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I. UVOD

Jednou ze zakladnich uloh materialoveho vyzkumu je vyhledavani perspektiv­
nich materialu, spojene s hledanim vhodneho postupu jejich pfipravy. V souvislosti 
s rostoucim vyznamem novych materialu roste i potfeba informaci, ktere by 
usnadnily feseni teto ulohy. Z tohoto hlediska jsou zvlas£ dfilezite udaje O rovno­
vaznych fazovych pomerech V rozmanitych anorganickych SOUStavach u}ozene 
ve fazovych diagramech. 

Klasickou cestou urcovani fazovych diagramu je cesta experimentalni. Udaje 
o empiricky zjistenych fazovych pomerech pro zvoleny soubor vychozich chemic­
kych slozeni soustavy a teplot jsou uvadeny do vzajemnych souvislosti s cilem
odhadnout polohu a tvar jednotlivych kfivek fazoveho diagramu. Tento odhad
je pak dalsimi pokusy provefovan a zptes1\ovan. Je ztejme, ze tento postup je
casove velmi narocny; ;.;polehlive urceni kfivek fazoveho diagramu binarni sou­
stavy pfedstavuje casto nekolik let tymove prace. Proto nepfekvapuje, ze do dnes­
niho dne byly urceny fazove diagramy jen zhruba p:ro desetinu existujicich oxido­
vych binarnich soustav a podfl prozkoumanych ternarnich systemu je zcela ne­
patrny.

Nedostatek empirickych poznatku o fazovych pomerech vedl jiz davno ke 
snaham vyuzit zakonitosti heterogenni rovnovahy, modelu. termodynamickeho 
chovanf fazi a termodynamickych konstant chemickych individui k _ matematicke 
synteze fazovych diagramu (1), (2), (3). Tyto snahy narazely na skutecnost, ze 
u soustav, jejichz fazovy diagram nebyl znam, nebyl obvykle k dispozici ani 
potfebny soubor dostatecne spolehlivych termodynamickych dat. Vedle toho, 
porovnani vypoctenych diagramu s experimentalnimi ukazalo, ze vysledky vy­
pocetniho postupu jsou malo spolehlivc, zfejme proto, ze realne chovani fazi se 
casto vyrazne lisi od chovani, ktere pfedpokladaji pouzite termodynamicke modely. 

Konstrukci kfivek fazovcho diagramu z fazovych pomeru experimentalne urce­
nych v nekolika bodech soui-;tavy a matematicky vypocet techto kfivek, zalozeny 
na fyzikalne chemickych zakonitostech, muzeme chapat jako dve krajni varianty 
postupu urcovani fazovych diagramu. Xevyhodou prveho je casova narocnost, 
nevyhodou druheho je nizka spolehlivost vysledku. Nalehava potfeba ziskat co 
nejrychleji alespon pfiblizne udaje O poloze a tvaru kfivek fazovych diagramu 
ved}a k rozpracovanf postupu, ktery vyuzfva, V maximaJnf mffe vyhody obou 
krajnich variant. Tento postup lze charakterizovat tim, ze empiricke relativne 
;,nadno dostupne poznatky O SOUStave jsou V prvnf - analyticke fazi postupu -
vyuzity k doplnenf termodynamickych parametru a V druhe - synteticke fazi -
j,mu tyto parametry vyuzity pro vypocet kfivek diagramu. 
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Tato prace uvadi obecny teoreticky zaklad vypoctu fazovych diagramu a pred­
klada racionalni postup urceni fazoveho diagramu, aplikovany na soustavach 
PbO-Ga2O3, PbO-Gd2O3 , PbO-Fe2O3 , Gd2O3-Ga2O3 a PbO-Gd3 Ga5O12• 

2. FAZOVE POMf;RY A GIBB80VA ENERGIE

Fazovym diagramem chemicke soustavy rozumime obecne takovy soubor 
informaci O rovnovaznych stavech soustavy, ktery umozfmje priradit zadanemu 
celkovemu chemickemu slozeni a teplote soustavy udaje O poctu, mnozstvi a che­
mickem slozeni jednotlivych rovnovazne koexistujicich fazi (udaje O rovnovaznych 
fazovych pomerech). 

Oznacime-li nf celkovy pocet molu slozky i V ;;oustave a nf pocet molu slozky i 
Te fazi <p, muzeme vyjafit ce]kove s]ozeni SOUStavy pomoci tota]nfoh mo]arnfoh 
zlomku x:

Ix:= 1 

a chemicke slozeni fazi (<p) skrze molarni zlomky xr 

X'I' = n'l'/"v n"' => 
t '1,1 L..,, 1, 

i 

'X'f = 1 L, i 
• 

i 

Mnozstvi jednotlivych fazi V soustave muzeme vyjadrit fazovymi zlomky 

;.,, 
= L nf/L nl => L ;.,, = 1. 

1'. i <p 

z povahy zavedenych velicin XL xr' ;.,, je zrejme, ze pro kazde i plati 

X\ = L ;.,, . Xf.
'I' 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Fazovy diagram obecne umoznuje pro zadany soubor hodnot X\, T urcit soubor 
hodnot x� a ;"' (udaje O fazovych pomerech) a naopak. 

Fazove pomery V heterogenni soustave jsou obecne urceny podminkou, ze 
Gibbsova volna energie soustavy dosahuje (pri zadanem celkovem slozeni a teplote) 

nejnizsi mozne hodnoty. Dusledkem teto podminky je, ze chemicke potencialy µ, 
libovolne slozky i maji stejnou hodnotu pro koexistujici faze (napf. ,x a {J) 

(5) 

Soustavu rovnosti chemickych potencialu muzeme prevest na soustavu rovnic 
(podminek rovnovahy), v nichz vystupuji molarni Gibbsovy energie jednotlivych 
koexistujicich fazi (0:., Gl) a jejich derivace podle slozeni (vyjadreneho molarnimi 
zlomky X'f, Xf) 

oG':,. 
8Xf 

G':,.-Gf/,, 
X't-X1 (6) 

Zakladnim problemem vyuziti rovnice (6) pro urceni fazovych diagramu je 
vyjadreni molarnich Gibbsovych energii jednotlivych fazi jako funkci teploty 
a slozeni (molarnich zlomku) 

G'f',, =f(Xf, ... , Xf, ... , T). (7) 

Pro teplotni zavislost je znamo, ze V uzkem teplotnim intervalu je zhruba line­
arni a vyjadfojeme ji rovnici 
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G'f,, = Hr,, - T. Sr,,, (8) 
kde Hr,, a S'f,, jsou molarni entalpie a molarni entropie faze <p. Pro koncentra.cni 
zavislost existuje vice moznosti. Zakladni je model idealniho roztoku, ve kterem 

Hr,, = '[. HfXf, (9} 

S'f,, = L Xf(Sf + RT In Xf), 
i 

kde Hf, sr jROU molarni entalpie a entropie ci,;tych slozek i V modifikaci shodne 
s modifikaci smesne faze <p. 

Model idealniho chovani (9) je odvozen pro roztoky konstituovane z molekul ci 
atomu. Pro iontove smesi formuloval model idealniho chovani Temkin [4]; model 
je obdobny s modelem (9), avsak molarni zlomky xr jsou nahrazeny iontovymi 
zlomky Y1 definovanymi vztahem

(10} 

kde NT je pocet iontu druhu j a ve jmenovateli jsou secteny ionty se stejnym 
znamenkem naboje jako ma druh j. Jestlize chceme, aby model (9) vyjadfoval 
idealni chovani iontove faze, musime volit makroskopicke slozky tak, aby molarni 
zlomky byly zaroven iontovymi zlomky. V soustave Pb0-Ga203 volime namisto 
slozky Ga.203 slozku Ga.03/2 · Molarni zlomky Xaao,,2 a XPbO pak odpovidaji 
iontovym z}omkum Y Ga'+ a Y Pb2+ a model (9) pak vyjadfoje idea}ni chovani smesi 
kationtu Ga3+ a Pb2+. 

Daisi ponekud idozitejsi aproximaci koncentracni zavisloeti pfodsta�uje model 
regularniho chovani [5], ve kterem 

N N 

H'fn = L Xf(Hf + L Qij xn,
i=l i=i+l 

N 

S'fn = L X!(Sf + RT ln xr ), 
i=l 

kde symbolem Dt1 se oznacuji interakcni parametry. 

(11} 

Model idealniho i regularniho chovani vede k symetricke zavislosti Gibbsovy 
energie na slozeni. Realne chovani vsak casto vykazuje asymetricky prubeh. 
Nejjednodussi upravou regularniho modelu na a.symetricky tvar je zavedeni 
interakcniho parametru linearne zavisleho na slozeni 

N 

Dt; = D?i
. (1 + L x�r> X%), 

k=l 

(12} 

Vysledny asymetricky kvaziregularni model smesne faze je pak vyjadfen rovnicemi 

.\' N S 

Hr,, = L Xf[Hf + � D?i . (1 + L x\f>X%) . Xj], 
i=l J=i+l k=l 

N 

S'P = °\""' Xr(S't' + RT In X't') Rt /,_.J 1, t 1, ' 
i= I 

(13) 

kde xW je koeficient linearni zavislosti interakcniho parametru Qii na obsa.hu Xt 
slozky k.
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3. MODELY TERMODYNAMICKEHO CHOVANf FAZf [6]

S ohledem na potfeby vypocetniho postupu (viz dale) byl navrzen soubor 
zjednodusujicich pfedpokladu a modelovych zavislosti pro Gibbsovu energii fazi 
tak, aby tyto zavislosti obsahovaly co nejmensi pocet termodynamickych para-· 
metru a pritom byly dostatecne flexibilni, aby postihly zvlastnosti realneho 
termodynamickeho chovani. 

a) Tavenin y cistych s lozek

Pro ,:jednoduseni vypoctu je vyhodne volit hodnoty entalpii a entropii V soustave 
tak, ze entalpie a entropie cistych roztavenych slozek jsou pri libovolne teplote 
nulove: 

takze 

Hf(T) = H!:,(T, Xf = 1) = 0, 

Sf(T) = S�(T, Xf = 1) = 0, 

Gf(T) = G!:,(T, Xf = 1) = 0. 

b) Kry stal icke  c i ste  s lozky

(14) 

(15) 

Gibbsova energie tani ciste slozky fiGf ( = Gf - Gf) vyjadfoje rozdil mezi 
Gibbsovymi energiemi roztavene (Gf) a krystalicke (Gf) slozky, takze vzhledem 
k (15) 

G{ = -fiGf'. 

Gibbsova energie tani muze byt vyjadfena pomoci entalpie liHf a entropie tani 
liSfl 

fiGf = liHfl - T . f1Sf1. 

Vzhledem k tomu, ze pri rovnovazne teplote tani T;v. nabyva Gibbsova energie 
tani nulove hodnoty 

liG;l'(T = Ti\1) = 0 = liHf - Tf. liS;v., 

mMeme Gibbsovu energii vyjadrit pomoci entalpie fiHf a teploty tani T1'1 

Gf = (-AG;v.) = -AHf(l - T/Tf). (16) 

c) Krysta l icke  intermediarn i  faze

Molarni Gibbsovu energii intermediarni k:i:ystalicke faze y muze vyjadrit dvema 
zpusoby. Prvni z nich predpoklada znalost entalpie (AHf) a entropie (A8f) 
slucovani faze z cistych krystalickych slozek. Pro fazi y se slozenim Xt vyjadrime 
molarni Gibbsovu energii G;;, rovnici 

a;;,(T) = t1H7!/(T) - T. t1s:(T) - I xr. or (17) 
' 

Druhy vyuziva znalosti teploty T!j a entalpie t1H:1 kongruentniho tani faze y 

Ghi = -f1H7!/(I - TfT:1) - G{:(Xn, (18) 

kde G�(Xn je Gibbsova energie smesne taveniny, jejiz slozeni je stejne jako slozeni 
intermediarni faze y. 
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d) Smesna  tavenina

U taveniny vychazime z asymetrickeho kvaziregularniho modelu (13). Vzhledem 
k (2), (8) a (15) nalezneme pro molarni Gibbsovu energii N-slozkove taveniny 

kde 

a 

N N N 

G{:. = I Xf[RT ln Xf + I Qt1Xf(l + I k}fXf)], 
i=l i=i+l k;d 

Qii = Q?i. (1 + xi)>)

kV,) = (xY,> - x<!>)J(l + :l!>) 
iJ 'J 'J •J • 

(19) 

(20) 

(21) 

Pocet termodynamickych parametru (P) asymetrickeho modelu je pro N-slozkovou 
taveninu urcen vyrazem 

P = N2 
• 

(N - 1)/2. (22) 

Asymetricky model binarni taveniny zahrnuje tedy 2 parametry (Q12 a kW), 
ternarni 9 parametru (z nich 6 lze pfevzit z podfizenych binaru) a kvarternarni 
24 parametru (vsechny lze prevzit z podfizenych ternaru). 

4. URCENf TERMODYNAMICKYCH PARAMETRU Z EMPIRICKYCH DAT

A VLASTNf VYPOCET F.AZOVEHO DIAGRAMU 

Pro vypocet· kfivek fazoveho diagramu je nezbytne dosadit do modelu termody­
namickeho chovani fazi ciselne hodnoty parametru, jako jsou D..H:f, T:f (entalpie 
a teploty kongruentniho tani), Qii, k}f> (interakcni parametry smesne taveniny) 
a dalsi. cast techto udaju muze byt ptevzata z tabulek termodynamickych kons­
tant, avsak cast neni V literature dostupna. Proto je nezbytne vyuzit k urceni 
chybejicich hodnot termodynamickych parametru nektere dalsi dilci empiricke 
poznatky o chovani soustavy a jejich fazi. 

Jakkoliv je podrobne experimentalni urceni fazoveho diagramu casove narocne, 
lze v laboratofi (vybavene napf. diferencni termickou analyzou - DTA a rtg 
difraktometrem) ziskat pomerne rychle nektere zakladni charakteristiky rovno­
vazneho chovani studovane soustavy. Metodou DTA lze urcit chybejici udaje 
o teplotach a entalpiich tani krystalickych fazi a urcit teploty eutektika ci peri­
tektika [7]. Narocnejsimi experimenty muzeme dale odhadnout chemicke slozeni
eutekticke ci peritekticke taveniny, popf. entalpii tani eutekticke smesi ci entalpii
inkongruentniho tani. Z vysledku rtg difrakce na zakalenych i pomalu chlazenych
vzorcich je pak mozne provefit spravnou interpretaci kfivek termicke analyzy,
popt. zptesnit udaje o chemickem slozeni intermediarnich fazi [8J. Cast takto
ziskanych empirickych udaju muze byt do modelu dosazena pfimo. Vyuziti ostat­
nich poznatku je mozne jen prostfednictvim soustavy rovnic, ktere uvadeji
empiricka data do vzajemne souvislosti s chybejicimi parametry termodynamic­
kych modelu [6].

Temito rovnicemi jsou napfiklad podminky heterogenni rovnovahy pfi eutekticke 
a peritekticke teplote, bilance entalpii pfi eutektickem a inkongruentnim tani atd. 
Zname-li napfiklad eutektickou teplotu TE a slozeni eutekticke taveniny Xf,
muzeme vyuzit pro urceni chybejicich parametru N. (N - 1) nezavislych rovnic -
podminek heterogenni rovnovahy, napf. 
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oaf:.(Xf, TB) 
oXf 

G{:.(Xf, TB) -Gt('.l'.B) 
Xf-Xf 

kde ozna.cuje nekterou z krystalickych koexistujicich fazi. 

Pfi zna.losti teploty inkongruentniho tani faze y(Tf) a slozeni 
taveniny Xf muzeme vyuzit N(N -1) obdobnych rovnic, napf. 

oG{:.(Xf, T;) G�(Xf, T;) -G];.(T;) 
axf xr-xr 

(23) 

peritekticke 

(24) 

Znalost entalpie tani eutekticke smesi fl.Hf vyuzijeme prosttednictvim bilance 
(9] 

fl.HZ= H{:.(Xf)-L �:Ht, (25) 

kde �: je vektor fazovych zlomku, ktere urcime tesenim soustavy linearnich 
rovnic 

t 
T 

.... "•• 

xE_= I:�:. xr. 

I 
I 
I 

0( + r 
I 

I 
I 

Xu 

Xp x.­

x<•x2•-

"r 
x<ax2)-

(26) 

Tp 

"" 

Obr. 1. Schematicky fazovy diagram a odpovidajici zavuiloati Gibbaovy energie (Gm) na alozmi (x). 
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Podobne vyuzijeme pfipadnou znalost entalpie inkogruentniho tani faze y (�Hf) 
s vyuzitim bilance [9] 

�Hf = ;f. H�(xn + L ;tH'f;. - Hf:.(xn + �Hf, (27} 
rpc/"L 

kde Mf je entalpie hypotetickeho kongruentniho tani faze y a �: (vcetne �:-L> 
jsou fazove zlomky urcene fesenim soustavy linearnich rovnic 

xr = L �:xr. (28) 

S ohledem na skladbu dostupnych empirickych udaju a na charakter pouzitych 
termodynamickych modelu fazi vytvofime soustavu z rovnic typu (23) - (28). 
Jejim fesenim pak Urcime chybejfoi cise}ne hodnoty parametru V termodynamic­
kych modelech fazi. 

Predbezne 
informace 
0 s oustave 

Termodynamicke 

modely fazr 

Termodynamicka 
data 

z tabuLek 

VSTUPN/ 

DATA 

ANALYZA 
DAT 

, 

SYNTE:ZA 

FAZOVY 

DIAGRAM 

Doplnuj(c,' 
empiricke 
poznatky 

Rovnice 
heterogenn( rov­
novahy a bilance 

Obr. 2. Schema racionalniho postupu urceni fazoveho diagrmnu. 

Po urceni vsech potfebnych termodynamickych parametru muzeme provest 
vlastni vypocet (syntezu) kfivek fazoveho diagramu. Napfiklad, kfivku likvidu 
(zavislost mezi slozenim taveniny XL, ktera je v rovnovaze s krystalickou fazi oc 
a teplotou likvidu TL) vypocteme jako feseni XL z rovnice 
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dGfn(xL, TL) _ Gfn(xL, TL) - G;'(TL) 

<lXL 
--

X'L-X'q, 

(29) 

pro zadanou posloupnost TL(xL = X{, xq: = X�)- Navrzeny postup racionalniho 
urceni fazoveho <liagramu muze hyt vyjadten ,;chematem, ktere uvadi obr. 2. 

;1. APLIKACE 

S o u;;t a v a  PbO-Ga203 

Studie soustavy (10-14) ukazaly, ze v ni existuje jedina intermediarni faze -
inkongruentne tajici PbGa204 . Vlastni empiricke poznatky a udaje prevzate 
z literatury poskytuji nasledujici soubor vstupnich udaju: 

a) eutektikum [I:!] (xe = 0,185; Te= 1001 K: x" = 0; !).Hf= 26,7 kJ/mol),
b) peritektikum ll3] (xp = 0,215; Tp = 1098 K; x

Y 
= 2/3),

c) tani PbO [15J (x" = O; T!I = 1158 K; !)..H�1 = 27,5 kJ/mol),
d) tani Ga203 [16J (x

p 
= l; Tf/ = 1998 K; !).Hf= 46,2 kJ/mol*).

Pro urceni chybejicich termodynamickych parametru (/)..H1:j-, T1:j-, [}12 , k\2J.) 
muzeme vyuzit peti rovnic. Dve z nich vyjadruji rovnovahu krystalickych fazi 
s eutektickou taveninou (rovnice (23)), dalsi dve rovnovahu v peritektiku (24)

a pm1ledni vyjadruje bilanci entalpie pti eutektickem tani (25). 
Vzhledem k tomu, ze pocet pouzitelnych rovnic prevysoval pocet chybejicich 

parametru, bylo mozne vypocitat nektery ze znamych parametru a porovnat jeho 

t (0c) 

1200 

1100 

1000 

900 

800 

700 

PbO 0,1 

0 0 

0,3 

0 0 

T
p 

=825±5 

0,4 PbGa2o4 
X ( mal Ga2o3) 

Obr. ,3. Fazovy 1Uagram soustavy Pb0-Ga203 (o - DTA mefeni, + -- l'ysokoteplotni mikroskopie). 

*) V textu pouzivame obvyklych chemickych formuli, a\'i\ak molarni zlomky, napr. xE(= Xf), 
jsou vzdy voleny tak, aby se shodovaly s iontovymi zlomky (viz (10) pro smes kationtt1. Stejne 
tak cntalpicke udaje jsou pi-epocteny na jeden mol kationtu. 
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vypoctenou hodnotu s hodnotou experimentalni (uHi) ci tabelarni (uH$1). Vy­
chazel-li _ vypocet z tabelarni hodnoty uHj1 

= 46,2 kJ /mol, byly nalezeny para­
metry Q 12 = -13,5 kJ/mol; k\21 = 1,4; T�1 

= 1609 K; uH1 = 12,1 kJ/mol a' 
uH� = 27,3 kJ/mol (experiment: 26,7 kJ/mol). Vychazime-li z experimentalni 
hodnoty uH[ = 26,7 kJ/mol, nalezneme parametry Q 12 = -32,8 kJ/mol; k\2d =
= -0 6· TM = 1609 K· uH.lf = 12 1 kJ/mol a A HM = 44 7 kJ/mol (tabelarni·' ' y ' :' ' u fJ ' • 

46,2 kJ/mol). 
Podobnost vypoctenych a vfchozich hodnot u obou termodynamickych velicin 

svedci o dobre konzistenci pouzitych dat. Proto take prubeh kfivek likvidu, vy­
poetenych po substituci obou souboru dat do pfi'.slusne rovnice (29), byl temef 
totozny (viz kfivky 1 a 2 v obr. 3) a vyhovoval experimentalnim bodum namefe­
nym vysokoteplotni mikroskopii. 

Sou s t a v a  PbO-Gd2O3 

Fazovy diagram teto soustavy (obr. 4) je stejneho typu jako diagram soustavy 
pfedchozi. Intermediarni krystalicka faze (y) ma vsak slozeni odpovidajici vzorci 
Pb4G<l2O1 . Pro analytickou etapu vypoctu byly pouzity nasledujici vstupni udaje: 

a) eutektikum [18] (xf = 0,0094; TE = 1148 K; x"' = 0; uHf = 31,8 kJ/mol),
h) peritektikum [18] (xf = 0,0157; Tp = 1178 K; Xy = 1/3),
c:) tani Gd2O3 [15] (x

p 
= 1; Tf = 2613 K).

fiesenim soustavy peti rovnic: obdobnych jako u pfedesle soustavy byly urceny 
nasledujici hodnoty termodynamic:kych parametru: Q 12 = -6,3 kJ /mol; k\21 =
= -26,5; uH':f = 118,0 kJ/mol; T�1 = 1352 K a  uHf = 55,1 kJ/mol. 

Po substituci techto udaju do pfo;lusnych rovnic byly vypocteny kfivky likvidu 
sou,;tavy vyhovujici experimentalne urcenym bodum (obr. 4). 
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Obr. 1-. F,izovy rli11gmm soustr,vy l'hO + Gd203 (o - DTA mefeni, + -- vy8okoteplotni mikroskopie). 
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Soustava  PbO-Fe2O3 

V teto soustave byly nalezeny th intermediarni inkongruentne tajici faze: 
Pb2Fe2Os (y1), PbFe4O1 (yz) a PbFe12O19 (y3). Z fazoveho diagramu [17]; [19-23] 
(obr. 5) a z literarnich udaju byl sestaven nasledujici soubor vstupnich udaju: 

a) eutektikum [17, 23] (XE = 0,120; TE = 1033 K; x"' = 0), 
b) peritektikum [17, 23] (xp1 = 0,180; Tp 1 = 1143 K; x71 = 1/2),
c) peritektikum 2 [ 17, 23] (xp2 = 0,185; Tpz = 1153 K; x112 = 4/5),
d) peritektikum 3 [17, 23] (xp3 = 0,500; Tp3 = 1588 K; x113 = 0,923),
e) tani Fe2O3 [24] (x

p 
= l; T'f = 1867 K; D.Hf = 69,l kJ/mol).

Resenim soustavy deviti rovnic, z nichz dve vyjadfovaly rovnovahu fazi v eutek­
tiku, sest rovnovahu V peritektikach a jedna bilanci pro eutekticke tanf, byly 
�ceny chybeji�i te�m�<lynamic�e uda.t Q 12 = -27,1 �J/m_:I; k'U = 0,�; D.Hij :'. - 22,2 kJ/mol, T

y1 - 1247 K, D..H
Y2 

= 46,92 kJ/mol, T
.,.2 = 1575 K, D.H

Y3 
-

= 61,7 kJ/mol; T� = 1739 K a navic hodnota veliciny D.Hf = 33,9 kJ/mol 
blizka experimentalne stanovene D.Hf = 38,4 kJ /mol [17]. 

Po substituci vypoctenych dat do ptislusnych rovnic byly vypocteny krivky 
likvidu soustavy vyhovujici experimentalnim bodum (obr. 5). 
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Obr. 5. Fazovy diagrnm .soustnvy Pb0-Fe203 (slabymi i5nrami [22], silnymi carami [17]). 

Fazovy diagram teto soustavy byl uvefojnen nejprve Allibertem a dalsimi [25] 
a pozdeji Nicolasem a dalsimi [26]. V obou publikacich je shodne uvadena existence 
dvou stabilnich kongruentnich fazi GdGaO3 (yi) a Gd3Ga5O12 (GGG = y2) s eu­
tektiky (E1, E2 a E3) po obou stranach distektickych bodu. Lisi se pouze udaje 
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uvadene pro polohy zminenych invariantnich bodu. Pro vypocet neznamych 
termodynamickych udaju byly proto ziskany dve fatly vstupnich dat: 

I. o eutektiku E2 [25] (xEz = 0,575; TE2 = 1863 K; Xy1 = 0,5;
Xyz = 0,625) 

[26] (XE2 = 0,46; TE2 = 1913 K; Xy1 = 0,5; Xy2 = 0,625)

2. o eutektiku E3 [25] (xE3 = 0,69; TE3 = 1809 K; Xy2 = 0,625; x11 = 1)
[26] (XE3 = 0,78; TE3 = 1853 K; Xy2 = 0,625; X

p 
= 1)

3. o tani GGG [25] (Xy2 = 0,625; '{fl= 1998 K)
[26] (Xy2 = 0,61; T y2 = 2013 K) 

4. o tani Ga203 [16] (x
p = l; Tf = 1998 K; !::J..Hf = 46,3 kJ/mol).

Oba soubory dat byly substituovany do soustavy tfi rovnic vyjad:rujfcich
rovnovahu pfislusnych fazi v obou eutektickych bodech. Reseni soustavy rovnic 
pro prvy z uvedenych souboru vedlo k hodnotam neznamych termodynamickych 
velicin [17]: 

.Q12 = -53,1 kJ/mol; k\21 = -0,5; !::J..H%_ = 2,8 kJ/mol. 

V pripade druheho souboru dat byly ziskany hodnoty: 

.Q12 = 44,0 kJ/mol; k\71 = -1,7; !::J..H� = 22,4 kJ/mol. 

Yzhledem k tomu, ze nalezena hodnota !::J..H%_ pro prvy soubor <lat (2,8 kJ/mol 
Gd3;8Ga5;s03;2) je mimotadne nizka (hodnoty entalpie tani vsech pfibuznych 
oxidu tajicich pri teplotach blizkych 2000 K lezi v rozmezi 40-60 kJ/mol (24)), 
povazujeme za realnejsi hodnoty ziskane fesenim soustavy rovnic pro druhy 
soubor dat. 

Uvedena pseu<lobinarni soustava je ve skutecnosti casti (fezem) ternarniho 
systemu Pb0-Gd203-Ga203 • Proto by urceni kfivky likvidu v tomto fezu melo 
vychazet Z obecne analyzy empirickych poznatku O ternarni soustave a podfize­
nych binarnich subsystemech. Protoze pro popis asymetrickeho termodynamickeho 
chovani ternarni smesne taveniny je tfeba 9 parametru, byl proveden pokus aproxi­
movat chovani taveniny dvouparametrovym modelem, ktery vychazi z pfedstavy, 
ze chovani iontu Gd3+ a Ga.3+ V tavenine je identicke, takze Gd3Gas012 (GGG-) 
je mozne cha.pat jako cistou slozku. 

Pseudobinarni soustava PbO-GGG, znazornena na obr. 6, neobsahuje zadnou 
intermediarni fazi. Vlastni empiricke poznatky o soustave (obr. 6) a udaje pfevzate 
z literatury poskytuji soubor vstupnich dat: 

a) eutektikum [27] (xf = 0,011; TE = 1116; x,. = O; !::J..H! = 29,3 kJ/mol),
b) tani GGG [25] (x

p 
= I; Tf = 1998 K).

Pro urceni chybejicich parametru byla vyuzita soustava tfi rovnic, z nichz dve
vyjadfovaly podminky heterogenni rovnovahy v pseudobinarnim eutektiku 
(PbO + GGG + L) a tfeti bilanci entalpie pfi eutektickem tani. Resenim teto 
soustavy rovnic (27) byly urceny: 

fl12 = -4,1 kJ/mol; k\21 = -7,9 a !::J..Hf = 50,4 kJ/mol. 
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Synteticka etapa vypoctu vedla ke kfivce likvidu (kfivka 2 v obr. 6) ponekud 
odlisne od vysledku experimentalniho stanoveni. Ani variace hodnot vypoctenych 
termodynamickych velicin nevedly k vyraznejsi shode vypoctenych kfivek likvidu 
s experimentalnimi (ktivky 1, 3, 4 a 5).
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Obr. 6. F,Izovy dirtyrmn p�eudobinarni soustavy PbO�Gd3Ga50 12 (plnymi carami vypoctene kfivky 
likvidu. Mrkovane e:i:perimentalni kffoka). 

6. zA VER 

V zaveru uvedme, jake jsou nedostatky a moznosti zdokonaleni navrzeneho 
postupu urcovani fazovych diagramu jednak z hlediska zkusenosti ziskanych pfi 
aplikacich, jednak z hlediska novych poznatku a metodologickych pfistupu, 

Modely termodynamickeho chovani fazi, pouzite V navrzenem postupu, vystihu­
ji pomerne dobfe realne chovani soustavy pfe;;to, ze neni uvazovana teplotni 
zavislost entalpickych velicin (D.H!1 a Qi1). 

Asymetricky kvaziregularni model binarni taveniny poskytuje pfijatelne vy­
sledky, i kdyz vychazi ze zjednodusujiciho pfedpokladu, ze pocet slozek mikro­
skopickeho slozeni taveniny je stejny jako pocet slozek makroskopickych. Zda se, 
ze heuristicky zavedeny parametr koncentracni zavislosti parovych interakci k\fl 
dovoluje vystihnout i chovani tavenin obsahujicich komplexni ionty, zjistene 
v nekterych experimentalnich studiich [28-30]. 

Rozdil V prubehu vypoctene a experimentalni kfivky likvidu V pseudobim\,rni 
soustave Pb0-Gd3Ga5012 naznacuje, ze aplikace modelu binarni taveniny na fez 
V ternarni soustave nevede k tak dobrym vysledkum. Presto vypoctene kfivky 
likvidu mohou byt dobrym vodftkem napf. pfi navrhu slozeni tavenin vhodnych 
pro pestovani krystalu metodou rustu z cizi taveniny. V ;,ouvislosti s novymi 
udaji o soustave Gd203-Ga203 [26] je pfipravovan vypocet kfivky Iikvidu zalozcny 
na modelu ternarni taveniny. 

88 Silikaty c. 1, 1990 



Urcovani fazovych diagramu oxidovych soustav s vyuzitim termodynamickych zakonitosti 

Princip vypoctu, ktery je zakladem navrzeneho postupu, neslouzi jen vlastnimu 
urcovani fazovych diagramf1. Obecne mMe byt pouzit pro transformaci termo­
dynamickych dat na udaje fazoveho digramu, ale i naopak. Pti vhodne formulaci 
modelu taveniny je V zasade mozne uvadet do vzajemne souvislosti tvar kfivek 
likvidu s termodynamickych chovanim tavenin a zprostfedkovane i se strukturou 
(mikroskopickym slozenim) taveniny. 

Jednim z problemu vyuzivani navrzeneho prn,tupu je spolehlivost vstupnich dat. 
Pti nekterych aplikacich se ukazalo, ze nepatrne zmeny ve vRtupnich udajich 
nekdy vyrazne meni vypoctene vysledky. Tento problem je tfeba resit formulaci 
obecnejsfho principu vypoctu, zalozeneho na ideach matematicke Rtatistiky. 
Takovy postup by umoznoval vzit do uvahy nejen vlastni empiricka a tabelarni 
data, ale i informaci 0 neurcitosti vstupnich udaju, a vysledkem vypoctu by pak 
byl fazovy diagram doplneny mezemi spolehlivosti pro jednotlive ktivky. Naznace­
ny postup by rovnez dovoloval vyuzit nadbytecnych udaju O soustave k zpfesneni 
vysledku vypoctu. Soucasne rostouci schopnosti pocitacu vytvafeji pfedpoklady 
pro rlalsi rozsifovani a zdokonalovani pm,tupii pro urcovani fazovych diagramu. 
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Sym bo ly  v el i c i n  

molarni Gibbsova (volna) energie faze <p 
molarni Gibbsova energie (kongruentniho) tani faze <p 
molarni entalpie faze <p 
molarni entalpie ciste krystalicke slozky (v modifikaci <p) 
molarni entalpie (kongruentniho) tani faze <p 
molarni entalpie inkogruentniho (peritektickeho) tani faze y 
molarni entalpie tani eutekticke smesi 
molarni entalpie slucovani faze <p z cistych slozek 
koeficient koncentracni zavislosti interakcniho parametru 
celkovy pocet molu slozky i V soustave 
pocet molu slozky i ve fazi <p 
pocet iontu druhu j ve fazi <p 
molarni entropie faze <p 
molarni entropie ciste krystalicke slozky (v modifikaci <p) 
molarni entropie (kongruentniho) tani faze <p 
molarnf entropie RiUCOVanf faze <p Z cistych Rlozek 
teplota 
teplota likvidu 
eutekticka teplota 
teplota (kongruentniho) tani ciste kry,;talicke slozky 
teplota (kongruentniho) tani faze <p 
teplota inkongruentniho (peritektickeho) tani faze y 
mo]arnf zlomek sJozky i V tavenine 
molarnf zJomek sJozky i V eutekticke tavenine 
moJarnf zJomek sJozky i V peritekticke tavenine 
totaJnf moJarnf zJomek s)ozky i V SOUstave 
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molarni zlomek slozky i ve fazi <p 

molarnf zlomky V binarnfch soustavach 

iontovy zlomek druhu j ve fazi <p 

koeficient koncentracni zavislosti interakcniho parametru 

chemicky potencial slozky i ve fazi <p 

fazovy zlomek 

fazovy zlomek eutekticke smesi 

fazovy zlomek peritekticke sme,;i 

interakcni parametr 
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