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Minden fazisdiagram szamitasi modszer hasznal médésokat, igy az altalunk
fejlesztett ESTPHAD modszer is. Megvizsgaltuk, haggzamitasok pontossa-
gara milyen hatassal van a felhasznalt adatok nieégsg. A megfelél pontos-
sagu szamitdshoz szikséges minimalis adatmennyiegbatarozasanak éis
sorban a kisérleti tervek dsszeallitasanél — kVidusz gorbe felvétele — van
jelenttsége. A mérési eredmények felhasznaldsa soran azdohtos lépés a
meérési hibat tartalmazé adatok kiszse, ezért kidolgoztunk egy szamitashoz
kapcsolt mérési hibakerealgoritmust.

Kulcsszavak:egyensulyi fazisdiagram, ESTPHAD szamitas, hibiéziea

Every phase diagram calculation method uses mehsiaw®m, the ESTPHAD
method too. This paper shows the analysis how tkasored data amount
influences the accuracy of thecalculation. The rdd@teation of the least data
amount is very important when you plan a liquidemperature measurment.
The detection and selection of the measurementseis@ very significant step
in the calculations, so a ,measurement error fihders developed, built in the
ESTPHAD algorithm.

Keywords: equilibrium phase diagram, ESTPHAD calculationpeenalysis.

Bevezetés

Az ESTPHAD szamitasi algoritmus abbdl indul ki, Wagyensulyi allapotban a
fazisok parcialis molaris szabadentalpiai eg§ekl (1. abra). [1.] [2.] EbB
kiindulva, hosszabb levezetést és sorba fejtésttéém a likvidusz timérséklet
kétalkotds rendszerben a kdvetideZppen szamithato:
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ahol: T a tiszta alkot6 olvadaspontja,
F(X4) a szamitott ESTPHAD fliggvény,
A(i) a fuggvény egyutthatoi.

1. A szamitashoz felhasznélt adat- G
mennyiség hatasa a szamitott
eredmények pontossagara

Az ESTPHAD modszer alkalmazasa
soran lényeges Kkérdés, hogy a
likvidusz hdmérséklet megfelél

pontossagu leirdsdahoz minimalisan
hany adatparra van sziikség, mekko-
ra az a legkisebb adatmennyiség,

He' = pg'

HA' = Ha!

A K % B

amelyet feldolgozva az elvart por

tossdgu eredményeket kapjuk. E _ _
elﬁsorban nem a mé_r meg{émé_ 1. é.bl‘a. A kétféZ|S Szabad enta|pla
rési adatbazisok feldolgozasa miz 90rbéje, és a parcialis molaris szabad
fontos tudni, hanem o&tvozetel entalpiak egyedisége egyensulyi
likvidusz hSmérsékletmérési tervei- allapotban, adott imérsékleten

nek elkészitésénél bir nagy jelént
séggel. Ismerve az ESTPHAD mdd-
szer szer ,adatigényét”, optimalisan megtervezhanintadarabok szama.

A minimalis adatszikséglet meghatarozasara kidoltyjeizsgalati terv:

1. Grafikus formaban megléwegyensulyi fazisdiagramok likvidusz gorbé-
inek ,nagy felbontasdu” digitalizalasa (2—300 koncéci6-Fsmérséklet
adatpar).

2. Ezt kdveben az 0Osszes adatot tartalmaz6 adatbazis felhdsawnal
meghatarozzuk az adott likvidusz gorbét leiré ESABHgyenlet A(i)
parameétereit, valamint a digitalizalt és a szamhémérséklet eltéréseit
a szokdsos médon elemezziik.

3. Kidolgoztunk egy ,adatmennyiség-csokkéralgoritmust™ az 1. pont-
ban digitalizalt adatok szama legyen ,m”, ,k” a kkéntési lépések
szama, ,n" pedig a cstkkentett adatbazisban szeegfdtok szama. (A
teljes adatbazis esetén értelemézer m = n, és k = 0.) Peremfeltétel-
ként meghataroztuk, hogy az adatbazisban sZeetgil és utolsé értéket
nem lehet t6rdini, hiszen ezen adatok elvesztésdddkenne a megha-
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tarozott ESTPHAD egyenlet értelmezési tartomanyalépésenkénti

csokkentést a két végpont kozotti adathalmaz feldzen hataroztuk

meg (minden masodik adat torléndAz ,adatmennyiség csokkeénal-

goritmusban” az adott |épésben medlé@datbazis nagysaga a kdvetke-

z6képpen szamithatd:

m-2
2k

+2 (2

n(k) =

A kilonboz Iépésekben ééllitott adatbazisok mindegyikénél — ,n(k)”
darab adatparbdl — meghatarozzuk az ESTPHAD egyA(em para-
métereit. A kiszamitott paraméterek segitségéveljes adatbazisra (te-
hat minden egyes ,m” digitalizalt 6sszetételnél)églezziik a likvidusz
hémérséklet kiszamitasét, és elemezzik a szamitasdhgsagat, majd
O0sszehasonlitjuk a 2. Iépésben — teljes adatblagiga — szamoltakkal.
A minimdlisan sziikséges adatmennyiség meghataroaasadatmeny-
nyiséget addig cstkkentjik, ameddig a csokkentittbezisban éalli-
tott A(i)ym paraméterek felhasznalasaval az 6sszes ,m” adédlen a
digitalizalt és a szamitott érték eltérése a digait homérséklethez vi-
szonyitva £1%-on belll marad. Amennyiben ennél nhbyeltérés jele-
nik meg barmely pontnal, az adatmennyiséget negeatének tekint-
juk.

Vizsgalatunkban a MgO-ADsbinér egyensulyi fazisdiagram [3] MgO-ban

dus fazis likvidusz gorbéjének feldolgozaséaval &tigiztunk. 188 adatbdl indul-
tunk ki, majd 95, 48, 25, 13, illetve 7 adatig de@iktettiik az adatok szamét. A
likvidusz gorbét az elejélta végéig azonosdimérseklet-léptékekkel digitalizal-
tuk (4,5 K), igy a likvidusz gorbe alakja miatt (®-% ALO; tartalom kdzott
kisebb a meredeksége a gorbének) az alacsonyalily Rbncentricid tarto-
manyban kevesebb adat van a gdfhénint a tovabbi részeken. Elllkdvetke-
zéen az ilyen bonyolultabb alaku likvidusz gorbéktésea minden masodik adat
torlésével véghezvitt adatcsokkentéssel olyan adatbkapunk, amely az ada-
tok eloszlasara nézve nem egyenletes, a gorbeymgaészeil kevesebb adat
all rendelkezésre. A cstkkentett adatmennyiségsgalatok esetén medfigyel-
he®, hogy ezen 0-10% AD; tartomanyban jelennek meg az egész szamitas
legnagyobb (de még igy is elfogadhaté mértéhtérései. Ez egyrészt a gorbe-
alak ezen részének nehezebb illessedének, masrészt az adatok hidnyanak
kdszonhsi.

Végeztink olyan vizsgalatot is, melyben az adatesitést a koncent-

racio szempontjabol egyenletes eloszlassal hditotbgre, a szamitdsban 5 to-
meg %-onként (AD;3), majd 10 témeg %-onként voltak adatok (el2, eat-ad
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sor). Kivancsiak voltunk arra is, hogy amennyibevalozé meredekségtar-
tomanybdl tébb adatot emeliink be a szamitasbaoztik ezt a gbrbe sza-
kaszt), akkor a gorbe elején tapasztalhaté naggdtiébés csokkenthée (s16,
s13, s7 adatsor).

Az egyes lépésekben a digitalizalt és a szamittékek kozotti ku-
Ibnbség a 2. abran lathat6. Az (a) részen a felegtikkentett adatbazisok széa-
mitasai, a (b) részen a sulyozottan, illetve azdigsel szempontjabol egyenlete-
sen csokkentett adatbazisok eredményei lathatoak.
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2. abra. A digitalizalt és a szamitott adatok eds@m az AlD; koncentracio
flggvényében.
a) felezve csokkentett; b) sulyozottan és egyenistzetétel |éptékkel
csokkentett adatbazisok esetén

A felezve (konstansdmeérséklet eloszlassal) csokkentett vizsgélat é$a6 ese-
tében a digitalizalt tmérséklethez viszonyitva a legnagyobb eltérés E#b
van. Amennyiben a goérbe bonyolultabb része sulyanazerepel a szamitasok-
ban, vagy pedig ha egyenletes koncentracio elcslés az adatbazis (pl. 10%
Al,Os-onként egy mért adat — mérés-tervezés szempohgabe fontos), akkor
az eltérés 7 adat felhasznalasa esetén maximuoeg2d digitalizalt Bmérsék-
letnek. Az elvégzett vizsgalataink alapjan kijelests, hogy egy-egy likvidusz
gorbe leirasahoz nem sziikséges nagyon sok adatiyzitése, hanem a szami-
tott eredmények pontossdganak Iényegi romlasa Inél&gend 6—7 (megfele-
I6en reprezentativ koncentracié eloszlasu) Osszeéttemeghatarozni a
likvidusz hbmérseékletet. Figyelembe véve, hogy a bonyolultablidusz gor-
bék esetén a szamitott polinomok fokszama elédzeli-6t is, az pedig egyér-
telmii, hogy 6—7 adatpontra veszélyes 6tddfoka egyeniligstteni, ezért meg-
allapitottuk, hogy az alkalmazand6 polinom fokszaakékétszerese, de mini-
mum 6 adat a szikséges mérési adatbazis nagysaga.
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2. Mérési hiba kere$ algoritmus kidolgozasa

Az egyensulyi fazisdiagram szamitas eredményeképotk adatok elemzése
soran kulonbdz nagysagu eltérésekkel talalkozunk. A mérési hduetok ki-
sZirése és torlése érdekében fontos megkulonboztetBEa PHAD moédszerrel
szamitott Bmérséklet-értékekben megjetehibak eredetét. Mérési adatok koz-
vetlen feldolgozdsa soran ,mérési hibarol” és ,sitasn hibarol” is beszélhe-
tink. A mérési hiba a ,valodi” és a ,mértdmerseklet kdzotti eltérést jelenti, az
ESTPHAD modszer szamitasi hibaja pedig a ,mérta ¢szamitott” lbmeérsék-
let kdzotti kulonbséget. A szamitasi hibakat tobkékott az alkalmazott poli-
nomok fokszaméanak valtoztatasaval, vagy rendszgifijpgraméterek segitse-
gével lehet javitani (pl. monotektikus rendszemsénvarians pontok [4.]). A
mérési hibak okozta eltérések kikiszobdk&ta nem megfelél pontossagu
adatok torlésével. Kidolgoztunk egy ESTPHAD modkeerkapcsolt ,mérési
hiba kereé algoritmust”, mely segitségével megvizsgalhat@yh® mérési adat-
sorban van-e a mérési hithaist meghalado eltérés.

A mérési hibak jellegik alapjan két csoportra aattak, megkilonbdztet-
hetlink ,egyedi hibakat”, illetve ,rendszeres hibidkdelen megoldasunkkal az
~egyedi” mérési hibas pontokat lehet azonositanmérési és szamitasi hibak
elkulonitése érdekében az algoritmus kidolgozaséreddetén feltételeztik,
hogy egyméas mellett kbzvetlenll nem jelenik megbtdbérési hiba (tehat a
méreési hibak kiugrd, egyedi adatok), mig az ESTPHAGszer szamitasi hiba-
ja — a polinomialis kozelitésnek koszortdest — egyszerre tobb, szomszédos
értékekben is megmutatkozik. Egyedi mérési hibdehkt azt tekintjik, amely
a két szomszéd (az adatbazisban kdzvetlertiiteeBs utdna allé) adattél a
likvidusz hsmérséklet-mérés elfogadhaté mérési hibdjanal ndgyoértékben
kalonbozik.

A 3. abra 4 részai all. Az a) részén a MgO-Sigyensulyi fazisdiagram-
ban [5.] szerel krisztobalit fazis likvidusz gérbéje van 50 adatigitalizalva.

A likvidusz hdmérséklet szamitdsa az 50 adatbol reprezentativalagztott 10
adat felhasznélasaval tortént, de mind az 50 pondiaroriztik a mért és a
szamitott értékek eltérését. A b) abrarészbenttitbeamitasnal ugyanezen 10
adatbdl all6 adatbazisbdl véletlendwmar kivalasztottunk egy adatpontot (nevez-
zUk gy Osszetételnek) és a digitalizairhérséklet értékéhez 25 K ,mestersége-
sen generalt mérési hibat” adtunk hozza, majd enaéokat Gjra elvégeztuk.
Amennyiben csak az ebben a szamitasban régztvradatnal nézzik az eltéré-
seket, akkor negativ irAnyba -8 K-nél nincs nagyeliBrés, pozitiv iranyba
pedig polinom fokszamtodl fliggn 20 K és 13 K kozo6tt van a legnagyobb hiba,
mivel a polinomialis kdzelités ,csokkenti” a mesigges hiba 25 K-es nagysa-
gat. A 3. abra c) részén a b) esetben, 10 adatraé¢ba 25 K-es hibas pont) il-
lesztett A(i) paraméterekkel szamitottuk ki @rtérsékletet mind az 50 digitali-
zalt pontban. Medfigyelhétaz a) és a c) részt 6sszehasonlitva (minéthkétts0
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pontra, de 10 adat alapjan torténik a szamitagy legyetlen nagyobb mérési
hiba mennyire lecstkkenti a pontossagot a teljasbadis tekintetében. A méré-
si hiba kdzvetlen kérnyezetében a polinom fokszéakamelésével hiaba csok-
ken pozitiv oldalon a legnagyobb eltérés, negaéinyba egyre éia hiba meérté-
ke, és a -14 K-t is eléri. Osszességében tehatkael®rés (mesterségesen bele-
helyezett mérési hiba) benn marad a rendszerbek et®l6dva.
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3. abra. A digitalizalt és a szamitotirhérséklet eltérése
a) 50 adat, mérési hiba nélkul; b) 10 adat, 25 Ksaglmérési hibaval; c¢) 50 adat,
25 K-es plusz mérési hibaval, a ,b” rész A(i) parstereivel szamolva,;
d) mérési hiba tordlve, 9 adatbdl szamolt A(i) pafderek
,C” eset 50 adatara alkalmazva.

A mesterségesen belehelyezett mérési hibat a rerikeltavolitottuk, és
a megmarado 9 adat felhasznélasaval Ujra elvégaziakmitasokat. A kiszami-
tott A(i) paraméterek segitségével pedig mind azpbftban kiszamitottuk a
likvidusz bmérsékletet, és 6sszehasonlitottuk a mért és dtsttiértékek elté-
rését. Lathatd, hogy nagyobb eltérés csak és kihmd mérési hibas pontnal
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jelenik meg, hiszen az ESTPHAD modszerrel kiszami@meérséklet-értékben
ennél a gy 0sszetételnél méar nincs benne a mérési hiba,a ®pont segitse-
gével az adott osszetételnél a valagtinérsékletet szamitja (amiben elfogadhato
mértéki mérési és szamitasi hiba van, akarcsak a toblipauthan). igy ha
megnézzik a kildnbséget gyoisszetétdl 6tvozet — plusz mérési hibaval ter-
helt — digitalizalt és — korrigalt adatbazissalzarmitott likvidusz Bmérséklet
kozotti kulonbséget, lathato, hogy az eltéréselé225 K kdzott mozognak, a
polinom fokszamatadl fuggen [3. abra d) rész]. Ebbpedig az kévetkezik, hogy
a tobbi 9 adatra torténgorbe illesztéssel meg lehetett hatarozni a (akbgn
szandékosan generdlt) mérési hiba korilbellli réegits

Az elébbiekben mesterségesen generalt mérési hibavaktoiutze a
nem elfogadhaté mértékmérési hiba ESTPHAD szamitasra gyakorolt negativ
hatdséat. A gyakorlati esetekben azonban nem tudjgk van-e, és ha igen mely
adatnal és mekkora hiba, ezért szikséges egy mitammaodszer alkalmazasa
a hiba kimutatasara. Az ESTPHAD mddszerrel ikisets ,nem elfogadhato
meértéki mérési hiba” definicié szerint nagymértékben kblirik az adatbazis-
ban ebtte és utana all6 szamitotbrnérséklet-értéki. A hibakeresés matemati-
kai megoldasaban is az adott pontban megjetdtérést kell a két szomszédos
érték eltérésével dsszehasonlitani. Ekkor két Kigégérték adodik (egy az
adott pont ditt alléval, egy pedig az azt koveel), ezért a két kilonbség dssze-
gét osztani kell keftvel. Ha az eltérések kozott jeléatkilénbség van, akkor
nagy, a mérési hibahoz kozeli értéket fogunk kapnkovetked egyenletet
irtuk fel az adatbazis ,j"-edik adatéra kifejezve:

_[EG)-EMI+[EG) -E(K)] _ 2[E(J))~E@[) -EK) @)

H(}) > >
ahol:  H(...) adott pontban a mérési hiba nagysaga,
E(...) adott pontban a mért és a szamitéthérséklet el-
térése,

i,j, kK az adatbazisban rendre egymast kiaeatok.

Amennyiben H(j) nagyobb az adott rendszerhez mdgatfogadhaté mé-
rési hibahatarnal, akkor azt a ,j"-edik adatot tiiréell az adatbazisbadl.

Kdszonetnyilvanitas
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