given and used for prediction
both phase diagram and enthalpy of samples. A simple way how to deal with temperature
dependence of enthalpy of a sample for obtaining the simulated DSC signal is present.

Keywords: thermal analysis, signal prediction, CALPHAD, equilibrium.-
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