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1 UvVoD

Fazové diagramy bindrnich podsoustav sledované soustavy Sb-Sn-Zn jsou zndmy
s dostatenou spolehlivosti [1] nebo je lze v problematickych oblastech sloZenf a teplot
predikovat. Nicméng je mélo experimentalnich fazovych i termodynamickych dat, které by
popisovaly ternérni slitinu Sb-Sn-Zn. V pFipadé této terndrni slitiny souvisi absence dat
jednak smalym podtem aplikaci, pH kterych by se slitiny SbSnZn pouzivaly a také
s experimentalnimi obtiZemi, které obecné provizi studium diagramd s lehce té€kavymi
slozkami, jako je Zn. Plocha liquidu sledované ternrnf soustavy byla sledovéna ve starsi
préci [2]. V této praci autofi prokazali existenci terndrni fize SbySnZn v teplotnim rozmezi
240 °C — 360 °C. Termodynamicky assessment této soustavy provedeny za pouZiti metody
CALPHAD, kter4 je vhodnou metodou pro vypodty a predikce fazovych diagrami, dosud
viak neexistuje.

2 EXPERIMENT
2.1 Pfiprava DTA vzorki

Vzorky slitiny byly pfipraveny z &istych kovii. Molérni poméry Sb, Sn a Zn byly vybrany
tak, aby rovnomérn& pokryvaly fazovd pole predikovaného izotermického fezu ternarnim
fazovym diagramem Sb-Sn-Zn pfi teploté 350 °C (623,15 K). Nejvice vzorkil bylo pfipraveno
se sloZenim v oblasti blizké ternarni fazi SbySnZn. Navazky &istych kovi byly zataveny
do vakuovanych ampuli z kfemenného skla (upravenych tak aby byly vhodné k méfeni
metodou diferencialni termické analyzy (DTA). Ampule se vzorkem byly zahfdty na 650 °C a
vzorky roztaveny. Homogenizace taveniny byla provedena manualnim protfepavanim.
Ampule s homogenni taveninou byly voiné ochlazeny na laboratorni teplotu.

Takto pfipravené vzorky slitin v ampulich byly podrobeny DTA analyze za pouZiti
kalorimetru Netzsch STA 409 CD/3/403/5/G [3]. Rychlost méfeni DTA signdlu kfivky
ohfevu i chladnuti byla 5 K min™. Byl sledovén teplotni rozsah cca 150 °C — 600 °C. Méfeni
bylo provedeno v atmosféfe argonu o pylitoku 70ml/min. Kazdy vzorek byl méfen ve tfech
cyklech. Pro vyhodnoceni byla pouZita data z druhé a tfeti kiivky ohfevu. Signdly byly
standardné vyhodnoceny za pouZiti programu ,,Proteus Thermal Analysis® firmy NETZSCH.
Na obr. 1 je ukazka vyhodnoceni DTA kfivky slitiny 50%SbSn18%Zn '

Vzorky v ampulich po provedeni DTA byly dale vyuZity. Za teploty (350+1) °C byly
dlouhodobg Zthany po dobu 450 hod tak, aby bylo dosaZeno stavu blizkému termodynamické
rovnovaze. Ochlazeni vzorkd po dlouhodobém Zihani bylo provedeno rychlym vhozenim
do vody a okamZitym rozbitim ampule pod vodou. Takto ziskané vzorky byly dale sledovany
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metodami elektronové mikroskopie skenovacim elektronovym mikroskopem JEOL 6460
s analyzatorem INCA Energy. SloZeni koexistujicich fazi bylo m&feno EDX mikroanalyzou.
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Obr. 1: DTA mé¥eni vzorku 50%SbSni8%Zn (3K min | 70ml Ar min’).

22 Predikee fizovych dat metodou CAPLHAD

Tzotermické Tezy terndrnim fézovym diagramem Sb-Sn-Zn byly predikovany metodou
CALPHAD [4] implementovanou v programu ThermoCalc. Pro viechny predikce byla
vyuZita databdze termodynamickych fazovych parametrd COST 531, kierd byla
optimalizovdna pro bezolovnaté pajky (SOLDER) a doplnénd o aktudlné publikované
termodynamické parametry podscustavy Sb-Zn [1]. Pro predikei plochy liquidu bylo pouZito
metody CALPHAD implementované v programu MT Data.

2.2.1 Optimalizace termodynamického popisu terndrni faze

Pro predikci izotermického Yezu ternarnim fizovym diagramem byl pouZit program
ThermoCalc. Databaze termodynamickych parametri SOLDER musela byt rozsifena o popis
termodynamické terndrni faze Sb;SnZn. Byl zvolen tiim¥izkovy model s jednim
termodynamickym parametrem Gibbsovy energie. Odhad tohoto parametru byl ziskan
jednoduchou optimalizaci z experimentélnich dat, které potvrzuji teplotni stabilitu terndrni
faze v teplotnim intervalu 200 az 350 °C. Odhad termodynamického parametr Gibbsovy

energie ternarni faze SbhoSnZn je |
G[(Sb)2(Sn)1(Zn)1} = -25000+2xGHSERSB+GHSERZN+GHSERSN;

Kde GHSERSB, GHSERZN Ta GHSERSN jsou z4vislosti standardni Gibbsovy energie
antimonu, zinku a cinu na teploté za tlaku 101325Pa. Na Obr. 3 je uveden predikovany
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izotermicky fez terndrnim fdzovym diagfamem pfi teplot€ 200 °C. V grafu jsou vyznateny
hranice fdzovych oblasti i dfive ziskané experimentalni vysledky [5]
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Obr. 2: Predikovany fizovy diagram pro teplow ~ Obr, 3: Predikovany fizovy diagram pro teplotu
200 °C a experimentdlni hodnoty slofeni 350 °C a experimentdlni hodnoty slozeni
koexistujicich fdzi. _ koexistujicich fizi,

3 DISKUZE

Metodou DTA byly ziskdny za pouziti kalorimetru Netzsch STA 409 cenné vysledky
s informaci o teplotich fdzovych transformaci v soustavé Sb-Sn-Zn. Obvykle pouZivanou
metodu diferencidlni skenovaci kalorirnetrie (DSC) nebylo mozné pouzit. Metoda DSC
spojend s pouZivani standardnich kelimki je sice citliv&jsf na fazové pfechody v pevné fazi,
ale pro méfeni terndmi slitiny SbSnZn ji nebylo moné vyuzit. Divodem je, Ze dochazi
k oxidaci vzorkl sledovanych slitin a odpafovani par zinku. Tim se sloZen{ vzorku v pribghu
DSC analyzy méni a posunuje smérem k strané fizového diagramu Sb, Sn. Pfesnost stanoveni
teplot fazovych transformact pouzité metody DTA byla +0,5 °C,

Hlavni vyhodou pouzité metody DTA v kombinaci se zatavenim vzorkd do kifemennych
ampulf je, Ze vzorky jsou uzavieny a nedochézi ke zkresleni signalu. Viz DTA kiivka
kalorimetrického méfeni slitiny o sloZeni 50%SbSn18%Zn na Obr. 1. Z méfeni Ize zZjistit, Ze
druhd a tfet{ kiivka ohfevu se dobte reprodukuji. Pik pii teplot& 236,2 °C odpovida teplots
vzniku terndrni faze SbySnZn. Identifikace daldich pikd bude pfedmétem dalsi prace, pfi které
bude ucelné vyuZita metoda CALPHAD implementovang v programu ThermoCalc, ktera
umoZnuje provadét predikce DTA signali [6].
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4 ZAVER

Pro méfeni vzorkid slitin SbSnZn byla preferovina metoda DTA v kombinaci
se zatavenim vzorki do kfemennych ampuli. Tato metodika umoZnila ziskat informaci o
fézovych pfeméndch vzorkd bez zkresleni odpafovénim zinku a oxidace vzorku. M&feni
poskytlo spolehlivé vysledky v teplotnim rozsahu od 120 °C do teplot nad kfivkou liquidu.
Pro dosaZen{ termodynamické tovnovéhy byly vzorky v DTA ampulich déle vyuZity pro
ziskdni rovnovéZnych stavil slitin za teploty 350 °C. Sloeni koexistujicich fézi bylo urdeno
EDX mikroanalyzou. Ternarni fize SbySnZn v soustavé se vyskytujici byla modelovéna
metodou CALPHAD t¥imiiZkovym modelem. Experimentaln{ vysledky byly nasledns pouZity
k zskén{ odbadu parametru Gibbsovy energie terndrni faze Sb,SnZn. Vysledné izotermické
a izokoncentratni fézové fezy ziskané metodou CALPHAD byly porovnény s provedenym
experimentem.

Préce vznikla za podpory projektem GACR 106/09/0700.
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Ternary alloys were prepared in quartz ampoules from pure metals Sb, Sn, Zn. Samples
were analyzed by DTA method using Netzsch STA 409 apparatus. The alloys were
consequently annealed for a long time to achieve thermodynamic equilibrium. Chemical
compositions of coexisting equilibrating phases were determined by means of EDX
microanalysis. CALPHAD method implemented in ThermoCalc program was used for
prediction of both isothermal and isoconcentration cross-sections of the ternary Sb-Sn-Zn
phase diagram. Three-sublattice model of the SbySnZn ternary phase was suggested. The
work was supported by project GACR 106/09/0700. ’
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