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4. Kondenserade fasers termodynamik
4.1 Fasdiagram

[Callister 9; Mitchell 2; ocksa Porter And Easterling,
Phase transformations in metals and alloys 1]




.. 4.1.1. Grundlaggande termodynamik

For att forsta fasta Amnens termodynamik maste man givetvis
k&nna igen de grundlaggande termodynamiska storheterna

Vi repeterar nu dessa
Den interna energin U | ett system ar summan av partiklarnas
mikroskopiska kinetiska energi och potentialenerqgi

Kinetiska energin kan ha translations, rotations- och

vibrationskomponenter

| system dar grundobjektet ar atomer bara translation

Den totala energin E | ett system ar summan av den interna
energin U och dess makroskopiska kinetiska energi E, och
potentialenergi E,

Med de makroskopiska storheterna avses t.ex. en stens

rorelseenergi och gravitationspotentialenergi da den kastas
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W, Grundlaggande termodynamik

Forandringen da ett system overgar fran ett initialtillstand till
ett sluttillstand betecknas med A :

Forandring i interna energin: AU

Forandring i totala energin A E, AE,, A E,
Termodynamikens | grundlag kan skrivas | formen

AU +AE,AE,=Q-W

dar Q ar varmemangden som overfors till systemet och W ar
arbetet som gors pa det.
Teckenkonventionen &r foljande:

Q ar positiv da energiutbytet ar utifran mot systemet
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wa\  Endoterma och exoterma processer

Processer dar det kravs att energi tillfors till systemet for att
processen skulle ske kallas endoterma (Q > 0)
Processer som frigor energi kallas exoterma (Q < 0)

| fasta amnens termodynamik ar inte de makroskopiska

storheterna AE,, AE,av intresse
Arbetstermen W &r inte av intresse da man betraktar

jamviktsfasdiagram, for de ar statiska tillstand
Alltsa kan i detta sammanhang den forsta grundlagen skrivas

helt enkelt i formen

AU = Q eller i differentialform dU =dQ
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i, Entalpi

En annan central storlek ar entalpi, som oftast anvands for
forandringar i tillstand. Dess definition ar

H=U+PV
dH = dU + d(PV)

| vanliga kondenserade materiens system ar

tryckforandringstermen ofta negligerbar jamfort med den inre
energin och da ar helt enkelt

dH = dU = dQ
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il Entropi

Av helt central betydelse for forstaelsen av termodynamik ar
begreppet entropi

Entropin S &r ju (jfr. kursen i termofysik) ett matt pa graden av
ordning I ett system

Mer exakt sagt k; ganger logaritmen av antalet mikrotillstand
som motsvarar samma makrotillstand

En entropiférandring maste alltid vara positiv enligt
termodynamikens Il grundlag
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. Jamvikt och ojamvikt

Med termodynamisk jamvikt menas tillstand déar systemet
befinner sig i det lagsta mojliga (fria) energitillstandet

Aven forandringar kan anses ske i termodynamisk jamvikt ifall
forandringstiden t ar mycket stérre an de mikroskopiska
bestandsdelarnas interna relaxationstid z:

t>>r1

Dylika processer kallas reversibla
Den klassiska termodynamiken behandlar bara
jamviktsprocesser
Studie av processer som behandlar forandringsrater mellan
olika tillstand kallas kinetik, och behandlas pa materialfysik I|
Da vi behandlar faser i detta kapitel befattar vi inte heller oss
med gransytsenergier, utan olika fasomraden antas vara sa
stora att gransytans (fria) energi ar negligerbar jamfort med
totala energin
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Entropins forandring i ett slutet system i en reversibel process

ar
dS — ereV
T
dar underindexet betonar att det ar fraga om en reversibel
process.

Men i detta kapitel behandlar vi uteslutande reversibla
processer, sa vi lamnar den bort i fortsattningen
Genom att integrera ekvationen och jamfora med sambandet
mellas entropi och entalpi erhalls for fasta material

Q AH
T T

AS =
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.. (Gibbs) fria energi

Den absolut viktigaste termodynamiska storheten for att forsta
fasta amnens termodynamik ar Gibbs fria energi, som i
materialvetenskap oftast kallas bara fria energin:

G=H-TS
Detta ar inte samma sak som Helmholtz fria energi
F=U-TS

men i.0.m. att som sagt i fasta system oftast trycktermen PV
Inte ar av betydelse kan man oftast behandla dem som
utbytbara
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Betydelsen av Gibbs fria enerqgi

Gibbs fria energi ar av central betydelse darfor att det ar den
som minimeras | ett system vid konstant tryck och

temperatur, som ar det typiska fallet for fasta amnen:
Table 2.1 Summary of Free Energy Effects on
Process Spontaneity

AG <0 Process proceeds spontancously
AG >0 Process not spontaneous
Ett system vid en viss AG={) Process at equilibrium

temperatur och tryck kan ha flera
minima i Gibbs fria energi, men

I d6-=0
bara en ar jamviktsfasen! |
Ovriga ar metastabila tillstand Gi:::r;ryee E d6=0
Drivkraften for en fasforandring ¢ E '
|
ar minimering av G f R
®

Arrangement of atoms
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Den kemiska potentialen

Den kemiska potentialen u ar den sista centrala
termodynamiska storheten av intresse

Den avser hur systemets inre energi fordndras med antalet
partiklar av typ i da antalet av partiklar av annan typ j halls

konstant:
aU _ (8H> . (8G>
(s an; S.V.n; - an; P.S.n; - an; T,P,n;

| motsats till de dvriga storheterna som namnts ar detta en
intensiv storhet, d.v.s. den beror inte pa systemstorleken

De Ovriga ar extensiva
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Temperaturberoendet av G

Det forsta steget for att forsta fasdiagram ar att forsta
temperaturberoendet av G
Termodynamikens Il grundlag sager att entropin av en
perfekt kristall ar O vid 0 K
Detta implicerar att ocksa
varmekapaciteten C, ar Ce
noll vid 0 K
Varmekapaciteten ar:
)

oH /
CP =| — Enthalpy slope {P
aT P " 0 =T (K)

/98
(b)

Darmed fas beteendet |
som illustreras till hdger Entropy

(a) OO -7 (K)
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Temperaturberoendet av G

Alltsa 6kar H och S med temperaturen
For fria energin galler G =H - TS men ocksa

dG = —SdT +VdP = (@) =S
T ),

Alltsa sjunker G monotont med T vid konstant tryck (dP=0):

)

slope=-S

Fig. 1.3 Variation of Gibbs free energy with temperature.
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Wi\ Termodynamiken hos smaltning

Detta tillater oss nu att forsta en grundlaggande fastransition,
smaltning

Vatskefasen och den fasta fasen har uppenbart olika entalpier
H, och H,

Vid O K ar garanterat H, < H,

Men entropierna S, och S, ar O vid 0 K
A andra sidan &r vatskefasen mera
oordnad &an den fasta fasen, sa S, > S,
Med dessa resonemang ser man

H (liquid)

/H(solid)
/

T (K)
att smaltning kan beskrivas |
med grafen till hoger <
|
[T . .e |
T, ar jamvikts smalttemperaturen, said | AN
. . . . | f
L det latenta varmet for smaltning P Gl g A R T i g

a iqui S
equilibrium melting temperature.
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Wb, Gibbs fasregel

Vi betraktar nu en komponent av ett material
Med komponent avses har en kemisk bestandsdel (grundamne
eller forening) som har en kdnd komposition
En komponent kan ha flera olika faser
En fas definieras som en homogen del av ett system som har
en konstant distribution av fysikaliska och kemiska
egenskaper
Alltsa t.ex. inte en kompositionsgradient i sig
Tva faser som ar i kontakt med varandra kan vara i jamvikt
med varandra om de har samma Gibbs potential vid
gransytan
Jamvikt innebar inte att t.ex. atomer inte kunde utbytas dver
gransytan, utan att makroskopiskt sett ar gransytan oféranderlig
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Gibbs fasregel

Vid jamvikt mellan tva faser a och B galler fran termofysiken

att I =T,
P, = P
Ha = g

Men alla variabler har ar inte oberoende, for den kemiska
potentialen beror pa T och P:

o = Uo(Ty, Py)
g = p(Tp, Pp)
Nu har vi 3 ekvationer och 4 obekanta, sa med att ge ett

godtyckligt varde for en av variablerna kan man I6sa
ekvationssystemet
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& Gibbs fasregel

Vi generaliserar detta till C stycken olika komponenter och @

olika faser

Da galler vid jamvikt mellan faserna
Li=T=T,=:..T}
Py=P3=P,=...P,
Mlag = H1g = K1y = ... L1p
Mo = 28 = U2y = ... L2¢
HCa = Cg = HCy = -- - HCp

Har har vi alltsa C+2 ekvationer och &-1 likheter for varje
variabel.
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Gibbs fasregel

Alltsa har man totalt (C+2)(®-1) restriktioner som maste uppfyllas i
jamvikt
Det totala antalet intensiva variabler ar @(C+2)
Men av dessa ar @ stycken kemiska potentialer beroende av T och P sa
antalet oberoende variabler ar @(C+1)
Skillnaden mellan antalet intensiva variabler och antalet restriktioner
ar kand som systemets frihetsgrad F. FOr den galler

F=¢(C+1)-(-DIC+2)
F=C—-¢+2

Den inramade ekvationen ar kdnd som Gibbs fasregel

Den kan annu generaliseras att innefatta fler termodynamiska
variabler &n T och P (t.ex. magnetisationen M) och blir da for N
termodynamiska variabler

F=C—¢+N
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e Gibbs fasregel

Gibbs fasregel berattar alltsa for ett visst antal komponenter

och faser hur manga variabler som kan férandras oberoende
av varandra

| det ursprungliga fallet med en komponent och tva faser var
C=1 och #=2 sa

F=1-2+2=1

D.v.s. i detta fall finns bara en frihetsgrad, sa vid en fasjamvikt
galler att om t.ex. temperaturen T andras, kan inte trycket P
andras samtidigt utan att fasjamviktspunkten férandras!
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4.1.2. Enkomponents-fasdiagram

| det helt allm&nna fallet kan man med ett fasdiagram avse
vilket som helst diagram dar informationen anges som
omraden i en 2-dimensionell bild, dar omradenas granser
avses hur nagot évergar till nagot annat

For att ge ett (fanigt) exempel som '] - Skymming
ar latt att forsta, visas till hoger y \
langden av dag och natt nanstans E N Dag

pa véara breddgrader i formen o s
av ett fasdiagram I

| materialfysiken ar faserna som avges givetvis faser hos
material: t.ex. vatska, amorf, fast, olika kristallina polymorfer
mm. mm.
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Fasdiagram och Gibbs fasregel

Att det ar vettigt att behandla faser i material med ett
fasdiagram hanger direkt ihop med Gibbs fasregel
Betrakta bifogade PT-fasdiagram for kol,

ett enkomponentssystem: C=1
Vi ser forst pa en enskild punkt K
som antas vara inom ett enfasomrade “*

5000 T T ]

Graphite

Alltsa ar #=1 och med fasregeln
F=1-1+2=2
Alltsa kan bade T och P andras

oberoende av varann utan att

fasjamvikten forstors => punkten K =~ '™

Metallic
carbon

ar i ett enhetligt 2D-omrade, ett fasfalt

| |
o 200 400 600 800
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Fasdiagram och Gibbs fasregel

Vi betraktar nu en punkt dar 5000 w |
grafit och diamant ar i jamvikt
Da ar @=2 och med fasregeln
F=1-2+2=1

Alltsa om T andras, maste P

4000

Graphite

3000

T(K) —

K
°

ocksa andras for att fasjamvikt skulle 200

Diamond

bevaras. Detta innebar att det

1000

finns en linje i (T,P)-diagrammet

som definierar omradet dar de tva

| .
0 200 400

faserna kan vara i jamvikt: en fasgrans P (atm) ——>
Denna fasgrans ar linjen AB
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Fasdiagram och Gibbs fasregel

Vi betraktar nu till slut en punkt dar
tre faser, t.ex. grafit, diamant och
vatska ar i jamvikt 4000
Da ar @=3 och med fasregeln
F=1-3+2=0

Alltsd kan varken T eller P &ndras

5000 T T T

[

Graphite

3000

T(K) —

K
°

2000

om 3 faser skall vara i jamvikt

Diamond

Tre faser kan alltsa bara vara i 1000

Metallic
carbon

jamvikt i en enskild punkt!

0

En s&dan punkt (t.ex. B) &r D

I
400 600 800

P (katm) —>

k&dnd som en trippelpunkt eller invariant punkt
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En ytterligare intressant
synvinkel pa fasgranserna
fas genom att notera att

vid konstant temperatur géaller

dG =-SdT +VdP = (§j =V
oP );

Om nu vid en fasgrans volymen
per atom forandras, ar det
uppenbart ur ekvationen att

G forandras olika for de tva faserna

Relation till volymen per partikel

5000

4000

3000

T(K) —>

2000

1000 -

[

Graphite

K
°

Diamond

Metallic
carbon

N D

0
0

| 1
200 400 600

P (katm) —>

=> for att uppratthalla samma G for olika faser da trycket varieras,

ar man tvungen att forandra temperaturen for att hallas pa

gransen
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Fasgranser och Clausius-Clapeyrons ekvation

For fasgranser i (P, T)-diagram kan man harleda Clausius-

Clapeyrons ekvation pa foljande satt
(samma som pa Termofysik-kursen)
Den anger alltsa hur

P andras lokalt med T langs med

en fasgrans, som funktion

av volymforandringen vid

gransen, T och fastransitionens
entalpiforandringen 4H (latenta
varme L)

Med att integrera Over den utgaende

fran en kand punkt kan man komma till

dg, =—sdTl +v,dP
dg, =—s,dI +v,dP
dg, =dg,

dP s,-s

2 l

dT _v: —y
i
I'dP AH

[

AS =

dT  TAV

ovriga punkter langs med transitionslinjen
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‘ Exempel pa enkomponentsfasdiagram

Det valkdnda diagrammet
for vatten

Critical
point

Freezing

Vaporization

Condensation

Pressure

kritisk punkt
Gas
! > Tamparalure
T, T
Fasdiagrammet for jarn 20001 Liquid iron
16001 -
R =l
o 1200
3 Y -iron
o 800
@ —
g =
€ 400/
= a—iron € —iron

0 25 50 75 100 125 150 175
Pressure, kbar
Materiahcysik 2014 — Kai Nordlund Fig. 1.5 Effect of pressure on the equilibrium phase diagram for pure iron.



Fasdiagrammet for svavel

Har finns tva olika

kristallina faser: den

monokliniska
och rombiska
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1288 atm

pl/atm

3.6 x 10-3atm

5.7 %x 106atm| -

‘ Exempel pa enkomponentsfasdiagram

Rhombic

: Liquid

.:A\ilulim'}i'lzt‘

e - - -

| ‘].1’:)153



Fasdiagram och Gibbs fria enerqgi

Varje fas i ett fasdiagram
maste motsvara ett minimum

i Gibbs fria energi | _/

Darmed uppkommer t.ex. det
komplicerade fasdiagrammet v
for svavel vid ett viss tryck P’ —
\ at P’
fran fria energier sdsom visas \‘3\ N\
till hoger o N\
*-...\\ N\ \
} R N
\"\
e \\
\
\
\
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4.1.3. Enkla tvakomponentsfasdiagram

Vi betraktar nu binara (tvakomponents) fasdiagram, som
beskriver vad som hander i system med tva olika
komponenter A och B

De anges oftast for nagot visst tryck P, som allra oftast ar 1

atmosfar 000 Osannolikt fasdiagram
Dessa har i princip formen o Gas
som illustreras till hoger L ™
x ar andelen A vs. B -l Viliska
X kan vara antingen atom/mol- EJ 750
andel eller viktandel 0
250 Fast dmne

Viktigt att specifiera

0 | | I | | | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Exakt denna enkla form for A B

X

fasgranserna ar dock mycket
osannolik av orsaker som vi skall se snart
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=]
Q,'\%T@,i"’\
-

Wi\ Blandningsentalpi

D=
b s
e Ny N
Sé_e\gg?a\i \
\

Ett centralt begrepp da man ser pa blandade material ar
deras blandningsentalpi och blandnings-fria-enerqi
For att forma en blandning av ett material gor man i princip
tva steg:
Man formar ett gemensamt block av materialet med de relativa
andelarna X, och Xg
Dessa blandas ihop for att forma en pa atomniva homogen

blandning (ordnad

Before mixing After mixing
eller oordnad) — CORRORORO
¢ SCBCORO
MIX o, o o0 ‘e
.0 s.o : <3
> 0. .0 -~
000000 ‘e ’0"’:‘.’0’ 4
Free energy Gg 4
per mole X. molA  X_mol B 1mol solid
before G A ; solution
mixing ‘ FE.X, G, FE.X3Gg
L _ S )
G id L
L Total free energy= Total free energy =
2 Xp— 18 G = X.Ga* XgGp G2 =G1* bGnix

Fig. 1.7 Free energy of mixing.
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Blandninsentalpi

Fore steg 2 ar systemets fria energi G helt enkelt en linjar
approximation mellan de tva rena fasernas fria energier
Men efter blandningen tillkommer det en ny term till
systemets entalpi och fria enerqi:

H — XAHE o B XBH_; + ﬁHm,-I
S =XxS, + XpSg + ASpix
G = XHG; + XBGE,; e -‘iGer

Har ar alltsa H,° etc. de fria Amnenas storheter, och X,+Xg =1
De nya storheterna 4H,;,, 4S,,, och AG,.., avser alltsa hur
mycket blandningens energi och entropi avviker fran den
linjara approximationen
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Blandninsentalpi

l.o.m. att G = H - TS far man ur de ovanstaende ekvationerna

&Gmir = ﬂHmix S TﬁSmi.lr

Alltsa anger 4G,,;, hur mycket ‘ :
den verkliga fria energin G,

avviker fran den linjara .

interpolationen A

Réda 6vre kurvan: det ar fri- . Xp— .

energetiskt ofdrdelaktigt att forma en blandning

Blaa nedre kurvan: det ar fri-energetiskt fordelaktigt att forma
en blandning

Materialet ar blandbar (eng. "miscible”)
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Blandningsenergins komponenter: entropin

Det blandade tillstandet har uppenbart en hogre
konfigurationsentropi &n det ickeblandade

Darmed innehaller 4., atminstone en konfigurationell term
A4S, Som kommer ur en berékning éver pa hur manga olika
satt atomerna kan blandas slumpmassigt

Den ar (R ar gaskonstanten = Nkg)

&Sr:'uuf = ASm,-I = —R(XA In X,q + Xg In XB)
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WL, Blandningsenergins komponenter: entalpin

Blandningsentalpin 4H_;, 1 sin tur kan grovt uppskattas med
en enkel bindningsberakning.
Anta att blandningen har tre olika typer av ndrmaste grann-
bindningar: AA, AB, och BB med energier s, a5 OCh &g5 -
Beteckna antalet bindningar av alla typer med P,,, P,z 0Ch
F)BB.
Man kan visa att | den blandade fasen galler

AH = Pas(&ng _% (Epa t+€ap)) = Prp€
dar vi definierat en ny storhet ¢ som ett matt pa hur mycket
den blandade bindningsenergin avviker fran medeltalet
Ifall ¢ &r < 0 vill atomerna omges av atomer av den motsatta
typen, och om ¢ > 0 av samma typ. Bada varianterna leder till
uppkomst av ordning i kristallen
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Blandningsenergins komponenter: entalpin

| ett helt slumpmassigt ordnad material, eller i ett material dar
¢ avviker bara litet fran noll galler approximativt

Pe = NzX , X5

dar z ar antalet bindningar per atom, och vidare for

blandningsentalpin

AH_ =NzeX, X, =aX, X, =aX,1-X,)

Alltsa har den en parabolisk form,
positiv eller negativ beroende pa
tecknet pa ¢

¢ < 0: exotermisk blandning

¢ > 0: endotermisk blandning
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A Hmix
per mol

ig. 1.14 The variation o




‘\ Reguljara och ideala lésningar

Med reguljara lésningar menas sadana for vilka
AH . =aX, X,
galler. FOr dem ar

G" = X4G, + X5Gy +aXsXp + RT(Xoln X + X In Xp)

Ifall 4H_;,,=0 (i den enkla bindningsberaknings-
approximationen ¢=0) talar man om en ideal |6sning
FOr dem ges 4G, helt av entropitermen, och man kan lista ut

formen av det binara fasdiagrammet!

G = X4G5 + XpGy + RT(X4In X4 + XpIn Xp)
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Formen av blandnings-fria energin

Exempel pa formen av

) & A —m=
AG, for reguljara R A
l6sningar for olika ) W
kombinationer av | AG mix
temperaturen och A 4 G B A
o (@) <0, highl 0,!l T
tecken pa ¢ (ges som B
Q I bllden) . AHmix
Fallet med 4H,;,,<0 ar A Ginix
0
enkelt T
Ifall 4H;,,> 0 kan det = .
—1 A Omix
leda till en mer
A B A B
komplex form () >0, highT d), 2> 0 lowT

Fig. 1.15 The effect of AH,,;, and T on AG ik
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Tangentkonstruktionen

Fore vi konstruerar fasdiagram,
maste vi annu betrakta en aspekt
Betrakta ett system med tva olika
faser med olika fria energier
med X, = XO
Vad ar andelen av de tva olika (@ A O X By B
faserna a och 3?
Snabb tankt skulle allt vara homogen
| fas a, och fria energin G = G,

Men: tank om istéllet det finns

bade fas a och B — vad hénder da? " &G
Ifall vi har a, av a och 3; av 3-fas

kommer man till G = G, < G, et

Fig. 1.27 (a) Alloy X° has a free energy G, as a mixture of oy + B,. (b) At
equilibrium, alloy X has a minimum free energy G, when it is a mixture of a, + B..

Den minsta mojliga fria energin fas
med den s.k. tangentkonstruktionen som sammanbinder kurvorna
med en rak linje som skéar bada kurvorna tangentiellt. Vi far spontan
fasseparation!

Tangentkonstruktionen héarleddes pa termofysik-kursen
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Nu kan man lista ut hur ett fasdiagram for en ideal |[6sning ser ut.

Slutledning av fasdiagram

Betrakta bilden nedan som visar G-kurvor for 5 olika temperaturer

(a-e) samt det resulterande fasdiagrammet (f)

(a) ar uppenbart
smultna for alla X

(e) ar uppenbart

fast for alla X

Men i (c) behdvs
tangentkonstruktionen!
Darmed mellan de rena
amnenas smaltpunkter
T..(A) och T _(B) uppstar

G

-
—({Wn

3!
v s

!
|
(@ A B A B c B
|
Tn(B) T3 !
: Tn(A)
t::::é:::;;jf \\\\\\‘~_///// 1 liquidus
L
- S\/ T.(B)
solidus
A B A B
(d) (e) (fﬁ 8

Fig. 1.29  The derivation of a simple phase diagram from the free energy curves for
the liquid (L) and ‘solid (S).

en tvafasblandning av fast och vatska!
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Exempel: systemet Cu-Ni

Verkligt exempel: Cu-Ni
Ovre delen &r en helt
blandad 'normal’ vatska (L)
Nedre delen &r den sa kallade
a-fasen, dar Cu och Ni ar
slumpmassigt blandade i FCC-
gitterstruktur
En dylik fas dar tva olika @&mnen ar
helt blandade kallas isomorf.
Dessa ar bada enkla en-
fasomraden (eng. ““single phase").
Men mellanomradet ar ett tvafasomrad
existerar i jamvikt

Temperature {°C

1100

ool
(4]

Composition (at% Ni)

0

Liquid

Composition (wt% Ni)

80

100

{N1)

Linjerna som omger dessa kallas pa latin solidus och liquidus.
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Havstangsregeln

Det finns ett enkelt satt att lista
ut hur mycket det finns av

de bagge faserna

Detta sker pa foljande satt.
Betrakta punkten B i bilden,

1300 [— Liquid

Temperature (°C)

~
=

1200

som ar punkten x = 35 vikt-% Ni | |
vid 1250 °C, Pl e
Kompositionen bestams pa : I AR 0

Composition {wt% Ni)

foljande satt:
1. Rita en horisontell linje (eng. ""tie line") fran punkt B till
liquidus- och solidus-linjerna.
2. Fran punkterna dar ""tie line" skar liquidus och solidus ser
man vilken komposition detta motsvarar.
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. Havstangsregeln

Detta ar en direkt foljd

av tangentkonstruktionen 1300 Liguid
%3 Tie line._
%) a+ LIQUIU

1200

l I
I I
- GE |
Darmed bestar | exempelfallet 20 ol | w0 | 50
. Cy: Gy C
punkt B av en blandning av: Compostion (1% N

(L med 31.5 vikt-% Ni och 68.5 vikt-% Cu) +
(a med 42.5 vikt-% Ni och 57.5 vikt-% Cu)
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Wi\ Havstangsregeln

Men detta beréattar inte annu hur
mycket det finns av L respektive a b e
Detta kan bestammas med den L1
s.k. havstangsregeln (eng. “lever ‘
rule"), som fungerar pa samma sétt

C)

a+ quUId

Temperature

1200

et e s B o oo

som man bestdmmer tyngdpunkten |

. s [o] - = aa |

| en havstang med vikter | &ndorna. e g
. . . . Gt G

FOr att gora detta raknar man langder Compostion (% )

delarna, och dividerar med hela langden.

Men (inte helt uppenbart) bér man gora det at det motsatta
hallet: alltsa andelen L bestams av langden pa S och vice
versa.

Lite omtanke om ett exempelfall gor det uppenbart varfor det ar motsatt
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. Havstangsregeln

Nu far man de relativa
viktandelarna W, och W/, :

B S B Co—Ch 1300 — Liquid
T R+S C,-Cy

Wi

Tie line
a+ LIQUId

R G-
T R+S C,-C

Temperature (°C)

W,

=

som i detta specifika fall blir 1200

42535 _ l
Wy = ——" ™ .68 |
425315 |

20 30 { ]

35— 315 & G

= =1(.32 Compasition (wt% Ni)
42.5 — 31.5

50

-
o
;3*————

W,

Alltsa har vi nu bestamt att punkt B bestar av
68 vikt-% (L med 31.5 vikt-% Ni och 68.5 vikt-% Cu) +
32 vikt-% (a med 42.5 vikt-% Ni och 57.5 vikt-% Cu)

Materialfysik 2014 — Kai Nordlund



4.1.4. Mer komplicerade
tvakomponentsfasdiagram: principer

G

Vi sag alltsa ovan hur
det enklaste tdnkbara
tva-komponentsystemet,
den for en ideal 16sning, Tn(B)

)
—{W\n

57
) S
Q

>
@
>
@

(b)

73
Tn(A)
leder till ett fasdiagram N v AN
. . . - L(B)
En ideal I10sning 8 s B~ 4
solidus
definierades ju av att @” " @ ® ;

Fig. 1.29 The derivation of a simple phase diagram from the free energy curves for

A HmiX: O ’ dVS. att the liquid (L) and solid (S).
materialet ar helt blandbart vid alla koncentrationer.
Nu skall vi se pa mer komplicerade fall
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Wik, Homogenavs. heterogena faser

Vi sag ovan att vid en fast-vatska fasdévergang 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
|0ser sig fullstandigt i den kan vara begransad av en
|6slighetsgrans.

Vad hander da ovanfor I6slighetsgransen? Om man fortsatter
blanda i &mne B, kan den alltsa inte I6sa sig mer, utan forblir |
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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Homogena vs. heterogena faser

Ett vardagligt exempel (som man latt kan testa i sitt hemkdk)

ar systemet socker-vatten (C,,H,,0,, i H,0). Har ar

fasdiagrammet for det i temperatur-omradet O - 100 °C.

Till vanster har man

W71t 1 &t 1 1

alltsa den homogena
socker-vatten-ldsningen A
(kan aven kallas sirap).
Till hbger har man tvafas- & ,,|
omradet i

20—

Notera gransens i

Solubility limit

60 —
Liquid solution (syrup)

Temperature (°C)

| l | | | |

Liquid
solution
+
solid
sugar

— 200

— 150

— 100

. 0
temperaturberoende: vid 0= ° 20 40 60

Water 100 80 60 40

100 °C kan man blanda in mycket mer &n vid 20 °C
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‘ Parentes: praktiskt exempel du kan gora i koket!

Blanda socker | vatten =
| | | | |

vid kokpunkten till -
|6slighetsgransen

(o]
o
|

VatskelOsning (sirap)

Temperatur (°C)
T |

1 | l |

Ldslighetsgrans:

Socker (%) % 20 40
Vatten (%) 100 80 60

Kyl ner till rumstemperatur

Nu ar vi alltsa ovanom léslighetsgransen

Ung. 20% av sockret borde separeras!
Havstangsregeln galler
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‘ Parentes: separering av socker ur vattnet

"l 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

mix
s - Hle
Betrakta nu fallet dar 4H,; lite >0 +| |
AGmix
AH,;, ar ~ oberoende av T 0 );B = 0
AG mix Xg —o=
-TA4S,;, Okar med T - -
. .. -TAS,, =T A Snix
Darmed galler det att: A B A
Vld O K ar AGle = AHle (C) Q>O;i:i192 TThc effect of Ali(,i);:ndQTT)n SG%,::N ’

vid laga T ar -T4S,,;,, <0, men svagare an 4H,;, och med annan
derivata i bérjan => alltsa fas en form for 4G, som har tva
minima och ett maximum i mitten, se bild (d)

vid héga T ar |-T4S,,;,| < |[4H,;,| Overallt, och alltsa 4G, <0
Overallt
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Fasdiagram for svagt positiv AH

T, i T,
Darmed kan man harleda Ylu'd /
ett fasdiagram pa sa satt | Xs / a b d
som illustreras till hdger apia iwi '
(a): hég T AGmix, lig < AGmix, sol L
dverallt => smulten Averallt (@)

(b): intermediar T: 4G, -
kurvorna korsar varandra.

Men p.g.a. att AH;,>0 minskar
AGi, Svagare i mitten, och
kurvorna mots | mitten istallet
for vid kanterna. Darmed fas (d)
liquidus-solidus-kurvor av den typ som syns i bild (d)

(c): nu har 4G, fatt ett maximum i mitten, som ovan beskrevs. Nu
géaller igen att fasseparation ar frienergetiskt fordelaktigt, och
tangentkonstruktionen kan anvandas!
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Fasdiagram for svagt positiv AH

Betrakta fall (c) vidare: vi far alltsa Ta / Y‘”‘d T2 /
spontan fasseparation. il R

| fasdiagrammet syns detta Ti:l:ijd N A
pa sa satt att man ritar ett * )

nytt fasfalt i mitten, dar de

tva amnena A och B alltsa
separeras. Det separerade
omradet kallas blandningslucka
(eng. "miscibility gap”)

Inom blandningsluckan separeras materialet till omraden rika i
material A & ena sidan, material B a andra sidan: en heterogen fas
Vid O K &r 4G, = 4H,,;, => blandningsluckan &r éver alla X
Tangentkonstruktionen (se del (c) i bilden) och darmed
havstangsregeln till sidorna av gapet kan anvandas for att lista ut

kompositionen inom den heterogena fasen
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‘ Blandningsluckan: exempel

Exempel: blandningsluckan

ATOMIC Fercent Lnromium
20 30 40 50 60 70 80 90 100

i Fecr 1900\/1&6?0
Vi gor tangentkonstruktionen _

1500
1394°C

t.ex. vid 740 K vid 32% Cr
Forutspar att man skulle

ha varierande omraden med: ‘A

a) ungefar 10% Fe, 90%Cr = =

] (Cr)

R Sl 'Jy\

b) ungefar 90% Cr, 10%Cr %

Mera av de Fe-rika omraden
Detta har
observerats

AR v/ 7SR S% 7R <

RIS SRR DRSS
NS CININ

ﬁ»‘ﬁgmvﬂ? S l\‘,

N ~ ANZN
N wﬁm BRI
W VAVA ‘FVA"A‘ i\ “gg

S"\" v,m;‘!;ﬂ;s,v,m K

[N SRS

; ;;\V V‘§'4.v‘}1lu¢-‘.’<gm.

| farska

atomnivas

e N

K
e q"«v‘l’ >
1.'&"()'4'&7‘;‘" ,em,

A" =

datorsimuleringar
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1
20 30 40 50 60 70 100

Mass Percent Chromium Cr
1
- M — Asquenched
Fe 32CI‘ } ‘ == After 1 month
0.8 - =
0.6 -1
~ L r
0.4 i . l
B ||
]’L——_‘._!
0.2 L ) ’ .
|~ L
LI |
. |
0g 5 10 15

Distance along the <110> direction [nm]

FIG. 5. (Color online) Cr concentration profile along the {110)
direction in initially random Fe-10Cr and Fe-32Cr aged at 740 K

[Olsson et al, PRB 72, 214119 2005]



. Fasdiagram for starkt positiv 4

Vad hander ifall 4H,
Enkelt sagt kan man tanka sig att blandningsluckan har vuxit upp till

vatskefasen!

Mer specifikt: 4G, fOr den fasta fasen har ett maximum redan vid
stora temperaturer, fore blandningsluckan. Da uppkommer ett

iX

mycket > 0?

fasdiagram pa foljande satt:

(Forklaras under
forelasningen)
Notera den
specialla rollen
av T,
Diagram av
denna typ kallas
eutektiska
fasdiagram

Materialfysik 2014 — Kai Nordlund

-

!

H,

mix

| I
Ay leay leay
1 L

s

Fig. 1.32

B

The derivation of a eutectic phase diagram where both solid phases have
the same crystal structure. (After A.H. Cottrell, Theoretical Structural Metallurgy,

Edward Arnold, London, 1955,@©Sir Alan Cottrell.)
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‘ Oversikt dver 6vergangen till eutektiska diagram

Har &r en illustration 6ver hur 6kande ¢i AH__ =QX,(1-X,)
leder till ett eutektiskt fasdiagram

(a) ar det ideala fasdiagrammet

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

Composition (at% Ag)

Verkligt exempel: Cu-Ag o e,
Smaltpunkten sjunker alltsa for
alla blandade koncentrationer
jamfort med de fria &mnenas
smaltpunkter

Detta kan forstas enkelt kvalitativt: |

amnena ar ju ickeldsliga i varandra, *° ST 'M' "

Ficure 9.0 The copper-silver phase diagram. [Adapted from Binary Alloy

sa energin hojs for varje atom B e e i o 190
som satts in i A, och vice versa.
Alltsa blir materialet svagare => smaltpunkten sjunker!

Under liquidus-linjerna galler havstangsregeln som beskrevs

ovan.
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Egenskaper hos eutektiska diagram

Composition (at% Ag)

Punkten déar de tva smaltlinjerna
mots E kallas den eutektiska
punkten, den motsvarande

koncentrationen C¢ den eutektiska
koncentrationen och motsvarande

$ 800

600

Te den eutektiska temperaturen.
Linjen vid T kallas eutektiska ool T 4} 10 ety piomon -l
i S O t e r‘ m e n (Cu) Composition (wt% Ag) (Ag)

Ficire 9.0 The copper-silver phase diagram. [Adapted from Binary Alloy

Notera ocksa begreppet solvus-linje,

som &r linjen till vanster och hoger i diagrammet och berattar hur langt
man har loslighet i systemet utgaende fran rena grundamnet

Mellan rena grundamnet A och solvuslinjen for A ar alltsa materialet B
Inlost | 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 ickel6sliga @mnen vid
sma koncentrationer (solvuslinjen nara hogre eller vanstra
kanten) kan skrivas matematiskt
Tank dig att orenheten B har en kohesionsenergi i &mnet A som
ar hogre an i det rena grundamnet
Lbsligheten avB1Aar [Porter-Easterling kap. 1.5.7]:

B

dar ASg ar l6slighetsentropin och Q I6slighetsentalpin
Det ar viktigt att inse att denna Boltzmann-form uppenbart
Implicerar att I6sligheten aldrig ar noll! (utom vid 0 K)
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Egenskaper hos eutektiska diagram

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

Detta ar kant som den eutektiska reaktionen och kan

uttryckas med formeln ISR
. Cn{ﬂ |'ng . 3 : 100 7. i —Liauidus s Jrﬁoo

L(Ce) == o a£)+B(CﬁP) ol b :

: hﬁdlmg "\

eller specmkt for Cu- Ag exempelsystemet % e \li”j

(8.0 Wt% Ag) + BOL2 W% Ag) = o

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

L(71.9wt% Ag)

heating

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

Wi smaltpunkt

Ifall skillnaden | smaltpunkt ar stor, andras det kvalitativa
beteendet nagot:
Jamfor den tidigare bilden for hur diagram bildas med Okande ¢ :
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. 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
Nu har vi 3 fri-energi-
kurvor att beakta
Vid X,=0 har a den ?
lagsta energin,
vid X,=1har 3
(Forklaras under
forelasningen)

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

(d) (e) (f)
. . . Fig. 1.34 The derivation of a complex phase diagram. (After A.H. Cottrell, Theo-
MaterlalfyS|k 2014 - Kai Nordlund retical Structural Metallurgy, Edward Arnold, London, 1955, © Sir Alan Cottrell.)



Fasdiagram for svagt negativ AH .,

Ifall 4H;,, lite < O, d.v.s. materialet vill forma en legering,
hander tva saker:
Smaltpunkten 6kar mellan de fria grundamnena, for att
bindningen ar starkare
liguidus och solidus-mellanomradet uppkommer igen av samma
orsak som for svagt positiv 4AH_;,
Det bildas igen en blandningslucka,

fér att AH_. <O motsvarar ndgon s
ordnad fas o’ .
Men den ordnade fasen far ett
eget blandat o + o’ tvafasomrade &
Kring sig m

A XB — B
(a) ]
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Fasdiagram for starkt negativ AH.

Ifall AH;, mycket < 0O, 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 3-fas mellan

tva grundamnen med rena liquid
strukturerna a och y
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Temperature (=)
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1500

1400

13040

120

L1

1000

I

Compesition tal%a Tid

30 40 a0 &0 M0
' I I I
2600
1310eC
a4, !
Gl Ti 2400
2200
2000
1800
A0 4] B0 &l FLN

Composition (wtS Ti)

Temperzture (<F)

Ficure 920 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 449
wie Th. (Adapted Trom
FPhase Diagrams of Binary
Nickel Aflovs, P. Nash,
Editor, 19491, Reprinted by
permission of ASM
International, Matenals
Park., OH.)



‘ Trefastransformationer

Den eutektiska punkten ar

ett exempel pé en Table 2.3 Common Three-phase Transformations in Condensed Binary Systems
trefaStran SfO rm atl on. Det Name of Reaction Equation Phase Diagram Characteristic
al’ fré aom coolin L
g . . Monotectic L, —g> o+ Ly o ; L
transformationer vid > \
) .. . cooling o)
trippelpunkter, dar tre faser Monotecuid @ —— @+ w fL{p
C ... . i
kan vara | jamvikt med —r e a: L/ :ﬂ
varann. - )
Eutectoid —
Dessa har ett uector g .
. . . coolin
klassificeringssystem enligt  syntecic L o L \L
[ - ) cooling
diagrammet till hoger b g a> . N
L ar vatska, underindex g
coolin
olika ol6sliga faser e ath— v "> N
Dessa behover inte kunnas Source: K. M. Ralls, T. H. Courtney and J. Wulff, Introduction to Materials Science and Engineering,

p. 331. Copyright © 1976 by John Wiley & Sons, Inc.
utantill, utom den eutektiska
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