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POZNAMKA K TEORII FAZOVYCH DIAGRAMU 

BINARNfCH SYSTEMU 

ZDENEK OHvoJ
Fyzikalni ustav CSA V,.Na Slovance 2, 180 40 Praha 8 

Doslo 20. 5. 1985 

Teorie kinetickych fazovych diagramu, tedy fazovych diagramu zavisejicich 
na procesu tuhnuti, je rozsifena na pfiklad homogenni nukleace. Ukazuje se, 
ze V pfipade rovnovahy pfechazeji kineticke fazove diagramy V rovnovazne 
fazove diagramy. 

UVOD 

Ke konstrukci rovnovaznych fazovych diagramu binarnich systemu se uziva
podminky rovnovahy fazi, kdy chemicke potencialy jednotlivych slozek jsou si
rovny pro ruzne faze: µf = µf, µf 

- chemicky potencial pevne faze i-te slozky,
µf; - chemicky potencial kapalne faze i-te slozky vztazene na 1 molekulu latky.
Z teto podminky pak plynou rovnice vhodne pro konstrukci rovnovaznych fazovych
diagramu (viz [l]):

iJGL(xa, T) oG8(xa, T) I Oxa JXa = x! (la)

(lb) 

kde QL, QS je celkovy Gibbsuv potencial kapalne, popfipade pevne faze za dane
teploty T, x�, xf jsou molarni zlomky slozky a (v a-b systemu) v pevne, popfipade
v kapalne fazi, pfi kterych jsou obe faze v rovnovaze. Resenim soustavy rovnic (1)
obdrzime teplotu Te (rovnovaznou teplotu fazoveho pfechodu) a molarni zlomek x�
pevne faze, pokud je zadano xf. 

Rovnice (1) pfedstavuji rovnice pro spolecnou tecnu funkci QL, G8. Ze znalosti
techto funkci muzeme tedy urcit rovnovazny fazovy diagram daneho systemu (tlak
pfedpokladame V uvedenem modelu konstantni). 

Uvedena konstrukce vychazi dusledne z podminky rovnovahy fazi a nebere
v 11vahu samotnou kinetiku fazove transformace. Pokusme se definovat fazovy
diagram tak, aby odrazel kinetiku fazove transformace a aby v pfipade rovno
vahy fazi zustaly v platnosti rovnice (1).

DEFINICE FAZOVEHO DIAGRAMU 

V pracich T. A. Cerpanove (viz napf. [2]) jsou polozeny zaklady teorie tzv. kine
tickych fazovych diagramu, ktere zavisi na procesu tuhnuti. V techto pracich se
uvazuje pouze transformace fazi na fazovem rozhrani pfi smerovem tuhnuti binar
nich slitin. Realny fazovy diagram (na fazovem rozhrani) je dan koncentraci kapalne
a tuhe faze na fazovem rozhrani a teplotou fazoveho rozhrani, ktera je obvykle
mensi nez rovnovazna teplota tuhnuti taveniny a jeji hodnota zavisi na konkretnich
podminkach tuhnuti. Koncentrace pevne faze je za.visla na rozdilu chemickych
potenciahi pevne a kapalne faze a na rychlosti tuhnuti. Pokusime se tuto teorii
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rozsifit i na procesy homogenni nukleace, tedy na procesy spojene s pocatkem samotne fazove transformace. Ukazeme, ze V pfipade fazove rovnovahy obdrzime i V tomto schematu opetrovnovazne fazove diagramy popsane soustavou rovnic (1). Povazujeme za body realneho fazoveho diagramu danou hodnotu x� kapalne faze,tu teplotu T a tu hodnotu x� pevne faze, kdy za daneho rezimu tuhnuti se poprveobjevi zarodek nove faze (o molarnim zlomku x:). Pravdepodobnost vzniku takoveho zarodku je umema zmi'.\ne Gibbsova potencialucele sountavy - kapalna faze + zarodek (11G = GL - GL-S -viz dale), kteraopet zavisi na teploti'.\ a slozeru zarodku i na jeho velikosti. Dale vsak tato pravdepodobnost zavisi na kinetice fazove transformace a na zpusobu chlazeni. Nebudeme se zabyvat otazkou (ktera dosud nebyla fesena), kdy se v soustavi'.\objevi prvni zarodek a jake je jeho slozeni pfi zadanem rezimu ochlazovani, alebudeme se zabyvat otazkou, co nam uvedena definice ree.J.neho fazoveho diagramuda.va V pffpadi'.\ rovnovahy fazi. Aplikujeme-li tuto definici na podminky rovnovahy fazi, musime nalezt takovouteplotu Te a hodnotu x:, kdy zarodek nove faze je v rovnovaze s kapalnou fazi. Jakbude dale ukazano, ta.to podminka vede za jistych aproximaci opi'.\t na rovnice (1).Mi'.\jme latku ve skupenstvi kapalnem o teploti'.\ T, molarnim zlomku x{: a. celkovempoctu molekul N. Pak celkovy Gibbsuv potencial kapalne faze je roven 
IGL(T, xf) = N[xf 0µ! + (1 - x{:) 0µ{: + RT (xf In x! +

+ (1 - zj') In (1 - xrn + HL(xf, T)], (2)
kde 0µ�, 0

µ{: jsou Gibbsovy potencia.J.y na I molekulu i'.iistych slozek a, b, H L - teploodmiseni na I molekulu, R -plynova konstanta. Necht nyni v teto la.tee -vzniknepti teze teplotl\ T pevna latka molekularniho zlomku � o celkovem poMu molekul NS.Pak koncentrace ve zbyle casti kapalne faze je rovna: 
L - Nxf-NS�x., ,- N-NS 

a. celkovy Gibbsuv potencia.I teto soustavy pevna + kapalna faze je raven:
GL-S(T xL � NS) = (N _ NS) [ [Nxf -NS� o

µ
L +, "' a• N-NS a 

· ( _ Nx!' -NS�) .o L RT (Nxf-NSxJ 1 (Nzj,-NSx�) ++ 1 N -NS µb + N -NS n N -NS 
( _ Nxf -N8x:). I (l _ Nxf -NSx: )) + H ( Nzj, -N8x: T)] ++ 1 N - NS n N -NS L N -N8 ' 

+ NS[x:oµ: + (1 -x9) 0µf, + RT (x: In xf + (1 -�) . ln (1 -x:)) +
s Xa - Xa S S 2/3 (

N L NS S ) 
+ Hs (xa, T)] + y<1 N _ NS , Xa, T (N ) , (3) 

kde Hs(�, T) je teplo odmiseni pevne faze na 1 molekulu, <1 - povrchove napetf,
y -geometricky faktor zavisly na tvaru zarodku nove,faze. 

Posledni clen ve vztahu (3) pfedstavuje povrchovou energii souvisejici se vznikempevne faze uvnitf faze kapalne. Pro celkovy Gibbsuv potencial pevne faze volime
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tvar obdobny vztahu (2). GL-S pak pfedstavuje soucet celkovych Gibbsovych potenciahi pevne a kapalne faze a povrchove energie. Pokud ma byt uvazovany system V rovnovaze, musi platit 
oGL-S(T, xf, xf, NS) -----=---"--- = 0, ox� (4a) 
oGL-S (T, xf, x�, N8) ----c-,=-=---- = 0.oN8 (4b) 

Ukazeme, ze tato soustava rovnic (4) je za jistych pfedpokladu ekvivalentni soustave (l). Pfedpokladejme, ze jde o velmi male zarodky nove faze a ze piati 
(NS)2/3 N - NS l NS � N, N - NS == O, Nxf - N 8� = xf ' �1 = �

a povrchova energie je zanedbateina. Za Mchto pfedpokladu Ize rovnici (4a) upravit na tvar: 
(OµS _ oµ

L) _ (OµS _ oµ
L) + RT In �(l - �) 

+a a • b �(l _ x:) 
+ 

an: _ anL
= 

o. 

ax
,,

a� 

Rovnice (4b) se za stejnych pfedpokladu da upravit na tvar 
X:(oµ� _ oµf) + (l _ x�) (Oµj _ oµt) +
RT [ __ q I �(l - xf) I l - ;4] + w,.. n L(l - s 

+ n 1 - L 
+ x.. x .. ) x,, 

anL + (x: - xf)-
a L - HL (x;-, T) + Hs(X:, T) = 0.
x

,, 

(5a) 

(5b) 
Dosadime�li do rovnice (la) za gL = GL/N, kde GL je dano' rovnicf (2) a, podobnj vztah pro gS obdrzime rovnici 

anLOµf - Oµf + RT (In x; - In (1 - xf)) + axL = 

a 

- o s o s RT I � ans - µa - µb + n l - x: 
+ 

o� '
tato rovnice je v�k identicka s rovnici (5a). Podobne z rovnice (lb) dostava.m.e po dosazenf rovnici 

x!0µ! + (l - xf) 0µf + RT (� In xf +
+ (l - x:) . In (l - x!)} + Hs(xf, T) = 

= xf 0µf + (l - �) 0µf + RT (xf In xf + (l - xf) In (1 - x;f)) +
+ HL(xf, T) + (xJ - x;) [0µf - 0µf + RT (In x� - In (l - xf)) + �!;]. 
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Po uprave obdrzime . ( x8(1 xL)) x!(oµ! _ oµfr) + (1 - x!) (Oµf - oµ{:) + RT x� ln xf (l =- x�) 
+

RTl 
1 - x� L 8 oHL

H _ O + n 1 L + (xa - Xa) � + H s - L - • 
- Xa UXa 

Tato rovnice je identicka s rovnici (5b). Odtud tedy plyne, ze za danych pfedpokladu 
jsou soustavy rovnic (1) a (5) ekvivalentni. 

Pokud bychom nezanedbali povrchovou energii a, pak se nam promitne jeji hod
nota do rovnovaznych fazovych diagramu - jeji hodnota se pripocte k funkci QS. 

ZAVER 

Z uvedenych vztahu vyplyva, ze puvodni i nova definice fazovych diagramu jsou 
v pripade rovnovahy fazi ekvivalentni a davaji tudiz stejne vysledky. Definice 
zalozena na nukleaci nam vsak otevira moznost konstruovat i kineticke fazove 
diagramy, popf. metastabilni fazove diagramy, ktere zavisi na procesu tuhnuti. 
Teplota a koncentrace zarodku nove faze, ktery se prvni objevi v ochlazovane 
tavenine, jsou vlastne zavisle na kinetickych procesech fazove premeny, vlastnostech 
materialu, rychlosti chlazeni ap. a tyto zavislosti se pak promitnou do realnych 
fazovych diagramu (viz [2]).
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<Puau1>ec1.1di uwrnumym '-lCAH, Ha C.rweaH1.fe 2, 180 40 Ilpa2a 8 

13 naTLC rrpell,;rorneTC}I HOBL!ll M8T0;\ )\JIH R0HCTpym11111 cpa30Bh!X /-\11arpaMM 611Hapm,1x 
CHCTCM. Orrpe/\CJJeHne cpa30B!,!X 1,11arpaMM 0CH0BaHH0e Ha ycJI0BIHI paBH0BCCHH (1) 3aMe
'!a8TCH orrpei(C:JeHlleM 0CH0BaHHJ,IM Ha O;IHOpOil,IIOit nyR:rearurn. TCM IICpaTypa T H M0.iU,HHH 
).\0.,H TBcp;i:oii q,a3LI x�, B R0Topwx B rrepBLIH pa3 B03HIIRaeT 3ap0;1LIIll HOBOii q,asLI rrpn 
l(HHHL!X yc.,0BlllIX 0X,lalli).\CHHH, npe/\CTaBJIHIOT T0'IKU cpa30BOii ;\llarpaMMLI. B yc,IOBlllIX 
paBH0BecuH 060 orrpe).(e.,cmrn 11a10r o;rnnaR0BLie pesyJILTaTi,r. 

REMARK ON THE THEORY OF PHASE DIAGRAMS 
OF BINARY SYSTEMS 

Zdenek Cln,oj 

Institute of Physics, Czechoslovak Academy of Sciences 
Na Slovance 2, 180 40 Prague 8 

In the paper the new method of construction of phase diagrams of binary systems is pro
posed. The definition of the phase diagram based on the equilibrium condition (1) is compen
sated for the definition based on the homogeneous nucleation: The temperature T and the 
molar fraction of the solid phase x� at which the nucleus of the new phase appears during the 
given regime of cooling are the points of the phase diagram. At equilibrium conditions given 
both definitions the same results. 
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