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1. UVOD

Jednou ze zédkladnich tloh materidlového vyzkumu je vyhledavani perspektiv-
nich materialti, spojené s hledanim vhodného postupu jejich pripravy. V souvislosti
s rostoucim vyznamem novych materidli roste i potfeba informaci, které by
usnadnily feSeni této Glohy. Z tohoto hlediska jsou zvlast dilezité udaje o rovno-
vaznych fizovych pomérech v rozmanitych anorganickych soustavach uloZené
ve fazovych diagramech.

Klasickou cestou uréovani fizovych diagrami je cesta experimentalni. Udaje
o empiricky zjisténych fazovych pomérech pro zvoleny soubor vychozich chemic-
kych sloZzeni soustavy a teplot jsou uvadény do vzajemnych souvislosti s cilem
odhadnout polohu a tvar jednotlivych kiivek fizového diagramu. Tento odhad
je pak dal8imi pokusy provérovan a zpresnovan. Je ziejmé, Ze tento postup je
¢asové velmi ndro¢ny; spolehlivé uréeni kfivek fizového diagramu binarni sou-
stavy predstavuje ¢asto nékolik let tymové prace. Proto nepiekvapuje, Ze do dnes-
niho dne byly uréeny fizové diagramy jen zhruba pro desetinu existujicich oxido-
vych bindrnich soustav a podil prozkoumanych ternarnich systémi je zcela ne-
patrny.

Nedostatek empirickych poznatka o fazovych pomérech vedl jiz ddvno ke
snahdm vyuzit zakonitosti heterogenni rovnovahy, modela termodynamického
chovéni fazi a termodynamickych konstant chemickych individui k matematické
syntéze fazovych diagrami (1), (2), (3). Tyto snahy naraZely na skutecnost, zZe
u soustav, jejichz fazovy diagram nebyl zndm, nebyl obvykle k dispozici ani
potiebny soubor dostateéné spolehlivych termodynamickych dat. Vedle toho,
porovnani vypoctenych diagrami s experimentdlnimi ukazalo, ze vysledky vy-
pocetniho postupu jsou maélo spolehlivé, zfejmé proto, Ze realné chovani fazi se
casto vyrazné li8{ od chovani, které predpokladaji pouzité termodynamické modely.

Konstrukei kiivek fizového diagramu z fazovych poméru experimentalné urce-
nych v nékolika bodech soustavy a matematicky vypocet téchto kiivek, zalozeny
na fyzikalné chemickych zakonitostech, muzeme chipat jako dvé krajni varianty
postupt uréovani fazovych diagrami. Nevyhodou prvého je ¢asovd narocnost,
nevyhodou druhého je nizka spolehlivost vysledkt. Naléhava potieba ziskat co
nejrychleji alespori priblizné udaje o poloze a tvaru kfivek fizovych diagramu
vedla k rozpracovani postupu, ktery vyuzZivd v maximdalni mife vyhody obou
krajnich variant. Tento postup lze charakterizovat tim, Ze empirické relativné
snadno dostupné poznatky o soustavé jsou v prvni — analytické fazi postupu —
vyuzity k doplnéni termodynamickych parametri a v druhé — syntetické fazi —
jsou tyto parametry vyuiity pro vypocet krivek diagramu.
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Tato prace uvadi obecny teoreticky zéklad vypocétu fazovych diagrami a pred-
klddd raciondlni postup uréeni fazového diagramu, aplikovany na soustavach
PbO—G3203, PbO—GdzO3, PbO—FezO;;, GdzO;;—G&zOg, a PbO—Gd:,Ga-sO]z.

2. FAZOVE POMERY A GIBBS@OVA ENERGIE

Fazovym diagramem chemické soustavy rozumime obecné takovy soubor
informaci o rovnovainych stavech soustavy, ktery umoznuje prifadit zadanému
celkovému chemickému sloZeni a teploté soustavy idaje o po¢tu, mnozstvi a che-
mickém slozeni jednotlivych rovnovaziné koexistujicich fazi (idaje o rovnovaznych
fazovych pomérech).

Oznadéime-li n! celkovy potet moli slozky i v soustavé a n¥ pocet moli slozky ¢
ve fazi g, mizeme vyjafit celkové sloZeni soustavy pomoci totdlnich molarnich
zlomkia X!

Xzzni/Zn; = ZXE:I (1)
a chemické slozeni fazi (¢) skrze molarni zlomky X¢
Xe=mng/yn? > ) X¢=1 (2)
Mnoistvi jednotlivych fazi v soustavé muzeme vyjadrit fazovymi zlomky
5¢:Zn?/2in2 = ;Eq,:l. (3)
Z povahy zavedenych veli¢in X{, X%, & je zfejmé, Ze pro kazdé i plati
Xi=3Y§& . Xy (4)
i4

Fazovy diagram obecné umoznuje pro zadany soubor hodnot X!, 7' uréit soubor
hodnot X? a £° (udaje o fazovych pomérech) a naopak.

Fézové poméry v heterogenni soustavé jsou obecné uréeny podminkou, Ze
Gibbsova volna energie soustavy dosahuje (pfi zadaném celkovém sloZeni a teploté)
nejnizii mozné hodnoty. Diisledkem této podminky je, Ze chemické potencidly u;
libovolné slozky ¢ maji stejnou hodnotu pro koexistujici faze (napt. « a )

u = pb. (5)

Soustavu rovnosti chemickych potencidli muZeme pievést na soustavu rovnic
(podminek rovnovéahy), v nichZ vystupuji moldrni Gibbsovy energie jednotlivych
koexistujicich fazi (G%, G8) a jejich derivace podle sloZeni (vyjadfeného molarnimi
zlomky X%, X8)

ant . G:l_ Gﬁl 6
°cXr Xz —X#~ (6)

Zékladnim problémem vyuZziti rovnice (6) pro uréeni fdzovych diagramu je
vyjadfeni molarnich Gibbsovych energii jednotlivych fazi jako funkeci teploty
a slozeni (moldrnich zlomki)

Ge = (X%, ..., Xe, ..., 1. (7)
Pro teplotni zavislost je zndmo, Ze v Gizkém teplotnim intervalu je zhruba line-

arni a vyjadfujeme ji rovnici

78 silikaty & 1. 1990



Uréovdnt fazovych diagrami oxidovych soustav s vyuZitim termodynamickych zdkonstosti

G%, = Hy —T.8¢%, (8)

kde H? a 8% jsou molarni entalpie a moldrni entropie fize @. Pro koncentraéni
zavislost existuje vice moznosti. Zakladni je model idedlniho roztoku, ve kterém

= Y HeXY, (9)
= ) X%S¢ + RT In X?),

kde H?, 8% jsou molarni entalpie a entropie ¢istych slozek ¢ v modifikaci shodné
s modifikaci smésné fize ¢.

Model idedlniho chovani (9) je odvozen pro roztoky konstituované z molekul ¢&i
atomii. Pro iontové smési formuloval model idedlniho chovani Temkin [4]; model
je obdobny s modelem (9), aviak molirni zlomky X% jsou nahrazeny iontovymi
zlomky Y9 definovanymi vztahem

Yy = N”’/Z NY, (10)
e sgn(i)’
kde N¥ je potet ionti druhu j a ve jmenovateli jsou sefteny ionty se stejnym
znaménkem naboje jako mda druh j. Jestlize chceme, aby model (9) vyjadfoval
idedlni chovani iontové faze, musime volit makroskopické slozky tak, aby molarni
zlomky byly zéroven iontovymi zlomky. V soustavé PbO—Ga,0; volime namisto
slozky Ga,0; slozku GaOs;,. Moldrni zlomky Xga0:, @ Xppo pak odpovidaji
iontovym zlomkum Y g43+ a Ypp2+ a model (9) pak vyjadruje idedlni chovani smési
kationta Ga3t+ a Pb2+,
Dalsi ponékud slozitéjsi aproximaci koncentra¢ni zavislosti predstavuje model
reguldrniho chovani [5], ve kterém

Hy = ZX¢H¢+ ZQU Xw)

j=i+1
= 21 X%8? + RT In X?), (11)
i<

kde symbolem Q;; se oznaduji interakéni parametry.

Model idedlniho i reguldrniho chovani vede k symetrické zavislosti Gibbsovy
energie na slozeni. Redlné chovani vSak Casto vykazuje asymetricky prubéh.
Nejjednodussi upravou regularniho modelu na asymetricky tvar je zavedeni
interakéniho parametru linedrné zavislého na sloZeni

Qy = 1+ Z #b X9). (12)

Vysledny asymetricky kvazireguldrni model smésné faze je pak vyjadien rovnicemi

R
ZXW[H“’ + Z (1 +l;x2;“X:> . X9),

j=i+1

= Z Xo(S¢ + RT In X?), (13)
=1

kde ni’,‘) je koeficient linedrn{ zivislosti interakéniho parametru £2;; na obsahu X%
slozky k.
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3. MODELY TERMODYNAMICKEHO CHOVANI FAZI [6)

S ohledem na potieby vypocetniho postupu (viz dédle) byl navrien soubor
zjednodusujicich ptedpokladu a modelovych zdvislosti pro Gibbsovu energii fazi
tak, aby tyto zavislosti obsahovaly co nejmensi pocet termodynamickych para--
metra a pritom byly dostatecné flexibilni, aby postihly zvldStnosti realného
termodynamického chovéni.

a) Taveniny c¢istych slozek

Pro zjednoduseni vypocétu je vyhodné volit hodnoty entalpii a entropii v soustave
tak, Ze entalpie a entropie ¢istych roztavenych slozek jsou pfi libovolné teploté
nulové:

takze
GHT) = GL(T, Xf=1)=0. . (15)

b) Krystalické Cisté slozky

Gibbsova energie tani &isté slozky AGH (= GF — @) vyjadiuje rozdil mezi
Gibbsovymi energiemi roztavené (GF) a krystalické (G¥) slozky, takie vzhledem
k (15)

GF = —AGY.

Gibbsova energie téni muZe byt vyjddiena pomoci entalpie AHY a entropie téni
ASH
AGM = AH¥ — T . AS}.

Vzhledem k tomu, Ze pfi rovnovainé teploté tani T) nabyva Gibbsova energie
téni nulové hodnoty
AGH(T =TY¥) =0 = AHY — T} . ASY,

mufeme Gibbsovu energii vyjadiit pomoci entalpie AHY a teploty tani T}

G5 = (—AGY) = —AHY( — T|T}). (16)

c¢) Krystalické intermedidrni fdaze

Molarni Gibbsovu energii intermediarni krystalické faze y muze vyjidrit dvéma
zpisoby. Prvni z nich pfedpoklddd znalost entalpie (AHF) a entropie (AST)
sluéovani faze z Sistych krystalickych slozek. Pro fizi y se sloZenim X% vyjddfime
moldrni Gibbsovu energii G, rovnici

Gy(T) = AHX(T) — T . ASK(T Z Xr. G5 (17)

Druhy vyuzivé znalosti teploty T a entalpie AH} kongruentniho tani faze y
Gy, = —AHY(1 —T|T}) — GL(XY), (18)
kde GL(X?) je Gibbsova energie smésné taveniny, jejiz sloZeni je stejné jako slozeni

intermedidrni fize y.
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d) Smésnéd tavenina

U taveniny vychdzime z asymetrického kvazireguldrniho modelu (13). Vzhledem
k (2), (8) a (15) nalezneme pro moldrni Gibbsovu energii N-slozkové taveniny

N N _ N
GL =Y XFMRTIn XE + Y QuXK1 + ) kEPXP)], (19)
i=1 j=i+1 ki
kde
Qi = 0% . (1 + «) (20)
a BB = (B — #P)[(1 + =) (21)

Poéet termodynamickych parametri (£) asymetrického modelu je pro N-slozkovou
taveninu urcen vyrazem

P =Nz (N—1)2 (22)

Asymetricky model bindrni taveniny zahrnuje tedy 2 parametry (2., a k3),
terndrni 9 parametra (z nich 6 lze prevzit z podfizenych bindra) a kvarterndrni
24 parametra (vSechny lze pfevzit z podfizenych ternéaru).

4. URCENI TERMODYNAMICKYCH PARAMETRU Z EMPIRICKYCH DAT
A VLASTNI VYPOCET FAZOVEHO DIAGRAMU

Pro vypocet kiivek faizového diagramu je nezbytné dosadit do modelt termody-
namického chovéni fizi ¢iselné hodnoty parametri, jako jsou AHY, TM (entalpie
a teploty kongruentniho tdni), Qy;, kg;‘) (interakéni parametry smésné taveniny)
a daldi. Cést téchto udaji muze byt prevzata z tabulek termodynamickych kons-
tant, av8ak ¢ast neni v literatui'e dostupnd. Proto je nezbytné vyuizit k uréeni
chybéjicich hodnot termodynamickych parametra nékteré dalsi diléi empirické
poznatky o chovéani soustavy a jejich fazi.

Jakkoliv je podrobné experimentélni uréeni fazového diagramu ¢asové naroéné,
lze v laboratofi (vybavené napi. diferenéni termickou analyzou — DTA a rtg
difraktometrem) ziskat pomérné rychle nékteré zédkladni charakteristiky rovno-
vdzného chovani studované soustavy. Metodou DTA lze uréit chybéjici udaje
o teplotach a entalpiich tani krystalickych fazi a urcit teploty eutektika ¢i peri-
tektika [7]. Ndro¢néjsimi experimenty muzeme dile odhadnout chemické sloZeni
eutektické ¢i peritektické taveniny, popr. entalpii tani eutektické smési ¢i entalpii
inkongruentniho téni. Z vysledka rtg difrakce na zakalenych i pomalu chlazenych
vzorcich je pak mozné provérit spravnou interpretaci kfivek termické analyzy,
popi. zpresnit ddaje o chemickém slozeni intermedidrnich fizi [8]. Cast takto
ziskanych empirickych tdaju maze byt do modelt dosazena pfimo. Vyuziti ostat-
nich poznatkt je mozné jen prostfednictvim soustavy rovnic, které uvadéji
empirickd data do vzdjemné souvislosti s chybéjicimi parametry termodynamic-
kych modelu [6].

Témito rovnicemi jsou napriklad podminky heterogenni rovnovahy pri eutektické
a peritektické teploté, bilance entalpii pfi eutektickém a inkongruentnim téni atd.
Zname-li napfiklad eutektickou teplotu Tg a sloZeni eutektické taveniny X%,
muzeme vyuzit pro uréeni chybéjicich parametra N . (N — 1) nezavislych rovnic —
podminek heterogenni rovnovéhy, napt.

silikaty & 1, 1990 81



P. Holba, M. Nevfiva:

oXF XF — Xv ’

kde oznacuje nékterou z krystalickych koexistujicich fazi.

Pii znalosti teploty inkongruentniho téni fize y(TF) a sloZeni peritektické
taveniny XF muZeme vyuZit N(N — 1) obdobnych rovnic, nap¥.
OGKXE, T  GHXP,TS) —GuT) 24
aXrt Xr— Xy '

Znalost entalpie tani eutektické smési AHY vyuZijeme prostfednictvim bilance

(9]
AHY = HY(XF) — ¥ & HS,, (25)
Z
kde & je vektor fizovych zlomki, které uréime fefenim soustavy linedrnich
rovnic

E __ E
XE = Y &8 Xo. (26)
L4
4
T
™ L
asl H
T i
h i i
! P
Te ! H H
P gee
1wy !
Poler
[ 1 '
i : { 1
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Obr. 1. Schematicky fdzovy diagram a odpovidajici zdvislosti Gibbsovy energie (Gm) na slofeni (x).
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Podobné vyuzijeme pfipadnou znalost entalpie inkogruentniho téni fize y (AH?)
s vyuzitim bilance [9]
AHP = & HE(XP) + Y &PHe, — Hy(X?) + AHY, (27)
§FL

kde AHY je entalpie hypotetického kongruentniho téni fize y a & (véetné &P,

jsou fdzové zlomky urcené feSenim soustavy linedrnich rovnic
7 = PXo
x? = Z.E‘PX‘.. (28)
14

S ohledem na skladbu dostupnych empirickych 1idaja a na charakter pouzitych
termodynamickych modela fézi vytvofime soustavu z rovnic typu (23) — (28).
Jejim feSenim pak uréime chybéjici ¢iselné hodnoty parametria v termodynamic-
kych modelech fézi.

Predbézné Termodynamicka Doplhujici
informace data empirické
o soustavé z tabulek poznatky
VSTUPN/
DATA

Termodynamicke Rovnice '
modely fdzi ANALYZA heterogenn  rov-

DAT novahy a bilance

L.

TERMODYNAMICKE
PARAMETRY
FAZI

FAZOVY
DIAGRAM

Obr. 2. Schéma ractondlniho postupu uréeni fdzového diagramu.

Po uréeni vSech potiebnych termodynamickych parametri muZeme provést
vlastni vypocet (syntézu) kiivek fazového diagramu. Napiiklad, kiivku likvidu
(zdvislost mezi sloZenim taveniny z, kterd je v rovnovaze s krystalickou fazi «
a teplotou likvidu 7'y) vypodteme jako f‘eSeni zz z rovnice
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dGh(xr, Tr) _ Guler, Tr) — Gy(TL)
dzp, B ry—xg

(29)

pro zadanou posloupnost 7'z(xp = X%, x, = X%). NavrZeny postup raciondlniho
uréeni fazového diagramu muze byt vvjadien schématem, které uvadi obr. 2.

5. APLIKACE
Soustava PbO—Ga,0;

Studie soustavy (10—14) ukézaly, Ze v ni existuje jedind intermedidrni faze —
inkongruentné tajici PbGa,04. Vlastni empirické poznatky a tdaje prevzaté
z literatury poskytuji ndsledujici soubor vstupnich udajua:

a) eutektikum [13] (zg = 0,185; Tp = 1001 K: z, = 0; AHY = 26,7 kJ/mol),

b) peritektikum [13] (xp = 0,215; Tp = 1098 K; x, = 2/3),

¢) téni PbO [15] (x, = 0; T¥ = 1158 K; AHY = 27,5 kJ/mol),

d) tani Ga,0; [16] (x; = 1; T3’ = 1998 K; AH} = 46,2 kJ [/mol*).

Pro uréeni chybéjicich termodynamickych parametria (AHZ, T¥, Q1, k3)
muzeme vyuzit péti rovnic. Dvé z nich vyjadiuji rovnovahu krystalickych fazi
s eutektickou taveninou (rovnice (23)), dalsi dvé rovnovahu v peritektiku (24)
a posledni vyjadiuje bilanci entalpie pii eutektickém tani (25).

Vzhledem k tomu, Ze pocet pouzitelnych rovnic prevySoval pocet chybéjicich
parametri, bylo mozné vypocitat néktery ze znamych parametra a porovnat jeho

t(oc)
1200 |
+
1100 |-
1000
900
o )
800 Tp=825+5
700 - T = 72845
! t IE 1
PbO o1 02 03 g4 PbGay0,

x (mol Ga203)

Obr. 3. Fazovy diagram soustavy PbO—Ga20; (0 — DT A méfeni, + — vysokoteplotni mikroskopie).

*) V textu pouzivame obvyklych chemickych formuli, aviak molérni zlomky, napt. zg(= X%),
Jsou vidy voleny tak, aby se shodovaly s iontovymi zlomky (viz (1) pro smés kationtt. Stejnd
tak centalpické tidaje jsou piepodteny na jeden mol kationti.
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vypot¢tenou hodnotu s hodnotou experimentalni (AHY) ¢i tabelarni (AHJ!). Vy-
chézel-li vypocet z tabelirni hodnoty AHY = 46,2 kJ/mol, byly nalezeny para-
metry £, = —13,5kJ/mol; ¥Z = 1,4; TM = 1609 K; AHY = 12,1 kJ/mol &
AH? = 27,3 kJ/mol (experiment: 26,7 kJ/mol Vychazime- Iz experimentalni
hodnoty AH¥ = 26,7 kJ/mol, nalezneme parametry £,, = —32,8 kJ/mol; k{3 =
= —0,6; T™ = 1609 K; AHY = 12,1 kJ/mol a AHé” = 44,7 kJ/mol (tabeldrni:
46,2 kJ/mol).

Podobnost vypoétenych a vychozich hodnot u obou termodynamickych veli¢in
svédéi o dobré konzistenci pouzitych dat. Proto také pribéh krivek likvidu, vy-
pocétenych po substituci obou soubort dat do prislusné rovnice (29), byl témér
totozny (viz kfivky I a 2 v obr. 3) a vyhovoval experimentdlnim bodiim namére-
nym vysokoteplotni mikroskopii.

Soustava PbO—Gd.0;

Féazovy diagram této soustavy (obr. 4) je stejného typu jako diagram soustavy
predchozi. Intermediarni krystalicka fdze (y) ma vsak slozeni odpovidajici vzorci
Pb,Gd,07. Pro analytickou etapu vypoctu byly pouzity nasledujici vstupni udaje:

a) eutektikum [18] (;vL = 0,0094; Tp = 1148 K; z, = 0; AHEZ = 31,8 kJ/mol),

b) peritektikum [18] (2} = 0, 0157 Tp =1178K; z, = 1/3

¢) tini Gd,03 [15] (25 = 1; TM = 2613 K).

Resenim soustavy péti rovnic obdobnych jako u piedeslé soustavy byly uréeny
nasledujici hodnoty termodynamickych parametru: Q,,=—6,3 kJ /mol; k(lzz) =
= —26,5; AHY —= 118,0 kJ/mol; T)! =1352K a AHY = 55,1 kJ/mol.

Po substltum téchto udaju do prmlusnych rovnic byly vypocteny krivky likvidu
soustavy vyhovujici experimentalné uréenym bodim (obr. 4).

T
t(°c) 4:1
1300 |-
1200 |-
s s & 8 a B 1110#10
1100 |- a 4 A& & a E —————
1000 |- a & & a8 o A 4 &
© %5 %0 °0°%0co0 0,
A
900 e = =& ‘ c : : : v : : TP‘: 9(;5!5
7'0’8;535 vy v v v v vy v v v
800+ @ a olv v v v v vy v v v
[} 1 ] 1 ] ] 1 I

PbO 01 02 Q3 04 Q5 06 07 08 09Gd0y
x(mol)

Obr. 4. Fazovy dingram soustavy PhO 4+ Gd20;3 (0 — DT A néieni, + — vysokoteplotni mikroskopie).
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Soustava PbO—Fe,0;

V této soustavé byly nalezeny tii intermedidrni inkongruentné tajici faze:
Pb,Fe;0s (y1), PbFe 04 (y2) a PbFe 3019 (y3). Z fazového diagramu [17], [19—23]
(obr. 5) a z literdrnich Gdaji byl sestaven nésledujici soubor vstupnich ddaju:

a) eutektikum [17, 23] (zg = 0,120; Tg = 1033 K; =, = 0),

b) peritektikum [17, 23] (zpy = 0,180; Tp, = 1143 K; ;) = 1/2),

c) peritektikum 2 [17, 23] (zp, = 0,185; Tp, = 1153 K; ;2 = 4/5),
d) peritektikum 3 [17, 23] (xp; = 0,500; Tp; = 1588 K; z,3 = 0,923),
e) tani Fe,03 [24] (x5 = 1; T¥ — 1867 K; AHY = 69,1 kJ/mol).

Resenim soustavy deviti rovnic, z nichz dvé vyjadiovaly rovnovihu fzi v eutek-
tiku, Sest rovnovdhu v peritektikich a jedna bilanci pro eutektické tani, byly
uréeny chybéjici termodynamické tdaje: £, = —27,1 kJ/mol; k3 = 0,5; AHY =
= 22,2kJ/mol; TH = 1247 K; AH}, = 46,92kJ/mol; T¥ = 1575 K; AH)Y =
= 61,7kJ/mol; T2 = 1739 K a navic hodnota veli¢iny AHF = 33,9 kJ/mol
blizk4 experimentalné stanovené AHF = 38,4 kJ/mol [17].

Po substituci vypoltenych dat do pfisludnych rovnic byly vypoéteny kiivky
likvidu soustavy vyhovujici experimentdlnim bodam (obr. 5).
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Obr. 5. Fazovy diagram soustavy PbO—Fe,0; (slabygmi’ éarami [22], silnymi éarami [17]).

Soustava Gd,0;—Ga,0;

Fazovy diagram této soustavy byl uverejnén nejprve Allibertem a daldimi [25]
a pozdéji Nicolasem a dal8imi [26]. V obou publikacich je shodné uvddéna existence
dvou stabilnich kongruentnich fazi GdGaO; (y;) a Gd3GasO;, (GGG = ;) s eu-
tektiky (E;, E; a E3;) po obou stranich distektickych bodi. Lisi se pouze tdaje
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uviddéné pro polohy zminénych invariantnich bodi. Pro vypoéet nezndmych
termodynamickych udaji byly proto ziskdny dvé fady vstupnich dat:

1. o eutektiku E; [25] (xg, = 0,575; Tk, = 1863 K; 2, = 0,5;
Zy2 = 0,625)
[26] (xg2 = 0,46; Tk, = 1913 K; 2y, = 0,5; z,2 = 0,625)
2. o eutektiku K [25] (zgs = 0,69; Tg; = 1809 K; z,, = 0,625; xg = 1)
[26] (xgs = 0,78; Tgs = 1853 K; xy, = 0,625; xg = 1)

(
3.0 téni GGG [25] (z,2 = 0,625; T4 — 1998 K)
[26] (2,2 = 0,61; T = 2013 K)
(

4.0 ténf Ga,0; [16] (z; = 1; TY — 1998 K; AHY = 46,3 kJ/mol).

Oba soubory dat byly substituovany do soustavy tfi rovnic vyjadfujicich
rovnovahu piisluinych fazi v obou eutektickych bodech. Regeni soustavy rovnic
pro prvy z uvedenych souboru vedlo k hodnotdm nezndmych termodynamickych
veliéin [17]:

21, = —53,1 kJ/mol; ¥Z = —0,5; AHY = 2,8 kJ/mol.

V piipadé druhého souboru dat byly ziskdny hodnoty:
Q12 = 44,0 kJ[mol; k) = —1,7; AHY = 22,4 kJ/mol.

Vzhledem k tomu, Ze nalezens hodnota AHJ) pro prvy soubor dat (2,8 kJ/mol
GdssGas/s03/2) je mimofddné nizkd (hodnoty entalpie tani vSech piibuznych
oxidu tajicich pfi teplotach blizkych 2000 K lezi v rozmezi 40—60 kJ/mol (24)),
povaZujeme za realnéjsi hodnoty ziskané FeSenim soustavy rovnic pro druhy
soubor dat.

Soustava PbO—Gd;Gas04;

Uvedend pseudobindrni soustava je ve skuteCnosti ¢dsti (Fezem) terndrniho
systému PbO—Gd,0;—Ga;0;. Proto by uréeni kfivky likvidu v tomto fezu mélo
vychdzet z obecné analyzy empirickych poznatku o terndrni soustavé a podtize-
nych bindrnich subsystémech. ProtoZe pro popis asymetrického termodynamického
chovéni ternarni smésné taveniny je tfeba 9 parametru, byl proveden pokus aproxi-
movat chovani taveniny dvouparametrovym modelem, ktery vychazi z predstavy,
Ze chovéani iontih Gd3* a Ga3*t v taveniné je identické, takie Gd;GasO;; (GGG)
je mozné chépat jako ¢istou slozku.

Pseudobindrni soustava PbO—GGG, zndzornénd na obr. 6, neobsahuje Zadnou
intermedidrni fazi. Vlastni empirické poznatky o soustavé (obr. 6) a idaje prevzaté
z literatury poskytuji soubor vstupnich dat:

a) eutektikum [27] (2% = 0,011; Tg = 1116; z, = 0; AHL = 29,3 kJ/mol),

b) téni GGG [25] (z; = 1; TH = 1998 K).

Pro uréeni chybéjicich parametri byla vyuzita soustava t¥{ rovnic, z nichz dvé
vyjadfovaly podminky heterogenni rovnovidhy v pseudobindrnim eutektiku
(PbO + GGG + L) a treti bilanci entalpie pfi eutektickém tani. ReSenim této
soustavy rovnic (27) byly uréeny:

Q) = —4,1kJ/mol; ¥3 = —17,9 a AHY = 50,4 kJ/mol.
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Syntetickd etapa vypottu vedla ke kiivee likvidu (kfivka 2 v obr. 6) ponékud
odli8né od vysledku experimentalniho stanoveni. Ani variace hodnot vypoétenych
termodynamickych veli¢in nevedly k vyraznéjsi shodé vypoétenych kiivek likvidu
s experimentdlnimi (k¥ivky 1, 3, 4 a 3).
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Obr. 6. Fazovy diagram pseudobindrni soustavy PbO—Gd;GasDz (plnymi éarami vypodtené kitvky
likvidu, éarkované experimentélni kiivka).

6. ZAVER

V zdvéru uvedme, jaké jsou nedostatky a moznosti zdokonaleni navrzeného
postupu uréovani fazovych diagramu jednak z hlediska zkuSenosti ziskanych pri
aplikacich, jednak z hlediska novych poznatka a metodologickych piistupi,

Modely termodynamického chovani fazi, pouzité v navrzeném postupu, vystihu-
ji pomérné dobfe reilné chovani soustavy piesto, Ze neni uvazovdna teplotni
zévislost entalpickych veli¢in (AHY a Qy).

Asymetricky kvaziregulirni model bindrni taveniny poskytuje prijatelné vy-
sledky, i kdyz vychazi ze zjednodusujiciho predpokladu, Ze pocet slozek mikro-
skopického sloZeni taveniny je stejny jako pocet slozek makroskopickych. Zd4 se,
Ze heuristicky zavedeny parametr koncentra¢ni zdvislosti pirovych interakei k(¥)
dovoluje vystihnout i chovani tavenin obsahujicich komplexni ionty, zji§téné
v nékterych experimentdlnich studiich [28—30].

Rozdil v prubéhu vypoctené a experimentdlni kifivky likvidu v pseudobindrni
soustavé PbO—Gd;GasO;, naznatuje, Ze aplikace modelu bindrni taveniny na fez
v terndrni soustavé nevede k tak dobrym vysledkum. Presto vypoctené kiivky
likvidu mohou byt dobrym voditkem napf. pii navrhu sloZeni tavenin vhodnych
pro péstovani krystalia metodou rustu z cizi taveniny. V souvislosti s novymi
1daji o soustavé Gd,0;—Ga,03[26] je piipravovan vypocet kiivky likvidu zaloZeny
na modelu ternarni taveniny.
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Princip vypoctu, ktery je zakladem navrzeného postupu, neslouzi jen vliastnimu
uréovani fazovych diagramt. Obecné mize byt pouzit pro transformaci termo-
dynamickych dat na udaje fazového digramu, ale i naopak. Pfi vhodné formulaci
modelu taveniny je v zasadé mozné uvadét do vzajemné souvislosti tvar krivek
likvidu s termodynamickych chovanim tavenin a zprostfedkované i se strukturou
(mikroskopickym slozenim) taveniny.

Jednim z problému vyuzivani navrzeného postupu je spolehlivost vstupnich dat.
Pri nékterych aplikacich se ukdzalo, Ze nepatrné zmény ve vstupnich tdajich
nékdy vyrazné méni vypoctené vysledky. Tento problém je tieba resit formulaci
obecnéjsiho principu vypocétu, zalozeného na idedch matematické statistiky.
Takovy postup by umoznioval vzit do uvahy nejen vlastni empirickd a tabelarni
data, ale i informaci o neurcitosti vstupnich udaji, a vysledkem vypoctu by pak
byl fazovy diagram doplnény mezemi spolehlivosti pro jednotlivé kiivky. Naznace-
ny postup by rovnéz dovoloval vyuzit nadbyteé¢nych tdaji o soustavé k zpresnéni
vysledkd vypoétu. Soucasné rostouci schopnosti pocitact vytvareji predpoklady
pro clalsi rozsifovani a zdokonalovani postupt pro urcovani fazovych diagramu.

Symboly veli¢in

G?, molarni Gibbsova (volnd) energie faze ¢

AGY! moldrni Gibbsova energie (kongruentniho) tani faze ¢
HY, molarni entalpie faze ¢

He molarni entalpie Cisté krystalické slozky (v modifikaci ¢)
AH)Y molarni entalpie (kongruentniho) tani faze ¢

AHP molarni entalpie inkogruentniho (peritektického) tani faze 3
AHE molarni entalpie tani eutektické smeési

AHY molarni entalpie sluovéni faze ¢ z Sistych slozek

Ly koeficient koncentracéni zavislosti interakéniho parametru
n celkovy pocet moli slozky ¢ v soustavé

ny pocet molu slozky i ve fazi ¢

N? pocet iontu druhu j ve fazi ¢

Se, molarni entropie faze ¢

A4 molarni entropie ¢Cisté krystalické slozky (v modifikaci @)
AS;;’ molarni entropie (kongruentniho) tani faze ¢

ASE molarni entropie sluéovani faze ¢ z éistych slozek

T teplota

T, teplota likvidu

Tg eutektickd teplota

T teplota (kongruentniho) tdni &isté krystalické slozky

T;,‘)’ teplota (kongruentniho) tani faze ¢

T? teplota inkongruentniho (peritektického) tani faze 5

Xf molarni zlomek slozky i v taveniné

XE molarni zlomek slozky ¢ v eutektické taveniné

). molarni zlomek slozky ¢ v peritektické taveniné

X! totalni molarni zlomek slozky ¢ v soustavé
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(28)
[29]
(30]
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molérni zlomek slozky ¢ ve fazi ¢

x, = X% molérni zlomky v bindrnich soustavich

iontovy zlomek druhu j ve fazi ¢

koeficient koncentracni zavislosti interakéniho parametru
chemicky potencidl slozky i ve fazi ¢

fazovy zlomek

fazovy zlomek eutektické smési

fazovy zlomek peritektické smési

interakéni parametr
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