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POZNAMKA K TEORII FAZOVYCH DIAGRAMU
BINARNICH SYSTEMU

ZpENEK OHVOJ

Fyzikéini wstav CSAV, Na Slovance 2, 180 40 Praha 8

Doslo 20. 5. 1985

Teorie kinetickych fazovych diagrams, tedy fdzovych diagramst zdvisejicich
na procesu tuhnuti, je rozsifena na pfiklad homogenni nukleace. Ukazuje se,
%e v pFipadé rovnovdihy pfechdzeji kinetické fdzové diagramy v rovnovdiné
[fdzové diagramy.

UvoD

Ke konstrukei rovnovainych fazovych diagrami binirnich systému se uZiva
podminky rovnovéhy fazi, kdy chemické potencidly jednotlivych sloZek jsou si
rovny pro ruzné faze: uj = pf, puf — chemicky potencial pevné faze 7-té slozky,
p — chemicky potencial kapalné faze ¢-té slozky vztazené na 1 molekulu latky.
Z této podminky pak plynou rovnice vhodné pro konstrukei rovnovaznych fazovych
diagramu (viz (1]):
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kde GL, G5 je celkovy Gibbsuv potencidl kapalné, popfipad® pevné fize za dané
teploty T, x5, Z jsou molarni zlomky slozky a (v a—b gstému) v pevné, popkipadé
v kapalné fazi, pfi kterych jsou obg& faze v rovnovéaze. ReSenim soustavy rovnic (1)
obdrzime teplotu T, (rovnovaznou teplotu fazového pfechodu) a molarni zlomek $
pevné faze, pokud je zadino xf.

Rovnice (1) pfedstavuji rovnice pro spole¢nou te¢nu funkei GL, GS. Ze znalosti
t&chto funkei muZeme tedy ur¢it rovnovazny fazovy diagram daného systému (tlak
predpokladame v uvedeném modelu konstantni).

Uvedena konstrukce vychdzi duslednd z podminky rovnovahy fazi a nebere
v uvahu samotnou kinetiku fazové transformace. Pokusme se definovat fazovy
diagram tak, aby odraZel kinetiku fazové transformace a aby v pfipad& rovno-
vahy fazi zustaly v platnosti rovnice (1).

DEFINICE FAZOVEHO DIAGRAMU

V pracich T. A. Cerpanové (viz napt. [2]) jsou poloZeny zéklady teorie tzv. kine-
tickych fazovych diagramu, které zavisi na procesu tuhnuti. V t&chto pracich se
uvaZuje pouze transformace fazi na fazovém rozhrani p¥i smérovém tuhnuti binar-
nich slitin. Reédlny fazovy diagram (na fazovém rozhrani) je dan koncentraci kapalné
a tuhé faze na fazovém rozhrani a teplotou fdzového rozhrani, kterd je obvykle
men3i nez rovnovazna teplota tuhnuti taveniny a jeji hodnota zavisi na konkrétnich
podminkich tuhnuti. Koncentrace pevné faze je z&visld na rozdilu chemickych
potenciali pevné a kapalné fize a na rychlosti tuhnuti. Pokusime se tuto teorii

.

Silikaty ¢. 2, 1986 103



Z. Chvoj:

rozafFit i na procesy homogenni nukleace, tedy na procesy spojené s potitkem samot-
né fazové transformace.

UkéZeme, %e v pii{pad& fazové rovnovihy obdrZime i v tomto schématu op&t
rovnovaZné fazové diagramy popsané soustavou rovnic (1).

Povazujeme za body redlného fazového diagramu danou hodnotu z! kapalné faze,
tu teplotu 7' a tu hodnotu 2 pevné faze, kdy za daného reZimu tuhnutf se poprvé
objevi zarodek nové faze (o molérnim zlomku z5).

Pravd&podobnost vzniku takového zédrodku je mé&rna zmé&né& Gibbsova potencialu
celé soutavy — kapalnd faze + zarodek (AG = GL — GL-S — viz dale), kterd
opé&t zavisi na teplot& a sloZens zérodku i na jeho velikosti. Dale viak tato pravdé-
podobnost zavisi na kinetice fazové transformace a na zpusobu chlazeni.

Nebudeme se zabyvat otdzkou (kterd dosud nebyla Fefena), kdy se v soustavs
objevi prvni zarodek a jaké je jeho sloZeni p¥i zadaném reZimu ochlazovéni, ale
budeme se zabyvat otdzkou, co nam uvedena definice redlného fazového diagramu
dava v pifpads rovnovahy fazi.

Aplikujeme-li tuto deﬁmcl na podminky rovnovahy faz{, musime nalézt takovou
teplotu 7', a hodnotu x5, kdy zarodek nové faze je v rovnovéze s kapalnou fazi. Jak
bude déle ukézéno, tato podminka vede za jistych aproximaci op&t na rovnice (1).

Mg&jme latku ve skupenstvi kapalném o teplot& 7', molarnim zlomku x¥ a celkovém
pottu molekul N. Pak celkovy Gibbsuv potencial kapalné faze je roven

|GUT, z%) = N[zE%k + (1 — %) %uf + RT («%1n af +
+ (1 —a2)In (1 — zf)) + Hi(=f, T)), (2)

kde oul, ouf jsou Gibbsovy potencialy na 1 molekulu &istych sloZek a, b, Hz, — teplo
odmiSeni na 1 molekulu, R — plynova konstanta. Nechf nyni v této latce vznikne
PEi téZe teplotd T' pevna latka molekuldrniho zlomku 2§ o celkovém po&tu molekul NS.
Pak koncentrace ve zbylé tasti kapalné faze je rovna:

op = N — Nz
a N — N S
a celkovy Gibbsuv potencidl této soustavy pevné + kapalna faze je roven:

[Nzl — NSz$
N — NS

Nzk — ( Nzk— NSz$ [ Nak — NSz§
OL
( N— Ns ) R~ —7s Pl = )t
N5Sz$ Nzl — NSz$ Naxl — NSz§
( W}' ( “N—AN ))+HL('W"T)]+

+ NS[zSou$ + (1 — 25) u§ + RT (2§ Inzd + (1 — 2§).1n (1 — 2f)) +

L __ NSpS
+ Hs (25, ) + yo (% ) T) (N3, 3)

GL-S(T, 2, 25, NS) = (N — NS)[ ok 4

kde Hs(zS, T) je teplo odmiseni pevné faze na 1 molekulu, ¢ — povrchové napétf,
y — geometricky faktor zavisly na tvaru zarodku nové fize.

Poslednf &len ve vztahu (3) pfedstavuje povrchovou energii souvisejici se vznikem
pevné faze uvnit¥ faze kapalné. Pro celkovy Gibbsiuv potencial pevné faze volime
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tvar obdobny vztahu (2). GL-S pak pfedstavuje soudet celkovych Gibbsovych po-
tencidli pevné a kapalné faze a povrchové energie.
Pokud mé byt uvaZovany systém v rovnovéaze, musi platit

O0QL-S(T, 2L, 25, NS) _

52 0, (4a)
0GL-S (T, =&, z5, NS)
P = 0. (4b)

UkéZeme, Ze tato soustava rovnic (4) je za jistych predpokladu ekvivalentni sou-
stave (1).

Predpoklédejme, Ze jde o velmi malé zdrodky nové faze a Ze plati
- ( NS)zls . N — NS 1

L xfl=x£

s = =
y <N’N—NS— "Nzl — N Sz§ 2l

a povrchové energie je zanedbatelnd. Za t&chto predpokladu lze rovnici (4a) upravit
na tvar:

za(1 — 23
(ug — °ud) — (w3 — °wd) + BT ln?,,((szaS)l— *
oH oH
'ans' _ _a_x;. —o0. (52)

Rovnice (4b) se za stejnych pFedpokladu dé upravit na tvar
=3(Oug — ouf) + (1 — =) (o — ouf) +

1—af 1—4§
+RT|:a:§.ln-::‘j;(((l—j;}))—+ln—l_—é]+
+ @k — 29 9L Hy (@, T) + Heled, T) = 0. (5b)

Dosadime-li do rovnice (la) za g£ = GL|N, kde GL je déno rovnici (2) a, podobny
vztah pro g§ obdr#ime rovnici

ot — of + BT (In 2k —In (1 — 2B)) + Sk =
a
z3 oHS
= 0,8 _ 0,8 a S
Ha A“b+RTln1_xf+az£’

tato rovnice je v3ak identickd s rovnici (5a).
Podobné& z rovnice (1b) dostdvame po dosazeni rovnici

235 + (1 — 25) %uf + BT (25 In 2§ +
+(1—23).In(1 —23) + Hs(zF, T) =
=aioul + (1 —a)%uf + RT (zkInzf + (1 —zf) In (1 — &) +
aHL]
ozt |’

+ Hyah, T) + (2 — 2F) [%f — ouf + BT (ln o — In (1 — z8)) +
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Po tiprave obdrzime

S(0,S Iy 1 S\ (0,8 _ 0,L S a5l — 2f)
x,(Oug — °ng) + (1 — 23) Cup — °uf) + BT (7 ln;zu:'x-g; +
a a
1— a5 0Hj,
+RTan+(xf—x§)W+Hs—HL=O.

Tato rovnice je identicka s rovnici (5b). Odtud tedy plyne, Ze za danych p¥edpokladu
jsou soustavy rovnic (1) a (5) ekvivalentni.

Pokud bychom nezanedbali povrchovou energii ¢, pak se nam promitne jeji hod-
nota do rovnovaznych fazovych diagrami — jeji hodnota se pFipoéte k funkei G'S.

ZAVER

Z uvedenych vztahu vyplyva, Ze puvodni i nova definice fazovych diagramu jsou
v pkipads rovnovahy fazi ekvivalentni a davaji tudiZ stejné vysledky. Definice
zaloZend na nukleaci ndm viak otevird moZnost konstruovat i kinetické fazové
diagramy, popf. metastabilni fazové diagramy, které zavisi na procesu tuhnuti.
Teplota a koncentrace zarodku nové faze, ktery se prvni objevi v ochlazované
tavening, jsou vlastn& zavislé na kinetickych procesech fazové pfemeény, vlastnostech
materialu, rychlosti chlazeni ap. a tyto zavislosti se pak promitnou do realnych
fazovych diagramu (viz [2]).
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SJAMEYAHUE K TEOPUU ®A30BBIX JUATPAMM
BUHAPHBIX CUCTEM

. 3icHer XBOH
QDusunecwuti unemumym YCAH, Ha Caocanye 2, 180 40 Ilpaea 8

. B crathe npensioraercss HOBBLA METOJl JUIA KOHCTPYKIMM ()Aa30BRIX AMarpaMM GHHAPHELX
cucteMm. OnpejiciieHue (a3oBRIX jlMarpaMM OCHOBAHHOe HA yCJIOBUM PaBHOBecHMs (1) 3ame-
YyaeTcs ONpe;jiciieHineM O¢HOBAHHBLIM Ha OJHOPOAHOM Hywkieamuu. Temneparypa T u MosibHasA
1oas TBepIoi (asbl x5, B KOTOPHIX B IepPBLIA pa3 BO3HHKAeT 3apOALIN HOBOH (assl mpm
JAQHHBIX YCJOBHAX OXJIQIKICHUsS, IPEJCTaBIsAIOT Touku (asoBOil jumarpamMmel. B yciroBusax
paBHOBec#si 0o0e ornpe;jie;TeHMA TAIOT O;IMHAKOBHIE Pe3YJILTATHL

;

REMARK ON THE THE®ORY OF PHASE DIAGRAMS
OF BINARY SYSTEMS

Zdensk Chvoj

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 eeuilibrium condition (1) is compen-
sated for the definition based on the homogeneous nucleation: The temperature T and the
molar fraction of the solid phase 25 at which the nucleus of the new phase appears during the
given régime of cooling are the points of the phase diagram. At equilibrium conditions given
both definitions the same results.
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