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4. Fasta amnens termodynamik
4.1 Fasdiagram




“;* 4.1.4. Mer komplicerade
. tvakomponentsfasdiagram: principer

Vi sag alltsa ovan hur 6
det enklaste tankbara

tva-komponentsystemet,

B
iy
o 'L
m

den for en ideal 16sning,

leder till ett fasdiagram

Tm(B)
TalA)

~"Lliquidus
En ideal losning n(@)
definierades ju av att @ B f 3 :
Fig. 1.19 The derivation of a simple phase diagram from the free energy curves for
AH,,=0, dvs. att

materialet ar helt blandbart vid alla koncentrationer.
Nu skall vi se pa mer komplicerade fall
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Homogena vs. heterogena faser

Vi sag ovan att vid en fast-vatska fasovergang uppstar det
naturligt en blandad fas.

Blandade faser uppstar latt aven annars.

Betrakta t.ex. en vatska A i vilken man blandar ett fast amne
B. Mangden fast amne man kan blanda i vatskan sa att den
|Oser sig fullstandigt i den kan vara begransad av en
I6slighetsgrans.

Vad hander da ovanfor I6slighetsgransen? Om man fortsatter
blanda i amne B, kan den alltsa inte |0sa sig mer, utan forblir i
fast form som t.ex. sma korn som flyter omkring i vatskan.

Da har man bildat ett tvafas-omrade, en heterogen fas.
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o

. Homogena vs. heterogena faser

Ett vardagligt exempel (som man latt kan testa i sitt hemkok)
ar systemet socker-vatten (C,,H,,0,, i H,0). Har ar
fasdiagrammet for det i temperatur-omradet 0 - 100 °C.

Till vanster har man

1{}'”[ T | = T | |

alltsa den homogena -

— 200

80 Solubility limit —___

socker-vatten-losningen
(kan aven kallas sirap).
Till hdger har man tvafas-
omradet

150
&0 e =
Liquid

Liquid solution (syrup) e lhiticn

Temperature (°C)

40 solid — 100

SyUgar
20—

— 50

Notera gransens

| | i ! | - ]
. Sugar ) 20 40 &0 80 100
temperaturberoende: vid e 100 80

60 40 20 0

100 °C kan man blanda in mycket mer an vid 20 °C
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Parentes: hur komma in i tvafasomradet

Blanda socker i vatten
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vid kokpunkten till -
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|Oslighetsgransen

Temperatur (°C)
T=T=T

P
=]
|

Socker (%) "o 20 20
Vatten (%) 100 80 60

Kyl ner till rumstemperatur

Nu ar vi alltsa ovanom Ioslighetsgransen
Ung. 20% av sockret borde separeras!
Havstangsregeln galler

Materialfysik 2007 — Kai Nordlund




. Parentes: separering av socker ur vattnet

" Sa sker ocksa!

= Enligt ett valkontrollerat experiment i mitt hemkok...
“ Om processen sker tillrackligt langsamt, far man stora
sockerkristaller
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\@‘ Fasdiagram for svagt positiv AH_ .,

Betrakta nu fallet dar AH_;, lite > 0
AH_,, ar ~ oberoende av T
-TAS, ;. okar med T

Darmed galler det att:

vid OK arAG,, = AH_.

ﬂHrﬂl'l’

Ky ——

A

"'Grnx

=T45,;,

I:CJ 17 "D- hlgh .r

B

A

ﬂ Hl‘h:x

é'J:;"hnr

N\

XE-—-

~T A Syiix

(d), 2> 0 lowT

Fig. 1.15  The effect of AF ., and T on AG .

vidlaga T ar -TAS,;, < 0, men svagare an AH_., och med annan

derivata i borjan => alltsa fas en form for AG_;, som har tva

minima och ett maximum i mitten, se bild (d)

vid hoga T ar |-TAS

overallt

nﬂx|<:|lﬁ+inﬂx
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| 6verallt, och alltsa AG_;, <0




o

. Fasdiagram for svagt positiv AH_;,
T1
Darmed kan man harleda
ett fasdiagram pa sa satt L Xs /
som illustreras till hbger W
. iquid
(a): hog T: AGmix, lig < AGmix, sol =
overallt => smulten overallt (a)

(b): intermediar T: AG,;,-
kurvorna korsar varandra.

Men p.g.a. att AH_;, >0 minskar
AG,_ ., svagare i mitten, och
kurvorna mots i mitten istallet
for vid kanterna. Darmed fas ) ()
liquidus-solidus-kurvor av den typ som syns i bild (d)
(c): nu har AG_;, fatt ett maximum i mitten, som ovan beskrevs. Nu
galler igen att fasseparation ar frienergetiskt fordelaktigt, och

tangentkonstruktionen kan anvandas!
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ﬂ’“ Fasdiagram for svagt positiv AH_ .,

Betrakta fall (c) vidare: vi far alltsa T / T"i“ T2 /
spontan fasseparation. X ¢ b

| fasdiagrammet syns detta %‘/ Q£
pa sa satt att man ritar ett k) o

nytt fasfalt i mitten, dar de neotaud_
tvd amnena A och B alltsa 7 - SN s -
separeras. Det separerade ;Tr °
omradet kallas blandningslucka sl

(eng. "miscibility gap”) by at
Inom blandningsluckan separeras materialet till omraden rika i
material A & ena sidan, material B a andra sidan: en heterogen fas
Vid 0 K ar AG_;,, = AH ., => blandningsluckan ar éver alla X
Tangentkonstruktionen (se del. (c)) och darmed havstangsregeln till
sidorna av gapet kan anvandas for att lista ut kompositionen inom

den heterogena fasen
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| FeCr.

Blandningsluckan: exempel

Exempel: blandningsluckan % NSRS TR

Vi gor tangentkonstruktionen w:;-w

t.ex. vid 740 K vid 32% Cr el

Forutspar att man skulle e : 43

ha varierande omraden med: ”‘/f — )
a) ungefar 10% Fe, 90%Cr o T T ot Cvomken &
b) ungefar 90% Cr, 10%Cr | === e
Mera av de Fe-rika omraden u! |LI ~ Al ot

AL ASHL SRR :

observerats USRI B | fomn o

i farska - ”E 5 Hﬁ!"LL

atomnivas o . UL
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datorsimuleringar

[N. Juslin, 2007, to be published] "Wfbli's'g(')hﬁ" et

boin Fe- 100F mivd Fe- 1207 aged] an T40 K

al, PRB 72, 214119 2605]



‘* Fasdiagram for starkt positiv AH_,

Vad hander ifall AH_; mycket > 0?

Enkelt sagt kan man tanka sig att blandningsluckan har vuxit upp till
vatskefasen!

Mer specifikt: AG_;, for den fasta fasen ett maximum redan vid stora
temperaturer, fore blandningsluckan. Da uppkommer ett fasdiagram
pa foljande satt:
(Forklaras under
forelasningen)

Notera den

specialla rollen

avT,
Diagram av
denna typ kallas R

. ay eay lea | a
eutektiska L il s ‘*B

-
fanlagram Fig. 1.32  The denvation of a eutectic phase diagram where both solid phases have

the same crystal structure. (After A H. Cottrell, Theeretical Structural Metallurgy |
Materialfysik 2007 — Kai Nordlund Edward Arnold, London, 1955, ©Sir Alan Cottrell.)
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i! ! Oversikt dver 6vergangen till eutektiska diagram

Har ar en illustration dver hur 6kande €i AH_. =QX,(1-X,)
leder till ett eutektiskt fasdiagram

(a) ar det ideala fasdiagrammet

L
A
(a) i) () id)

Fig. 5.12. Changes in the phase diagram from (a) to (d) with
increasing &, i.e. increasing energy of mixing E™ > 0.
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Egenskaper hos eutektiska diagram

Verkligt exempel: Cu-Ag | L
Smaltpunkten sjunker alltsa for I\?‘“ ~ - x:
alla blandade koncentrationer _ : I R : “Hth%
jamfort med de fria &mnenas m' /" ’3"”?'\‘{ m
smaltpunkter \ ””
Detta kan forstas enkelt kvalitativ ’ }m
amnena r ju ickeldsliga i varand l o
sa energin hojs for varje atom B ” mrm“ldﬂ”% o
som satts in i A, och vice versa.
Alltsa blir materialet svagare => smaltpunkten sjunker!
Under liquidus-linjerna galler
havstangsregeln som beskrevs ovan.
13
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Punkten dar de tva smaéltlinjerna !\ .
mots E kallas den eutektiska o ‘*-,Ir i, Seplotpet oy %
punkten, den motsvarande : : Jo o __f ., |
koncentrationen C den eutektiska | o J A :m
koncentrationen och motsvarande 7 ~|m
T. den eutektiska temperaturen. =) 1
Linjen vid T kallas eutektiska 5 T e
isotermen TS T "

The copper-silver phase diagram. [Adapted from Binary Alloy

Notera ocksa begreppet solvus-linje,

som ar linjen till vanster och hoger i diagrammet och berattar hur
langt man har I6slighet i systemet utgaende fran rena grundamnet
Mellan rena grundamnet A och solvuslinjen for A ar alltsa materialet
B inlost i materialet A som slumpmassigt ordnade orenheter

Den eutektiska punkten ar minimi-smalttemperaturen for systemet.
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Ldsligheten vid sma koncentrationer

Loslighetens temperaturberoende for ickelosliga amnen vid
sma koncentrationer (solvuslinjen nara hogre eller vanstra
kanten) kan skrivas matematiskt
Tank dig att orenheten B har en kohesionsenergi i amnet A som
ar hogre an i det rena grundamnet
Lbsligheten avBiAar [Porter-Easterlin kap. 1.5.7]:

B

dar ASB ar Ioslighetsentropin och Q Ioslighetsentalpin
Det ar viktigt att inse att denna Boltzmann-form uppenbart
implicerar att losligheten aldrig ar noll! (utom vid 0 K)
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» Egenskaper hos eutektiska diagram

Om man kyler ner en vatska med c = C;, kommer man enligt
havstangsregeln da vid T att bilda en fast fas a+f, dar a -
fasen har 8 vikt-\% Ag och B-fasen har 91.2 vikt-\% Ag (och
vice versa for Cu).

Detta ar kant som den eutektiska reaktionen och kan
uttryckas med formeln |

coplin ' s ' _
L(Ce) == a(C.c) + B(Gye) T

heating

eller specifikt for Cu-Ag-exempelsystemet

LAT1.9 wit .'j'ng:} s 8.0 Wi Ag) A B(91.2 it "II"'J_!J

heating

Den eutektiska punkten ar samtidigt den enda temperaturen |
systemet vid vilkken man kan direkt 6verga fran en helt smalt
till en helt fast fas.
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‘ Eutektiska diagram for stora skillnader i
. smaltpunkt

Ifall skillnaden i smaltpunkt ar stor, andras det kvalitativa
beteendet nagot:
Jamfor den tidigare bilden for hur diagram bildas med okande ¢ :

med foljande for stor skillnad i sméltpunkt:

N | R
\n\ \\ ;\);,
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i! Eutektiska diagram for olika kristallstrukturer

Ovan antogs det att materialen A och B hade samma
kristallstruktur
Lat oss nu se pa fallet dar de inte har det: A har a, B har 3
Nu har vi 3 fri-energi-
diagram att beakta {13
Vid X,=0 har a den
lagsta energin,
vid X,=1har 3
(Forklaras under
forelasningen)

a3
A =Xa =]

Fig. 1.33  The derivation of a eutectic phase diagram where each solid phase has a
different crystal structure. (After A, Prince, Alloy Phase Equilibria, Elsevier, Amster-
dam, 1966.)
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! Fasdiagram med intermediara faser

Manga metallegeringar har intermediara kristallstrukturer (jfr.

kapitel 3.2)
Ifall sadana existerar, kommer det ytterligare fria energi-
kurvor med i bilden, och darmed mer komplikation i

fasdiagrammet

(o

o joeBlpl Bt

| Ll L 1 i
A B A B A B
(d) (e (f)

. . . Fig. 1.34 The derivation of a complex phase diagram, (After A H. Coutrell, Theo-
MaterlalfySIk 2007 — Kai Nordlund retical Struciwral Metallurgy , Edward Arnold, London, 1955, © Sir Alan Cottrell.)
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%@h Fasdiagram for svagt negativ AH_;,

Ifall AH_,, lite < 0, d.v.s. materialet vill forma en legering,
hander tva saker:
Smaltpunkten okar mellan de fria grundamnena, for att
bindningen ar starkare

liquidus och solidus-mellanomradet uppkommer igen av samma

orsak som for svagt positiv AH_,
liquid

Det bildas igen en blandningslucka, for
att AH_., <O motsvarar nagon /\
ordnad fas a’ .

Men den ordnade fasen far ett

a
eget blandat a + o’ tvafasomrade m
kring sig A Xg—= B

(a)
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‘%‘ Fasdiagram for starkt negativ AH_;,

Ifall AH_;, mycket < 0, d.v.s. materialet vill starkt forma en
legering, kan de ordnade faserna stracka sig anda upp till
smaltpunkten

Exempelbilden visar fallet med
en starkt bunden -fas mellan
tva grundamnen med rena
strukturerna a och y
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- Exempel

Compsition tal T

) aa 4] ai &0 M0
TR0 T | | |
Zaln
1400
131000
44, :
Swit T 2400
1300
?
=
" 1200 2200
[ri]
(=N
£
|!
1100 2000
10106
1800
ail -
an 40) B0 a0 0
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Composition (wtSs Ti)

Tempersture (<F)

Ficuwe 9.20 A portion of
the nickel-titanium phase
diagram on which is shown
a congruent melting point
for the v phase solid
solution at 1310°C and 44.9
wite Th. { Adapted Trom
Fhase Diagrams of Binary
Nickel Aflovs, P. Nash,
Editor, 1991, Reprinted by
permission of ASM
International, Matenals
Park. OH.)
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! Trefastransformationer

Den eutektiska punkten
ar ett exempel pa en

Table 23 Common Three-phase Transformations in Condensed Binary Systems

tl‘efastranSformation Name of Beaction Equation Phase Diagram Characteniste
. o coolin L
Det ar fraga om Monotcctic L, —— atly u> N\,
transformationer vid couling ;@
. . Monotectoid o) — a3+ fi ifs il
trippelpunkter, dar tre ’
. s . . : conling _ \ I
faser kan vara i jamvikt Euectic L——a+p S —{H
canaling ir
med varann. Eutectnid W B Py {r
Dessa har ett b , |
. . Syntectic Ly+ Ly - Lis AN \\f-fr
klassificeringssystem /e

enligt diagrammet till

hog
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er
L ar vatska,

underindex olika

olosliga faser

cooling :: \
Peribech e+l —— fi a L
Iﬁ
eonling !
Peritectond a+f — oy U>—HAJ¢
¥ :

Sowvrce: Ko M. Rolls, T. H. Courtney mumd J. Wolll, Irtrduction re Materiols Seienece and Engineering,
p 331, Copymight £ 1976 by John Wikey & Sans, Inc.
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