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Abstrakt

Binarni soustava Co-Sn je modelovana pomoci softwaru Thermo-Calc®, ktery vyuziva
metodu CALPHAD, jednu z nejpouzivanéjSich metod pro teoretick¢é modelovani fazovych
diagramt a termodynamickych vlastnosti jednodussich i komplexnich soustav. Pro zvolenou
soustavu je vytvoien novy termodynamicky popis na zadklad¢ experimentalnich dat. Fazovy
diagram zahrnuje vSechny dosud znamé a ovéfené faze. Nové optimalizovany soubor a
pfedevSim jeho aktudlnost, zalozend na vyuziti novych experimentdlnich dat, je velmi
dulezity, protoze bude soucasti velké termodynamické databaze SOLDERS, ktera je urCena
pro modelovani soustav vhodnych pro vyvoj bezolovnatych pajek.

Klicova slova: teoreticky fazovy diagram, systém Co-Sn, termodynamicka databaze,
novy termodynamicky popis systému, metoda CALPHAD

Abstract

Binary Co-Sn system is modelled by Thermo-Calc® software, which uses
the CALPHAD method, one of the most frequently used method for theoretical modelling
of phase diagrams and thermodynamics properties of simple and complex systems.
New thermodynamic dataset based on experimental data is created for the selected system.
The phase diagram contains all known and verified phases. The newly optimized dataset and
mainly his topicality based on using the newest experimental data is very important, because
the dataset will be included in large thermodynamic database SOLDERS, which is intended
for modelling of systems suitable for development of lead-free solders.

Keywords: theoretical phase diagram, Co-Sn system, thermodynamic database,
new assessment, CALPHAD method
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Uvod

Tato prace je vénovana studiu binarni soustavy Co-Sn. Tato slitina ma velmi vyznamny
potencidl, mé perspektivni vyuziti v oblasti bezolovnatych pajek, galvanického pokovovani,
¢1 jako material anod pro lithiové baterie [2007Vas]. V oblasti bezolovnatych péajek muze tato
slitina feSit problém toxicity zpisobené prvky bézné pouzivanymi (olovo), systémy zahrnujici
Sn by mohly byt eventudlnim feSenim napi. slitina Sn-Co-Cu [2003Liu]. Slitina Co-Sn
vykazuje pozitivni vlastnosti jako napt. vysokou pfilnavost, korozivzdornost, odolnost proti
opotiebeni [2004]ia].

Tento systém vykazuje také velmi dobrou schopnost tvorby skelné struktury a je tudiz
vhodny pro vyrobu kovového skla [2015Bul]. Dalsi eventudlni vyuziti se nabizi jako material
anod lithiovych baterii LIBs (Lithium-Ion Batteries) [2014Y ak].

Vramci této prace byly nejprve srovnany vypocty termodynamickych veli¢in a
fazového diagramu soustavy pomoci stavajici databaze inspirované [2004Liu] s nejnovéjSimi
experimentalnimi daty [2014Yak]. Pro zjisténé nesrovnalosti v téchto hodnotach byl vytvoten
novy teoreticky termodynamicky popis soustavy scilem dosdhnout souladu
termodynamickych vypocti s klicovymi experimentdlnimi méfenimi [1971Ere, 2007Vas,
2014Yak].

Cile bakalarské prace

Cilem prace je seznamit se se zakladni metodikou a podstatou termodynamického
modelovani pomoci metody CALPHAD. Prace by méla obsahovat piehled zékladnich
postupit a dostupnych programti. Soucasti prace bude i modelovani fazového diagramu
vybrané binarni, pfipadné ternarni soustavy, zvolené na zakladé soucasnych poznatkd. Témi
mohou napf. byt existence novych experimentalnich dat, vyZadujici zmény v jiz existujicich
fazovych diagramech. Ziskany model bude porovnan se vS§emi dostupnymi experimentalnimi
daty.
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1. Teoreticka ¢ast
Metoda CALPHAD

Metoda CALPHAD, neboli "CALculation of PHAse Diagrams", je semi-empiricka
metoda pro vypocet termodynamickych vlastnosti a fazovych diagramti. Vyuziva kombinace
dostupnych experimentalnich dat a teoretickych principti modelovani. Vysledné hodnoty jsou
zavislé na mnozstvi a kvalité ziskanych experimentl. Metoda je zalozena na postupném
modelovani funkce pro Gibbsovu energii (GE) od nejjednodussiho popisu GE Cistych prvka
po modelovani GE fazi v komplexnich soustavach v zavislosti na slozeni, teploté a tlaku. Pti
vypoctu pak je hledano minimum Gibbsovy energie celé soustavy pro zadanou teplotu, tlak a
celkové slozeni.

1.1. Modelovani Gibbsovy energie fazi
1.1.1. Substituc¢ni tuhé roztoky

Tuhé roztoky napt. fcc, hep, bet a taveniny jsou modelovany jako substituéni tuhé
roztoky. V pfipad¢ taveniny a bct faze (pro B-Sn) byl pouzit substitucni model s jednou
podmfizkou a predpoklada se nahodné¢ miseni vSech slozek. Molarni GE vysledné faze je
mozno vyjadfit jako sumu raznych ptispévki ke GE, pomoci nasledujiciho vztahu:

G, => x,°Gl + RTD x,-In(x,) + G + G, (1)

mag ,
i=1 i=1

kde prvni clen (tzv. referencni GE) je vazenym souctem molérnich GE distych prvka i
(i=Co, Sn) vefazi ¢ vzhledem k zvolenému referencnimu stavu. Typicky se pracuje
s referen¢nim stavem SER (tzv. Standard Element Reference state), ktery se vztahuje k fazi
stabilni za pokojové teploty a normalniho tlaku.

Druhy clen rovnice urcuje piispévek ke GE od idedlniho miSeni jednotlivych slozek
v miiZce, n vyjadiuje pocet sloZek.

Treti clen G,;P se nazyva dodatkovd GE a popisuje vliv neidealniho chovani soustavy
na jeho termodynamické vlastnosti. Je popsan Redlich-Kister-Muggianyho rovnici:

G = 2.%%, 0 L —x,)" (2)

i,j=1 z=0
i#j

V tomto modelu jsou “L teplotné zavisl¢ interakéni parametry viz rovnice (3), popisujici
vzajemné interakce mezi slozkami i aj.

L(T)=a+bT +cTn(T) 3)
Posledni ¢len definuje magneticky ptispévek ke GE diky feromagnetismu kobaltu.
Podrobny popis modelovani Gibbsovy energie je napt. v praci [2007Luk].

Faze fcc a hcp jsou zdivodid konzistence s velkymi databdzemi popsany
dvoumfiizkovym modelem pro intersticialni tuhy roztok, kde je druha podmfiZzka obsazovana
intersticialnimi atomy. Tento model je nejjednodusSim piipadem tzv. ,,vicemiizkového
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modelu®, ktery bude popsan v nasledujici podkapitole. Vzhledem k tomu, Ze intersticialni
prvky v nasi studované soustavé nejsou, je model pro intersticidlni tuhy roztok z praktického
hlediska shodny s vySe uvedenym modelem pro substituéni tuhy roztok.

1.1.2. Vicemtizkovy model

Tento model se také nazyva jako ,,compound energy formalism™ a v této praci byl
pouzit pro popis intermetalickych fazi. Pro modelovani a GE je pouzita rovnice (1), jednotlivé
¢leny jsou popsany nasledujicim zptisobem.

Referencni GE je definovana:
¢ __ 1 2 n0, o
ref Z yi ) yj JEREEE : yk G(i:j:...:k) , (4)

kde i, j, k= Co, Sn a 1,2,...,n jsou jednotlivé podmiizky.

Clen Py; popisuje tzv. molarni podil, coz je vlastné molarni zlomek daného prvku i
v ptislusné podmfizce p.

Druhy clen G;; udava prispévek ke GE od idedlniho miSeni v rdmci jednotlivych
podmfizek.

Pro idedlni vicemtizkovy model plati rovnice:
n k
iZZRT'pr 'Zpyi ']n(pyi), %)
p=l i=l

kde koeficient f, je stechiometricky koeficient podmfiZky p. Druh4 suma popisuje vliv
ideélniho sméSovani v ramci dané podmfizky, obdobné k rovnici (1).

Pro popis dodatkové Gibbsovy energie G2 je uvedena zjednodusend rovnice pro piipad
3 podmfizek:
1, 1. 2.3 1,02 2. 3
Gy :Z Yir Vi Vit Vi 'L(il,izzj:k) +Z Yir Vi Vo Vi 'L(i:jl,jzzk) +..., (6)
kde
_ z 1 1 z
L(il,iZ:j:k) = Z L(il,i2:j:k) (Ya—>i) , (7)

z

Parametry “Lii;jx popisuji vzdjemnou interakci slozek i a j v prvni podmftizce, zatimco
je druha podmfizka obsazena pouze prvkem j a tfeti pouze prvkem k.

1.1.3. Intermetalické faze

Intermetalické faze byly modelovany vyse uvedenym podmiizkovym modelem, shrnuti
jednotlivych modell pouzitych pro faze této soustavy je uvedeno v tabulce 1.

Pro fazi PCosSny, ktera ma strukturu typu NiAs byl zvolen trojmiizkovy model
konsistentni s databazi [2012Din]. Model je definovan jako (Co,Va)i(Co,Va)i(Sn)i. Prvni
podmiizka je takika kompletn€ zaplnéna kobaltem, druha pouze Castené a tieti predstavuje
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Cisty cin. Zkratka Va oznacuje tzv. strukturni vakance a charakterizuje skutecnost, ze takovato
podmiizka miize obsahovat volna mista, neobsazena atomem jiného prvku. Tyto vakance se
v metod¢ CALPHAD povazuji za specialni slozku, ktera je brana jako jakykoliv jiny prvek
obsazujici podmfizky. Jedinym rozdilem je to, ze jeji chemicky potencial je definovan jako 0.

Pro fazi aCosSn; byl zvolen dvoumfiizkovy model konsistentni s databazi [2012Din].
Model je definovan jako stechiometricky (Co)3(Sn).. Prvni podmiizka obsahuje Cisty kobalt,
druhé cin.

Pro fazi CoSn byl zvolen dvoumfizkovy model konsistentni s databazi [2012Din].
Model je definovan jako (Co)1(Sn);. Prvni podmftizka obsahuje Cisty kobalt, druhé cin.

Pro fazi CoSnp, ktera ma strukturu typu AlCu byl zvolen dvoumiizkovy model
konsistentni s databazi [2012Din]. Model je definovan jako (Sn)>(Co)i. Prvni podmftizka
obsahuje cisty cin, druhd kobalt. Volba podmiizek souvisi s vySe zminénou nutnosti
zachovavat konsistenci v ramci vétsich databazi.

Pro fazi PCoSnz byl zvolen dvoumiizkovy model, ktery je definovan jako
(Co)o.25(Sn)o.75. Prvni podmiizka obsahuje ¢isty kobalt, druha cin.

Pro fazi aCoSn; byl zvolen dvoumiizkovy model, ktery je definovan jako
(Co)0.25(Sn)o.75. Prvni podmftizka obsahuje ¢isty kobalt, druha cin.

Tabulka 1: Souhrn fazi soustavy Co-Sn

Faze Krystalogaficka Jméno v databazi Model
struktura
(Pearson symbol)
a-Co cF4 FCC Al (Co,Sn)1(Va),
e-Co hP2 HCP A3 (Co,Sn)1(Va)o.s
a-Sn cF8 DIAMOND A4 (Sn)
B-Sn tl4 BCT A5 (Sn)
a-Cos3Sny oP20 CO3SN2 A (Co)3(Sn).
B-Cos3Sny hP6 NIAS TYPE (Co,Va)i1(Co,Va)i(Sn),
CoSn hP6 COSN TYPE (C0)1(Sn),
CoSny ti2 AL2CU TYPE (Sn)2(Co)s
a-CoSn3 0C32 ACOSN3 (Co0)0.25(Sn)o.75
B- CoSn3 164 COSN3 (C0)0.25(Sn)o.75

1.2. Tvorba termodynamické databaze

Konsistentni a spolehlivd databdze je zakladem pro modelovani fazovych diagrami

komplexnich soustav. Kazd4 databdze obsahuje termodynamické parametry popisujici GE
vSech fazi, existujicich ve studovanych systémech, v zavislosti na teplotg, tlaku a slozeni. Pti
tvorbé termodynamickych popisti jednotlivych binarnich ¢i ternarnich soustav, které jsou
pozdéji zarazovany do slozitych databazi, musime ctit urcitd pravidla, abychom se pfi
nasledném jejich vyuziti vyvarovali chybnych vysledki. Popisy Gibbsovy energie pro stejné
slozky a faze v riznych systémech musi byt za shodnych podminek stejné.

Pro zachovani této jedinecnosti existuji tii zasady konsistence:
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1) Koncentra¢ni a teplotni zavislosti parametrli vystupujicich ve vyrazech pro GE musi
byt definovany stejnym modelem a uvadény ve shodném formatu, potadi jednotlivych
elementl musi byt totozné, proto jsou nejcastéji fazeny abecedné.

2) Autofi maji moznost volby podmiizkovych modelt fazi tak, aby co nejlépe
odpovidaly jejich chovani. Pocet a charakter podmiizek mizeme volit napf. na zaklad¢
krystalografie faze, nebo na zéklad¢ jejich sloZeni u fazi s omezenou rozpustnosti. Zde je
potieba, aby se neliSily modely pro stejné faze v rtiznych soustavach, coz by mohlo zpusobit
byla v naSem piipad¢ volba modeli zejména pro intermetalické faze predurCena modely
pouzivanymi v databazi [2012Din], nebot’ tento termodynamicky popis bude jeji soucasti.

3) Stejné prvky a slouceniny se stejnou krystalografickou strukturou, mohou byt
obsazeny ve vice podsystémech, ale jejich hodnoty Gibbsovy energie musi byt shodné
[SGTE4.4].

1.3. Software Thermo-Calc®

Tento software je produktem Svédské spolecnosti ,,Thermo-Calc Software®, kterd se
specializuje na vyvoj softwarl pro vypocetni materidlové inzenyrstvi. Jejich produkty jsou
vyuzivany jak pro zékladni, tak pro aplikovany vyzkum. Software Thermo-Calc® slouzi pro
vypocCet fazovych a chemickych rovnovah. Tato firma poskytuje také dalSi softwarové
produkty jako napt. ptidavné moduly DICTRA (pro modelovani difuznich procest) a TC-
Prisma (pro modelovani precipitacnich procesit). Mimo softwarovych produkti, také nabizi
ruzné sady databdzi atd. V této praci byla vyuzita nekomeréni limitovand verze
softwaru ,,Academic®, kterd umoznuje pocitat maximaln¢ ternarni soustavy. Jinak poskytuje
veskeré funkce jako komeréni verze. Skladd se ze dvou casti, z grafického a ptikazového
moddu, vyuzivan byl pouze piikazovy mod. Optimalizace experimentalnich dat s vypocty byla
provadéna pomoci modulu Parrot, ktery vyuzivd pro vypocet termodynamickych parametrt
soustavy metodu nejmensich ¢tverct.
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2. Soustava Co-Sn

Jako téma této bakalaiské prace byl vybran novy termodynamicky popis soustavy
kobaltu a cinu. Divodem bylo publikovani novych experimentalnich hodnot sméSovacich
entalpii taveniny Yakymovicem a kol. [2014Yak]. Tato soustava je soucasti velké
termodynamické databaze MP0602 [2012Din], ktera slouzi pro modelovani soustav vhodnych

pro bezolovnaté pajky. Potfeba aktualizace dat pro tuto databazi byla jednim z dtvodi této
prace.

Experimentalni fdzovy diagram dle Massalského obsahuje pouze tfi intermetalické faze
(Co3Sny, CoSn a CoSnp). U faze CosSna ovsem uvadi dvé modifikace (vysoko- a
nizkoteplotni), ale ob¢ se stejnou koncentraci. FAizovy diagram je na obrdzku 1.
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1) r
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Q10004 '.' Magnetic Transformation \‘ \ L
=) 1 [ 1R
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Obrazek 1: Fazovy diagram Co-Sn [1996Mas]

2.1. Faze v soustavé Co-Sn

Jednu z prvnich ucelenych studii o soustavé Co-Sn nalezneme v publikaci [1938Nia],
ktera shromazdila poznatky do roku 1937, a také popsala nové experimentalné zjisténé faze.

Jako prvni byla objevena intermetalicka fdze CoSn v roce 1906 a publikovana byla
vpraci [1906Pus]. Panteleimonov v praci [1971Pan] ptfedpokladd omezeny rozsah
rozpustnosti této faze, ostatni autofi ji definuji jako stechiometrickou.

V obdobi od prvni prace roku 1906 do doby publikace [1938Nia] byla publikovéna fada
praci s pocetnymi nélezy novych fazi a naslednymi zpochybnénimi nékterych z nich. V praci
[1938Nia] byla rovnéZ popsana faze CoSno, jejiz existence byla pozdéji definitivné potvrzena.
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Prace [1907Duc] prokézala existenci dalsi faze Co3Sny, studie [1938Nia] uvadi dokonce
dveé formy této faze, nizkoteplotni aCo3Sn> a vysokoteplotni fCo3zSny. Nizkoteplotni forma je
stechiometricka pfi slozeni 40 % Sn do teploty pfechodu piiblizné 550 °C, vysokoteplotni
forma se vyskytuje nad teplotou pfechodu v rozsahu koncentraci 41 -42 % Sn. Ve studii
[2007Vas] byla teplota ptemény urcena na 560+2 °C. Ptehledova prace [1991Ish] se odlisuje
od ptedchozich praci tim, ze predpoklada totozna sloZeni obou variant této dimorfni faze.
Z této prace vychazi i fazovy diagram publikovany Massalskim [1996Mas], ktery ptejal
vetsinu informaci z této prace (obrdazek ).

Termodynamické vypocCty, které respektovaly ptistup [1991Ish] a zaroven zahrnuly do
vypoctii rozpustnost faze CozSnz, byly publikovany v pracich [2004Liu], [2004Jia]. Naopak
[2006Vas] opét pracuje s rozdilnym slozenim obou fazi Co3Sno. Studie [1996Wit] potvrdila
ptibuznost obou fézi se strukturou typu NiAs.

Dalsi intermetalickd faze CoSn; byla poprvé popsana také ve dvou teplotnich
modifikacich ve studii [1996Lan], faze i jeji dv€ modifikace byly potvrzeny praci [2007Vas] a
peritekticka teplota vzniku vysokoteplotni modifikace byla stanovena na teplotu 345+2 °C.

Posledni, metastabilni fdze Co3zSn byla pozorovéana [1980Sch] a [1982Sin], diskutovdna
byla i v praci [19911Ish]. Popsana byla v nedavné studii Bulanové a kol. [2015Bul].

2.2.Fazové rovnovahy

Fazovy diagram z prace [1938Nia] patii k nejlepSim publikovanym pied rokem 1990.
Uvadi 4 intermetalické faze (CoSn, CozSnz (dvé formy) a CoSny). Kromé& vysokoteplotni
modifikace fadze Cos3Sny vznikaji ostatni faze peritektickou nebo peritektoidni reakci. Dalsi
fazovy diagram [1971Pan] byl sestaven na zakladé experimentidlnich métfeni a jejich
detailnich analyz. Oba dva diagramy jsou v souladu s ptfehledovou praci [1991Ish]. Tyto
diagramy neobsahuji fazi CoSns, kterd jest¢ nebyla zndma. Taktéz [1994Sch] ji ve své praci
neobsahuje.

Teoretickym popisem a modelovanim fazového diagramu se zabyval [2004Liu], ktery
jeste fazi CoSnz neobsahuje a [2004Jia], ktery ji do vypoctu zahrnul, ale bez vysoko- a
nizkoteplotni modifikace. Prace [2006Vas] tuto fazi také obsahuje a rozSifuje ji jesté o jeji
vysokoteplotni modifikaci. Tato prace nejlépe vyhovuje vSem experimentalnim datim pro
fazovy diagram systému Co-Sn. Velmi dobie udava hodnoty bod tani intermetalickych fazi a
odpovida experimentalnim fazovym rovnovaham a teplotdm invariantnich reakci.

v

Nejnovéjsi fazovy diagram byl sestaveny na zékladé€ predchozich dat v piehledové praci
Bulanov¢ a kol. [2015Bul], kde je faze CoSn3 uvadéna také ve dvou modifikacich.

2.3. Termodynamické vlastnosti Co-Sn

Termodynamické vlastnosti soustavy Co-Sn a zejména jeji taveniny byly méfeny v fadé
studii jiz od roku 1936 napt. [1936Koe, 1971Ere, 1976Luk, 1977Esin, 2007Vas]. Zminéni
autofi provedli dand méfeni pomoci kalorimetru. Kritické vyhodnoceni experimenti je
uvedeno v pracich [1996Heu, 2001Yas] a nejnovéji v pracich [2014Yak] a [2015Bul].

2.3.1. Meéreni termodynamickych vlastnosti taveniny

Koerber a kol. [1936Koe], [1937Koe] provedli méfeni sméSovaci entalpie taveniny pro
teplotu 1500 °C. V piipad¢ sméSovaci entalpie v oblasti bohaté kobaltu jde kiivka do malych
zédpornych hodnot, v opacné casti méni znaménko a hodnoty jsou kladné (viz obrazek 2).
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Esovity tvar kiivky zpraci [1937Koe] a [1971Ere] je popsan v casti bohaté na kobalt
exotermickym minimem pftiblizné -2500 J/kg a slozenim 75 % Co. Tento bod je vSak svoji
koncentraci celkem daleko od koncentrace velmi stabilni faze Co3Sny [2014Yak]. Dalsi autofi
[1976Luk, 1977Esin] také prezentovali métfeni smeéSovacich entalpii pro rizné teploty. Prace
[1977Esin] pro teplotu 1577 °C poukazuje taktéz na proménlivé chovani, ale naméfené
hodnoty se vyrazné¢ rozchazeji s predeSlymi autory. Dokonce [1976Luk] uvadi obecné
endotermické chovani nad teplotou 1400 °C a pod touto teplotou uvadi chovani pomoci
kiivky tvarované do pismene M, (v rozsahu 40 — 60 % Co) kiivka zasahuje do negativnich
hodnot. Jedno z novéjSich méfeni nalezneme ve studii [2007Vas], kde byl zkoumén uzsi
rozsah taveniny. Potvrzuje exotermické chovani v rozsahu 0 — 10 % Sn pii teplotach 718 a
747 K. Nekteré poznatky z vyse zminénych praci mohou vést k ivahdm o existenci asociatu/i
v tavening.

Nejnovéjsi data sméSovacich entalpii jsou z prace [2014Yak], jiz zmifiované jako hlavni
diavod pro vznik této bakalarské prace, kterd kriticky hodnoti pfedesla méfeni. Tato studie
vyuziva také kalorimetrické méfeni pomoci tzv. vhazovaciho kalorimetru, kdy se do taveniny
Sn pfidavaji kousky malého mnoZstvi Co a méfi se tepelnd zména spojend s probihajici
reakci. Méfena entalpie (parcidlni a sméSovaci) byla méfena dvéma zplisoby. V prvnim
ptipadé byla méfeni provedena pro teploty 400 az 1500 °C s odstupem po 100 °C, od stavu
¢istého kobaltu po koncentraci ptiblizn€¢ 10 % Sn. V druhém ptipadé byly métfeny teploty
0d 900 do 1500 °C s vétsimi koncentraénimi rozestupy po koncentraci az 60 % Sn (v ptipadé
vyssich teplot, pfi niz§ich méné vzhledem k mensimu rozsahu existence Cisté taveniny).
Kiivky obou méfenych entalpii vykazuji exotermicky charakter.

S dal$ich termodynamickych veli¢in byly méteny pouze aktivity v taveniné pro teplotu
1300 °C v préaci [1971Ere].

2.3.2. Mozna pritomnost asociati

V soustavach svelmi stabilnimi intermetalickymi fdzemi se mohou vyskytovat
tzv. asociaty. Ty predstavuji pietrvavajici uspofadani atomd, které muze byt pfitomno
v tavenin€ i pro teploty nad teplotou tani. V pfitomnosti tohoto jevu miZzeme z fdzového
diagramu vycist vyrazné zvySeni teploty tani pfislusné intermetalické faze se slozenim
odpovidajicimu koncentraci uspofadani asociatu. Z grafu sméSovaci entalpie bychom naopak
pozorovali ostré sniZeni, celkovy tvar zavislosti sméSovaci entalpie taveniny na koncentraci
ma vyrazny charakter pismene V s minimem piislusné koncentrace asociatu.

Tato teorie byla uvazovana 1 u studované slitiny Co-Sn. Pevné faze, které byly
uvazovany jako mozné asocidty, byly Co2Sn v préaci [19911va] a Co3zSn; v praci [1998Kom)].
Druhd zminéna faze je dle fdzového diagramu stabilnéjsi, ale ztrata jeji stability s rlistem
teploty by vSak meéla byt vétSi nez pro prvni fazi [2014Yak]. Vzhledem k tomu, ze
koncentra¢ni zavislost sméSovaci entalpie naméfena Yakymovi¢em v jeho praci [2014Yak]
neodpovidad vysSe uvadéné charakteristice a neexistuji zaddna dal$i vyraznd pozorovani, které
by podporovaly existence asociatli v této soustavé, nebyly asocidty vzaty v uvahu pii volbé
modelu pro taveninu (viz tabulka 1I).
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Obrazek 2: Experimentalni hodnoty smésovaci entalpie taveniny pro teplotu 1500 °C publikované
v praci [1937Koe]
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3. Vysledkova c¢ast
3.1. Postup vypo¢ti a optimalizace parametri

Na pocatku vypoctu byly hodnoty GE ¢istych prvka z ditvodu zachovani konzistence
prevzaty z databaze SGTE 4.4 [SGTE4.4], na niz je také zalozena databaze MP0602. Byl
piipraven soubor (CoSn.tcm), ktery obsahuje popis vSech fazi soustavy, zadava jiz existujici
parametry a definuje neznamé parametry (proménné). Do souboru byla také doplnéna nova
faze CoSns 1 jeji nizkoteplotni a vysokoteplotni modifikace (o,B). Nezndmé parametry se
snazime stanovit pomoci nédsledné optimalizace. Dale byl vytvoten soubor (CoSn.pop), ktery
v sob¢ obsahoval vSechna nami zvolena experimentéalni data: termodynamické aktivity z prace
[1971Ere], sméSovaci entalpie z prace [2014Yak] a kliCova data z fazového diagramu z prace
[2006Vas] (polohy invariantnich reakci, teploty kiivky liquidu apod.).

Pomoci programového modulu Parrotu, do kterého byly nacteny piedchozi soubory,
byla provedena optimalizace neznamych parametrii. Pro lepsi kontrolu optimalizace bylo
mozné nékteré z parametrii zafixovat, nebo zvolit jejich pocate¢ni hodnotu. Modul Parrot
vyuziva metodu nejmensich ¢tvercti pro vytvoreni co nejlepsi shody mezi experimentalnimi
daty obsaZenymi v souboru (CoSn.pop) a vypocitanymi daty pouZzivajici proménné ziskané
optimalizaci.

Jako prvni krok byly modelovany parametry pro taveninu dosazenim shody vypoctené
sméSovaci entalpie s nejnovéj$imi experimentalnimi hodnotami z prace [2014Yak]. Tyto
parametry pro taveninu byly v dalsi fazi modelovani definovany jako konstantni a postupné
byly uvoliiovany a optimalizovany parametry pro jednotlivé tuhé faze s vyuzitim
experimentalnich dat z fazového diagramu [2006Vas]. Po dosazeni dobré shody byly
uvolnény vSechny optimalizované parametry a byla provedena posledni optimalizace.

Pfi snaze optimalizovat parametry pro taveninu za pouziti jak sméSovacich entalpii
[2014Yak] tak naméfenych aktivit z prace [1971Ere] a zaroven optimalizovat 1 ostatni
parametry pro intermetalické fadze za vyuziti fazovych dat z prace [2006Vas] dochézelo
k nesouladu zejména mezi vypoctenou a experimentdlné namétenou kiivkou liquidu ve
fazovém diagramu. Proto byla experimentalni data pro aktivity z procesu vyloucena. Divody
pro tento krok jsou vysvétleny v diskuzi v zavérecné Casti prace.
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3.2. Vysledky

Vysledkem této prace je fazovy diagram a jeho termodynamicky popis, ktery bude
zafazen do databaze MP0602. Pivodni fazovy diagram na zaklad¢ prace [2004Liu] je mozno
vidét na obrazku 3. Na dal$im obrdzku 4 je zobrazen vysledny ndmi ziskany bindrni diagram.
Hlavni viditelny rozdil je pfidani nizko- a vysokoteplotni modifikace faze CoSns.
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Obrazek 3: Fazovy diagram Co-Sn prii pouziti piivodni databaze [2004Liu] (kvuli piehlednosti
znazornéna pouze ¢ast experimentalnich dat)
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Obrazek 4: Fazovy diagram Co-Sn podle nové vytvoiené databaze (obsahuje vétsi mnozstvi
experimentalnich dat pro finalni srovnani)

25



Nasledujici fada obrazkl znazornuje vysledky vypocti termodynamickych veli¢in podle
nove optimalizované databdze ve srovnani s ptredchozimi daty.

Obrazek 5 a obrdzek 6 znézoriuji zavislost sméSovaci entalpie v taveniné pro teplotu
1500 °C pocitanou s pivodni databazi [2004Liu] a nové vytvofenou databdzi v porovnani
s experimentem z prace [2014Yak]. Pti této teplot¢ byla snaha o dosazeni vyrazné lepsi
shody, coz se ndm z velké ¢asti podafilo.
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Obrazek 5: Vypoctena smésovaci entalpie taveniny pri 1500 °C (plna ¢ara) pri pouziti ptivodni
databaze z prace [2004Liu] ve srovnani s experimentalnimi daty z prace [2014Yak]
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Obrazek 6: Vypoctena smésovaci entalpie taveniny piti 1500 °C (plna ¢ara) podle nové vytvorené
databaze ve srovnani s experimentalnimi daty z prace [2014Yak]
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Obrazky 7 — 10 zachycuji kiivky sméSovacich entalpii pro teploty 1300 °C a 1000 °C
op¢t pii porovnani vypocti piivodni a nové namodelované databaze s experimenty.
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Obrazek 7: Vypoctena smésovaci entalpie taveniny pii 1300 °C (plna ¢ara) pri pouziti ptivodni
databaze z prace [2004Liu] ve srovnani s experimentalnimi daty z prace [2014Yak]
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Obrazek 8: Vypoctena smésovaci entalpie taveniny piti 1300 °C (plna ¢ara) podle nové vytvorené
databaze ve srovnani s experimentalnimi daty z prace [2014Yak]
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Obrazek 9: Vypoctena smésovaci entalpie taveniny pri 1000 °C (plna ¢ara) pri pouziti ptivodni
databaze z prace [2004Liu] ve srovnani s experimentalnimi daty z prace [2014Yak]
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Obrazek 10: Vypoctena smésovaci entalpie taveniny pri 1000 °C (plna ¢ara) podle nové vytvorené
databaze ve srovnani s experimentalnimi daty z prace [2014Yak]
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Obrazek 11 a obrazek 12 zachycuji koncentracni zavislost termodynamické aktivity
cinu pro teplotu 1300 °C ve srovnani s experimentalnimi hodnotami z prace [1971Ere].
Muzeme pozorovat nesrovnalosti vypoctu vici experimentu. Neshody jsou v piipad¢ ptivodni
1 nové databaze celkem vyznamné, v piipadé nové databaze se podatfilo zachovat tvarovy
charakter kiivky az na mirné posunuti.
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Obrazek 11: Vypoctena termodynamicka aktivita cinu pri teploté 1300 °C (plna ¢ara) podle
puvodni databaze z prace [2004Liu]
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Obrazek 12: Vypoctena termodynamicka aktivita cinu pri teploté 1300 °C (plna ¢ara) s vyuzitim
nové databaze
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Pro posouzeni kvality nového termodynamického popisu soustavy Co-Sn je samoziejmée
dalezita 1 shoda fazovych dat s experimenty. V tabulce 2 jsou porovnany hodnoty teplot a
slozeni jednotlivych fazi v invariantnich reakcich a dalSich dilezitych transformacich
ziskanych ~ vypoCtem znové  optimalizované  databaze s fazovym  diagramem
z prace [2006Vas], ktera byla ptedlohou pro data pouzita v optimalizaénim souboru.

Tabulka 2: Porovnani ziskanych hodnot s hodnotami shrnutymi v praci [2015Bul], které byly
pirevzaty z prace [2006Vas]

Ptehled ziskanych hodnot Teplota | x(Sn) x(Sn) x(Sn)
invariantnich reakci [°C] faze 1 faze 2 faze 3
B-Co3Sny — liq. cong. | 1196,7 | 0,398 tato prace
1199 0,399 [2015Bul]
lig. — (a-Co) + f-Co3Snz el 1119,0 | 0,234 0,017 0,394
1127 0,230 0,016 0,393
lig. + B-Co3Sn2 — CoSn p1 967,0 0,709 0,413 0,500
967 0,729 0,418 0,500
(a-Co) + B-Co3Snz — a-Co3Snz P, | 5742 <0,001 | 0,401 0,400
553 0,008 0,406 0,397
lig. + CoSn — CoSn; p3 5719 0,973 0,500 0,667

572 0,959 0,500 0,667

B-Co3Sn; + 0-Co3Sn, — CoSn e 519,9 0,408 0,400 0,500

520 0,411 0,399 0,500

(a-Co) — (e-Co) + a-Co3Sn; €3 421,8 <0,0001 | <0,0001 | 0,400
420 0,028 0,0035 0,397
lig + CoSnz — B-CoSn3 P4 3451 0,998 0,667 0,750
345 0,996 0,667 0,750
lig. + B-CoSn3 — a-CoSns deg. | 274,6 0,999 0,250 0,250
275 0,999 0,250 0,250
B-CoSn3 — a-CoSns + CoSny deg. |274,6 0,250 0,250 0,667
275 0,250 0,250 0,667
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4. Diskuze

Pfi modelovani fazového diagramu jsme vyrazné¢ zasdhli do ptvodniho
termodynamického popisu.

Zejména bylo nutno zménit termodynamicky popis taveniny, z divodu existence
novych experimentalnich dat [2014Yak]. Hodnoty sméSovacich entalpii méfenych teplot
0od 900 do 1500 °C maji tendenci rist, kiivka se posouvd do méné zapornych hodnot, ale
pii teploté 1500 °C ma stale exotermicky charakter. Neékteti autofi pro takto vysoké a vyssi
teploty uvadéji, ze sméSovaci entalpie jiz nabyvaji pozitivnich hodnot napt. [1937Koe,
1991Lue]. Pavodni kiivka s popisem z databaze MP0602 dava naopak jest¢ zaporngjsi
hodnoty nez [2014Yak], proto byly nové namodelovany termodynamické parametry pro
taveninu tak, aby se kfivka sméSovaci entalpie taveniny jednotlivych teplot shodovala
s experimentem [2014Yak]. Pfi nasledné upravé kompletniho fazového diagramu pomoci
modulu Parrot byly ziskany ptislusné parametry ostatnich fazi. DoSlo k nepatrnému odchyleni
od uplné shody vypocitanych hodnot sméSovaci entalpie taveniny s experimentem, podatilo
se vSak dospét k velmi dobrému kompromisu mezi termodynamickymi a fdzovymi daty. Do
termodynamického popisu byla pfidana dimorfni fazi CoSns, jeji zdkladni popis byl prevzat
z prace [2006Vas]. Oblasti fazovych rozhrani, invariantni reakce, jejich teploty a slozeni
zucastnénych fazi se ve vétsiné pripadi dobfe shoduji s hodnotami prevzatymi z prace
[2015Bul] (viz tabulka 2). Pro invariantni reakci L < (aCo) + BCozSn, byla ziskéana teplota
1119 °C, Bulanova ve své piehledové praci [2015Bul] uvadi teplotu 1127 °C, Ishida v praci
[19911sh] uvadi teplotu 1112 °C, v préci [2004Jia] je publikovana teplota 1103 °C a teplota
1108 °C byla naméfena v praci [1938Has]. V tomto piipadé bylo nutno akceptovat
kompromis, protoze pokusy o posun této invariantni reakce k vySSim teplotam vedly
k vyraznym rozdilim mezi vypocitanymi a experimentalnimi hodnotami sméSovacich entalpii
pro taveninu zejména pro vys$i teploty. Nesrovnalosti, které je mozno pozorovat na
obrazcich 11 a 12 mezi aktivitami naméfenymi v praci [1971Ere] a nami vypocitanymi se
objevuji 1 v pracich [2004Jia] a [2007Vas]. Dle posledni zminéné prace miize byt tato
skutecnost ovlivnéna pfitomnosti moznych asociatii, které mohou ovlivnit vysledky méfeni
termodynamickych aktivit ziskané pomoci Knudsenovy metody. Jak jiz bylo uvedeno vyse,
existence asociati byla navrzena v nékterych starSich pracich [19911va, 1998Kom], ale
neexistuje jednoznacny dikaz jejich existence. Proto nebyly v této praci uvazovany.
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5. Zavér

Tato bakalaiska prace obsahuje nové vytvoreny termodynamicky popis pro soustavu
Co-Sn. V jeho ramci byl vytvofen:
e novy termodynamicky popis taveniny, ktery je ve velmi dobré shodé s nejnovejSimi
experimentalnimi daty z prace [2014Y ak].
e jsou pouzity modely pro jednotlivé intermetalické faze, které jsou kompatibilni
s databazi MP0602 [2012Din], ktera je urcena pro modelovani fazovych diagramut
soustav diilezitych pro bezolovnaté pajky.
e byla ptfiddna experimentaln¢ potvrzend faze CoSn3 v nizkoteplotni a vysokoteplotni
verzi.

Vysledkem je kompletni termodynamicky popis systému Co-Sn, ktery je konsistentni
s databazi MP0602 a bude vyuzit jako jeji soucast.
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Prilohy

Ptiloha ¢.1: reprint ¢lanku ,,The Thermodynamic Assessment of the Co-Sn System®,
publikovany v roce 2019 v Casopise Journal of Phase Equilibria and Diffusion, 40 (2019),
str. 21-33.

Tento ¢lanek obsahuje vSechny termodynamické parametry pro soustavu Co-Sn ziskané
v ramci této prace.
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