V. Faser
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IV.1. Partikeltalet som termodynamisk variabel

Hittills har vi alltid under kursen antagit att partikeltalet N bevaras. Nu frangar vi detta krav.

Makroskopi skt

system
[ ]
Yo . .
| delsystem | Vi betraktar ett delsystem karakteri-
(BVN) < serat av S,V, N i jamvikt med en
—————————— varmereservoar med temperaturen 1.

N = antalet partiklar eller bestandsdelar
| delsystemet

Systemets energi kan férandras genom att forandra partikeltalet. Alltsd bor vi fa en tillaggsterm till
Il grundlagen som beror pd dN. Om partiklarna ar identiska masta energiforandringen helt enkelt
vara o< dN sa vi kan skriva

dE = TdS — PdV + pdN (1)
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dar vi introducerat

oF
= (— 2
po= (Gsy @)
— systemets kemiska potential

— energiokningen per tillford partikel

Nu férandras dven de ovriga termodynamiska potentialernas derivator:

F=E_—TS (3)

dF = —SdT — PdV + udN (4)
G=E—-TS+ PV (5)
dG = —SdT + VdP + udN (6)
F = F(T,V,N) (7)
G=G(T,P,N) (8)
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Det ar ofta bekvamt att definiera en ytterligare termodynamisk potential €2 som beror av T, V
och u:

Q=F —uN (9)

— dQ = —SdT — PdV — Ndu (10)
Q= Q(T, V, u) (11)

N = _%)T,v (12)

Potentialfunktionen €2 kallas systemets stora potential (grand potential)
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IV.1.1. Gibbs’ potentials beroende av N

G = G(T, P) (13)

Har ar T och P intensiva variabler medan G ar en extensiv funktion (potential)

Vi betraktar ett system med tva delsystem

1 2 Giy2 = Gi(T, P) + Go(T, P) (14)
Dvs.
N
Gito4.. 4N = Z Gi(T, P) (15)
i=1
ar
G(T,P,N) = Ng(T, P) (16)
dar vi definierat g som Gibbs' potential per partikel. Ur ekvation [f] ser vi att
oG
— = 17
(G)rr = (17)
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men samtidigt bor ju ur G = Ng(T, P) gélla att

oG

Ve =g (18)
Allts

G 19)

PTITN

Den kemiska potentialen ar helt enkelt Gibbs' potential per partikel

Darmed fas vidare

G = Nu(T, P) (20)
Q=F—-—uN=F -G (21)
=F—(F+PV)=—-PV (22)
och allts3
Q= -—-PV (23)

dvs. den stora potentialen ger direkt tillstdndsekvationen!
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Mao. giller for en idealgas att

Q= —NEKT (24)

Fént galler ur ekvationen foér dS2:
5= (v (25)
N = —(Z—S)T,v = V(g—];)T’V (26)
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IV.1.2. Den makrokanoniska fordelningsfunktionen

M akroskopi skt
system

__________

Vi betraktar ett litet delsystem i jamvikt med sin om-
givning vid temperaturen 1.

Om delsystemets energinivder ar {E,} och dess mojliga partikeltal {IV,.} ar det naturligt att
antaga att sannolikheten for att dess partikeltal ar IV, och dess energi E,. vid en observation ar
proportionell mot antalet mikrotillstdnd i det omgivande systemet som har energin g — E,. och
partikeltalet No — N,

P(E,, N,) x Q(Ey — E,, Ny — N,) (27)
_ S(Bo—Er,No—Nr)/kp (28)
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Vi anvander oss nu av Taylor-expansionens linjara termer:

oS oS
E,— E.,N,— N,) ~ S(Eo, No) — E(—)p. — N,(——
S( ) = S(Eo, No) (570 (5N

och far da . Ny
p(FE,, N,) = konstant X e[_Er((‘B_E)Eo_NT(a_N)NO]/kB

Den forsta termen ar latt att behandla:

(as) 1 (85)
or’"0 — 1 T ‘gp’/MY
men 88

(8N)V’E

For att fa ett uttryck for denna term anvander vi

dE = TdS — PdV + pudN

V = konst.
E = konst. } — TdS = —pdN
oS 7
(GN)Ev T
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och far nu

p(E,., N,) ~ konst X e Er/kpT+Nru/kpT, (36)
Med i
B = kB—T’ (37)
kan vi skriva detta litet vackrare som
p(E,, N,) = konstant x e °/FrHrolr, (38)
Standardbeteckning:
1 _
p(Er’ Nr) = Z_NGB[NNT ET’], (39)
Zn = Z eﬁ(uNr—Er) (40)
Ny, Ey

Z n kallas den “stora partitionsfunktionen”

Genom att betrakta en ensemble av identiska system kan man pd samma satt som foér system med
fast partikeltal visa att

S == _kBZPN,n lnPN,n (41)
N,n
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Py ., = sannolikheten for att delsystemet har N partiklar och finns i det n:te energitillstandet for
ett N-partikelsystem.
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IV.2. Fasjamvikt

Om ett makroskopiskt system bestdr av flere homogena skilda komponenter, som ar i termisk
jamvikt med varandra, kallas dessa komponenter faser.

IV.2.0.1. Tvafasjamvikt

Jamvikt mellan tva faser kraver att temperaturerna och tryckena i de bada faserna ar lika (vilket
visats tidigare under denna kurs): fér tvd faser 1 och 2 ar

2 T\ =Ty, P,=P, (42

Mo, N

| ett sddant isotermiskt-isobariskt system antar Gibbs potential sitt minimum i jamvikt. For ett

Termofysik, Kai Nordlund 2008 El E @ B El 12



system av tva faser blir da
G = N1g1(T, P) 4+ N2go2(T, P)
med
N = N; + Ny = konstant.

Kravet att G minimeras forutsatter att variationen 6 G = O for T', P konstant:

5G = 5N191(T, P) —|— 5N2g2(T, P) = 0.

Da
N = N; + Ny = konstant
foljer att
OdN1 = —ONo,
sa att

0 =0N:1{g1(T, P) — g2(T', P)}.

D3 § N7 representerar en godtycklig variation foljer att

91(T, P) = g2(T, P)
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Denna ekvation definierar en kurva i T', P-planet. Om systemet har flera faser skiljs de alla at av

en kurva, t.ex. pa foljande satt:

P A
s vatten /kritisk punkt
N |& trippelpunkt
| £aS -
P T

IV.2.0.2. Trefasjamvikt
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Om vi skulle upprepa harledningen ovan for tre faser skulle vi fa att trefasjamvikt innebar

gl(Ta P) — 92(T7 P) — 93(T7 P) (50)

Denna ekvation beskriver en punkt i ett (P, T") diagram. Tre faser kan vara i jamvikt bara i diskreta
punkter - for vatten ar detta den s.k. trippelpunkten vid T; = 0.01 °C och P; = 4.58 mmHg =
611.73 Pa.

Vidare ser vi att ekvation b0| har tva ekvationer och tva obekanta, och alltsd kan ha exakt en I6sning.
Darmed kan ett (enkomponents-) system ha hogst en trippelpunkt och hogst tre faser i jamvikt.

Daremot &r det nog mdjligt att samma dmne har flera olika allotropa former (komponenter), och
dd kan den ha flera trippelpunkter. Vi dterkommer till detta i kapitlet om fastransitioner.
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IV.2.1. Clausius-Clapeyron-ekvationen

Betrakta ett steg (T', P) — (T + dT, P + dP) langs jamviktskurvan mellan tva faser:
gl(Ta P) — 92(Ta P)7 (51)

g1(T 4+ dT, P + dP) = go(T + dT, P + dP). (52)

Om den senare ekvationen utvecklas i en Taylor-serie efter dT" och dP, fas
091 g1 oyep; 992
——)),,dT —— )rdP = (—=)pdT —— )rdP 53
(ST + (55)rdP = (S2)pdT + (Z5)r (59

Denna ekvation kan skrivas om i1 formen

dP  A(5)p
T~ A 0

dar symbolen A anger de diskreta skillnaderna mellan Gibbs-potentialens derivator i de tva faserna.

D3
G = Ng(T, P) (55)
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galler for konstant NV att

dG = —SdT + VdP = Ndg, (56)
varav foljer att
dg S 0g |%4
—)p=——; (==)r=— 57
(57)P N Gpr=y (57)
Av ekvationerna 54| och [57| foljer att
dP AS
= : (58)
dl' AV
Har ar AS och AV entropin och volymforandringarna vid fasovergdngen.
Da d@Q = T'dS kan vi skriva
A L
AS = —Q = —, (59)
T T
dar vi definierat L som den s.k. latenta varmen vid fasovergdngen. Insattning ger
dP L
= : (60)
dl' TAV

Denna ekvation, som anger kokpunktens tryckberoende, kallas Clausius-Clayperon-ekvationen.

Da kokning av vatten innebar forandring ar det uppenbart att det leder till en entropickning:
AS > 0 — L > 0. Av detta foljer att kokpunktens temperatur sjunker vid minskande tryck
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IV.2.1.1. Exempel

Vi vill nu berakna hur vattnets kokpunkt dndrar med temperaturen.

: dP L,
Clausius-Clapeyron: —

dT ~ TAV
Vattnets specifika angbildningsvirme L,, (vid T = 373 K, P = 1 atm) = 2,257x10° J/kg.

For att uppskatta AV anvander vi

AV = Vgas — Vistska = Vgas ty Vstska < Vagas (61)
Darmed ar
dP L,P
Sl (62)
dI" T NkT
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Losning av denna differentialekvation ger

P T
dP L, dT 1 Nk P 1
— = — = — = — In — 4+ — (63)
P NEk T2 T L, Py, 373
P 373K

T.ex. for P= 2 bar ger insattning av L, och N = NAig—kg ger T' = 394.0 K.

Har dr en tabell av exempelvarden beriknade med denna ekvation jamfort med experiment:

P (bar) Berdknat varde (°C)  Experiment [CRC] (°C)

0.1 44.2 45.82
0.3 68.6 69.11
0.5 81.2 381.34
1.5 111.9 111.38
2.0 120.9 120.24

Notera att Mandl ger i kapitel 8.5.2 en grovre approximation som ger mycket samre
resultat!!
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1IV.2.2. Fastransitioner

Fastransitioner som har ett andligt latent varme, eller vars Gibbs-potentials derivata ar diskontinu-
erlig, kallas fastransitioner av | ordningen. S3dana fastransitioner for vilka (0g/0T') ar kontinuerlig
kallas fastransitioner av Il ordningen. Ett exempel pa en sddan ar transitionen mellan en resistiv och
en supraledande fas i en metall.

Typs Il transitioner ar alltsd “mjukare” an typs I.

D3 dG = SdT + VdP galler dessutom

- (),

-(9)

sa utgdende av beteendet av G(7") vid transitionspunkten kan man lista ut beteendet av .S och V.

Dessa beteenden illustreras i bilden nedan:

Termofysik, Kai Nordlund 2008 El E @ B EI 20



G G
| i
J |
| 2 2
1 ] 1 ‘
l I
| |
T T
§= (%)P l N
|
V I
1 2 I/L_/
/ | ’
| J
| |
r T
V= (), | 4 l
/ L
I ) ]
| |
A |
J |
T T
a) b)

Kuva 7.8: Gibbsin funktion G, entropian S ja tilavuuden V' kiyttidytyminen a) I lajin ja b) Il lajin
faasimuutoksessa limpitilan funktiona.
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IV.3. Fasdiagram

[Mandl 8.3; Callister 9; Atkins 8]
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IV.3.1. Allman definition och fysikaliska typer

Helt allmant kan man anvidnda ett (tvadimensionellt) fasdiagram till att illustrera tillstandet i vilket
som helst system som beror pad tva variabler, d.v.s. som ar en funktion av typen

t(z,y) (66)

Som ett exempel kunde man beskriva nar det dr dag och natt i sodra Finland som funktion av

x = arstid (67)

y = klockslag (68)

med ett fasdiagram som ser ungefar ut pa foljande satt:
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00

03 Natt
06 |
‘C_%D 09
w2
2 Dag
o
;‘2 15
18
21 Natt
24 \ \ \ — \ \ \ \ \ \
Jan  Feb Mar Apr Maj Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec
Arstid
dar alltsa variabeln ¢ = “natt” eller “dag”.

Givetvis kan t ha fler varden an tva. Har ar ett fortsattningsexempel dar ocksd skymningstid ingar:
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00

] Skymning Natt
06 —
‘C_%D 09
% 12— Dag
o
;‘2 15
18
21 Natt
Skymning
24 I I I I i I i I I I

\
Jan  Feb Mar Apr Maj Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

Arstid

| fysiken och kemin anvands dock fasdiagram allra mest i vissa relativt valdefinierade former. Bland
de viktigaste av dessa ar

(P, T) : tryck-temperatur-fasdiagram (69)

(T,x) : temperatur-komposition-fasdiagram (70)
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(P,x) : tryck-komposition-fasdiagram (71)
(72)

Den forsta typen anvands for ett enda dmne, medan den senare anvands for ett bindrt material
A, B1_, som berattar vilken fas materialet befinner sig i for olika kompositioner x.

Vi gar igenom de tre namnda typerna i nagot storre detal].

Det ar viktigt att inse att alla normala termodynamiska fasdiagram ar uttryckligen
jamviktsfasdiagram. De beskriver jamviktstillstdndet av ett material som funktion av nagra
variabler, men sager inget om hur lange det tar att nd jamvikt.

| verklig materialprocessering ar det helt mgjligt att ndgon fas bildas sa langsamt, att man kan rora
sig 'forbi" denna fas utan att den ndgonsin bildas.

Det ar fullstandigt mojligt att bilda olika typer av ojamviktsfasdiagram, men pa denna kurs behandlar
vi endast jamviktstyperna.
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IV.3.2. Tryck-temperatur-fasdiagram

Faserna i ett amne som funktion av de vanligaste termodynamiska variablerna tryck och temperatur
kan behandigt presenteras i ett (P, T')-fasdiagram.

Fasdiagrammet for ett enkomponentsystem som har endast en fast fas presenterades redan ovan
med exemplet for vatten. Men vi upprepar det har for att se vad de olika fastransitionskurvorna

kallas:
Melting curve
‘ S
T 1. Solid Critical point C
Q
@
2
¢ 2. Liquid
a
Triple point
ple pai y)
Sublimation // Vapour pressure curve
curve 9 ’j
/ 3. Vapour
/

Temperature T —=

Fig. 8.4. Phase diagram of a one-component system possessing
one triple point only.
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Vi har alltsa:
e Sublimationskurvan
e Angtryckskurvan

e Smaltningskurvan

och givetvis den ovan redan namnda trippelpunkten och kritiska punkten.

| fall ett fast amne har mer an en fas, blir fasdiagrammet givetvis mer komplicerat, och dmnet kan

ha flera trippelpunkter. Har ar ett exempel, svavel, som har bade en monoklinisk och en rombisk
kristallin fas:
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Rhombic

-

Pressure P2 ——=

/
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5
o
$
/

£=78
-~
e
Vapour

A

Temperature 7 —m=

Fig. 8.5. Schematic phase diagram for sulphur.

ett stort antal fasta faser. T.ex is har foljande vilkanda faser (nyligen

Givetvis kan ett fast amne ha
har det hittats dtminstone en till vid héga tryck) [CRC 12-202]:

(< [[O]p] pp]
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150 | ¢ !
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v} 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
PI/GPa

Som det syns ar beteendet komplicerat och inte fullstandigt val kant. Faserna ar ocksd mycket olika
varandra:
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Phase

Ih
Ic
1T
118
IV

VI
VII
VIl

Crystal
system

Hexagonal
Cubic
Rhombohedral
Tetragonal
Rhombohedral
Monoclinic

Tetragonal
Cubic
Tetragonal
Tetragonal
Cubic

Cell parameters

a=4513;¢c=7352
a=06.35

a=778% a=113.1°
a=673;c=06.83
a=760, x=70.1°
a=922;b=1754,
¢ =10.35; § =109.2°
a=627.¢c=579
a=341
a=480;¢c=699
a=6.73c=06.83
a=2.83

T SN S N N

oo booooe B

plg cm3

0.93
0.94
1.18
1.15
1.27
1.24

1.31
1.56
1.56
1.16
2.51

Triple ponts

I-111: -21.99°C, 209.9

I-V: -16.99°C, 350.1
V-VI: 0.16°C, 632.4

VI-VII: 82°C, 2216 A

(man behover inte lara sig tabellen utantill, den visas bara som exempel...).
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IV.3.3. Temperatur-komposition-fasdiagram

[Porter-Easterling sid. 15-35]

En annan mycket viktig klass av fasdiagram ar de, dar den ena variabeln ar kompositionen i ett
blandat material.

T.ex. for en legering A, B1_, kan man beskriva dess faser som funktion av kompositionen x, dar
0<zxz<1.

Har bor man dock notera att man istallet for den atomara koncentrationen x givetvis ocksd kan
anvanda massprocenten av det ena materialet jamfort med hela massan. Da det ar lattare att mata
massor experimentellt, ges fasdiagram ofta for vikt- istallet for kompositionsprocent.

Det enklaste tinkbara fasdiagrammet man kunde tanka sig ar den for en binar fas dar A och
B ar helt losliga for alla «, och dar smaltpunkten varierar linjart mellan de tvd rena materialens
smaltpunkt.

Den smultna fasen och kokpunkten antas pa liknande satt vara homogena respektive linjara:
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Osannolikt fasdiagram

2000
1750 Gas

1500 7

Vitska

Temperatur
S) ™)
il

w <
S S
IS) S

| |

250 Fast 4mne

0 \ \ \ \ \ \ \ \ \

0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
A

X

Tyvarr existerar det just inte alls sdhar enkla fasdiagram!

Men orsaken dartill ger lite insikt i smaltningens och kokningens fysik.

Tank vad som hidnder dd man hettar upp t.ex. en vatska. En av dmnena (A i bilden ovan) har en
lagre kokpunkt, ar alltsd mer “volatil”. Darmed ar det naturligt att anta att denna kokar lattare an
den andra komponenten (B).
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Om man nu tanker sig att man ror sig uppat utgaende fran ndgon viss komposition till kokpunkten,
kokar det mera av materialet A an B. Darmed har gasen inte samma komposition som vatskan.

Kontentan av detta blir att ovanfor kokpunkten finns ett omrade i (7", x) dar det bade existerar
vatska och gas samtidigt!

Helt samma argument kan goras fér smaltning.

Lat oss se pa ett verkligt exempel: Cu-Ni-systemets smaltning:
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Ficure 9.2 (@) The Composition {(at% Ni)
copper—nickel phase

diagram. [Adapted 1600O T = T s I i T el T 1_00
from Phase Diagrams | ! | |
of Binary Nickel Alloys, {2800
P. Nash (Editor), 1991.
Reprinted by i _
permission of ASM Liquid 14535
International, Materials 2600 .
Park, OH] () A 1400} e Ovre delen ar en helt blandad 'normal’
portion of the _ it .
copper—nickel phase & g0t by Piiped i < vatska (L)
diagram for which ~ § Liauidus:line 2400 5
compositions and phase § 1307 2 e Nedre delen ar den s3 kallade «-fasen,
amounts are g b g . . e . . .
determined at point B. * . dar Cu och Ni ar slumpmassigt blandade i
1200 s en s3 kallad FCC-gitterstruktur (vad den-
- na dr behdver vi inte nu bekymra oss om).
1100 £ o4 S En dylik fas dar tva olika amnen ar helt
1085°C | . .
blandade kallas isomorf
1000 I | 1 \ . o o
0 0 w0 e s 1o Dessa ar bada enkla en-fasomraden (eng.
(Cu) Composition (wt% Ni} (Ni) “S|ng|e phase” )

Men det intressanta dr mellanfasen. Det ar ett s.k. tvafas-omrdde (eng. “two phase”) dar det
samtidigt existerar tva olika former av materialet i jamvikt. Dar finns alltsd i detta fall bade vatska
(L) och «-fas; darav beteckningen o« + L i bilden.

Linjerna som omger dessa kallas pa latin solidus och liquidus.
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Orsaken av att denna form av fasdiagram uppkommer kan forstds mera vetenskapligt (dn med det
kvalitativa argumentet ovan) genom att betrakta Gibbs potential G.

Gibbs potential G(X) for en godtycklig bindr fas som funktion av komposition X for en viss
temperatur 1’ kan illustreras schematiskt som en kurva vs. koncentrationen av amnet B X g:

G/N

Gibbs potential/partikel

GG hanger ihop med de kemiska potentialerna pa féljande satt. Helt allmant kan man skriva enligt
kemiska potentialens definition:
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dG = ,LLAdNA —|— ,LLBdNB (73)

Men betrakta nu kemiska potentialen vid en fizerad komposition X g. D3 bor fér en forandring i
partikeltal gilla dN4o/dNp = X 4/ X for att kompositionen skulle bevaras. Darmed géller att

G/N = paXa+ ppXn (74)

Nu kan vi harleda den s.k. tangentkonstruktionen. Med att derivera den forra ekvationen fas
dG/N = padXs + ppdXp (75)

men dd X4 + Xp = 1 giller d X 4 = —dXp sa man far

dG /N
dXp

= UB — HA (76)

vilket ger derivatan och alltsd GG-kurvans tangents vinkelkoefficient for kompositionen X 5. For hela
intervallet galler AX g = 1 sa tangentens férandring ar

AG/N = pp — pa (77)
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D3 och andra sidan G ar fixerat vid Xp till vardet pd kurvan, innebar detta att de kemiska
potentialerna kan grafiskt fas s som illustreras i bilden ovan med att rita tangenten och se var den
skair Xp = 0och Xg =1

Detta leder ocksa direkt till en viktig tillaggsinsikt: w4 och pup varierar med kompositionen!

Vi minns att ett amne i konstant temperatur och tryck stravar till att minimera Gibbs potential G.

Detta innebar att kvalitativt satt kan smaltning som funktion av komposition X beskrivas med
kurvor av G(X, T') skilt for den smultna och fasta fasen, G (X, T) samt Gg(X,T) (L star for
liquid och S for solid).

Vid hoga temperaturer, ovanom smaltpunkten, maste Gibbs potential for den smultna fasen vara
minimum, och vice versa. Men det ar osannolikt att kurvorna skulle vara helt symmetriska, sa i
ndgot skede korsar de sakert varandra vid olika T". Detta leder till foljande kvalitativa beteende:
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Fig. 129 The derivation of a simple phase diagram from the free energy curves for
the liquid (L) and solid (S).

Det intressanta ar nu vad som sker i temperaturen T5. Vi betraktar det i detalj, for tvd generiska

faser v och 3:
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Fig. 1.27 (a) Alloy X° has a free energy G, as a mixture of a; + B;. (b) At
-quilibrium, alloy X° has a minimum free energy G, when it is a mixture of o, + B..
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Vi funderar vad som sker ifall materialet har
kompositionen XY:

e Snabbt tankt skulle allt vara homogent i fas
o, och Gibbs potential G = G7y.

e Men: tank om istillet det finns bade fas «
och 37

e Ifall vi har a1 av o och (7 av 8 kommer
man till G = G1 < Gf. Alltsd kan systemet
sanka sin Gibbs potential genom att separera i
tva faser!

e Den minsta mojliga Gibbs potential fds nu
med tangentkonstruktionen, som boér galla for
bada faserna och dirmed bdda G-kurvorna!
Men i jamvikt mellan tva faser bor ju de kemiska
potentialerna vara lika. Darmed bor man for
att hitta ett tillatet minimi rita en rak linje
som skar bdda G-kurvorna tangentiellt (och ger
dd alltsd samma kemiska potentialer for bada
faserna). Detta kallas gemensamma tangent-
konstruktionen.

e Detta minimum ger tvd punkter . och (.
som ger jamviktskoncentrationerna av de tva
faserna. Dessa punkter ger liget for liquidus

och solidus vid denna t@ﬂiﬁﬁlﬁl 0



1IV.3.3.1. Bestamning av faskomposition

Det basta med fasdiagram for tvdfasomrdden ar att man fran diagrammet kan direkt lista ut den

exakta kompositionen i en given punkt i tvafasomrddet. Utgdende fran tangentkonstruktionen gors
detta pa foljande satt.

Betrakta punkten B i bilden ovan fér Cu-Ni systemet, som ar punkten = = 35 vikt-% Ni vid 1250
°C. Betrakta en zoom-in av denna bild:

1300 — Liquid

Tie line

Kompositionen bestams pa foljande satt:

a+ Liquid

Temperature (°C)

1. Rita en horisontell linje (eng. “tie line™)

’ fran punkt B till liquidus- och solidus-
linjerna.

a + Liquid
1200

2. Fran punkterna dar “tie line” skar liqui-
) dus och solidus ser man vilken komposi-
Compesin Gude,i tion detta motsvarar.

|
|
I
20 30 § ﬁ a0 § 50
C
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Detta kan forstds pa foljande satt. Omradet mellan liquidus och solidus kan tankas vara i ojamvikt,
och de tva linjerna visar var jamviktsfaserna befinner sig. For att dstadkomma en fas med
totalkomposition B, maste man alltsad skapa en vagd summa av jamviktsfasernas grans.

Darmed bestar i exempelfallet punkt B av en blandning av:

(L med 31.5 vikt-% Ni och 68.5 vikt-% Cu) + (¢ med 42.5 vikt-% Ni och 57.5 vikt-% Cu)

Men detta berattar inte annu hur mycket det finns av L respektive a.

Detta kan bestimmas med den s.k. havstangsregeln (eng. “lever rule”), som fungerar pd samma
satt som man bestammer tyngdpunkten i en havstang med vikter i dndorna. For att gora detta
raknar man langden R och S av da tva delarna, och dividerar med hela langden.

Men (inte helt uppenbart) bor man gora det 3t det motsatta hallet: alltsd andelen L bestims av
langden pa S och vice versa.

Alltsd i exemplet ovan ar relativa viktandelen av L

S Ca—Co
 R+S C,—-C;

(78)

Wi,
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samt relativa andelen «

R  Cy—Cy

a — — (79)
R+ S c,—Cp
som visar sig i detta fall bli
42.5 — 35
[ = = 0.68 (80)
42.5 — 31.5
samt relativa andelen «
35 — 31.5
W, = = 0.32 (81)
42.5 — 31.5

Alltsa vet vi nu att punkt B bestdr av

68 vikt-% (L med 31.5 vikt-% Ni och 68.5 vikt-% Cu) + 32 vikt-% (@ med 42.5 vikt-% Ni och
57.5 vikt-% Cu)

Ur detta kan man naturligtvis trivialt rakna dven kompositions-andelarna.

Om man skulle ha anvant den dvre skalan for kompositions-% skulle man ha fatt de rakt.

Havstadngsregeln ar inte helt uppenbar, men man kan forstd detta kvalitativt med att tanka sig
att man ar alldeles bredvid liquidus: d& maste ju storsta delen vara viatska, sd det maste vara
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den motsatta delens langd som bestimmer. Regeln kan ocksd harledas matematiskt utgdende fran
“tie” -konstruktionen, helt enkelt genom att krava att massan och mangden material bevaras. Detta
lamnas som raknedvningsuppgift.

Havstadngsregeln kan givetvis ocksd bra anvandas for vatska-gas fastransitionen helt pd samma satt
som ovan beskrevs for fast-vatska-transitionen.

IV.3.3.2. Homogena vs. heterogena faser

Vi sdg ovan att vid en fast-vatska eller vatska-gas fasovergang uppstar det naturligt en blandad fas.
Blandade faser uppstar latt oven annars.

Betrakta t.ex. en vatska A i vilken man blandar ett fast amne B. Mangden fast dmne man kan
blanda i vatskan sd att den l6ser sig fullstandigt i den kan vara begransad av en loslighetsgrans.

Vad hander da ovanfor Ioslighetsgransen? Om man fortsatter blanda i amne B, kan den alltsd inte
|0sa sig mer, utan forblir i fast form som t.ex. sma korn som flyter omkring i vatskan. D& har man
bildat ett tvafas-omrade, en heterogen fas.
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Ett vardagligt exempel (som man latt kan testa i sitt hemkok) ar systemet socker-vatten. Har ar
fasdiagrammet for det i temperatur-omradet 0 - 100 °C.

Ficure 9.1 The 100 1 | 1 | | I :
solubility of sugar o — 200
(C12H20n) ina 80 |— Solubility limit
sugar—water syrup.
3 i —150 &
= 60— e ®
g Liquid solution (syrup) quulld %
© = solution 5
5 i 2
E- 40 — solid — 100 g
e sugar
20 —
— — 50
g | | | |
Sugar 0 20 40 60 80 100
Water 100 80 60 40 20 0

Till vanster har man alltsd den homogena socker-vatten-lésningen (kan &dven kallas sirap).

Loslighetsgransen ar ganska hog, men ovan om den bildas alltsd ett tvafasomrdde med vatska
+ socker i fast form.
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Fasdiagram for fasta amnen innehaller ofta en massa olika bdde homogena och heterogena faser.

Betrakta t.ex. fasdiagrammet for Cu-Ag-systemet:

Composition (at% Ag)

o
o

80

1200 T T T T T T T T 2200
—12000
—] 1800
F
—1 1600
o E B+L —
£ {c _|
e 912\ G| 1400
] r» (Cag) (Cp) (Cpg) —
@
%1 —11200
= 600 —
Solvus 1000
a+ B
400 i
1€ 600
| | 1 | | 1 ] 400
200, 20 40 60 80 100
(Cu) Composition (wt% Ag) (Ag)

Ficure 9.0 The copper-silver phase diagram. [Adapted from Binary Alloy
Phase Diagrams, 2nd edition, Vol. 1, T. B. Massalski (Editor-in-Chief), 1990.
Reprinted by permission of ASM International, Materials Park, OH.]

Temperature (°F)

Detta relativt enkla fasdiagram har redan en hel del intressanta egenskaper.

Den har tvd huvudfaser: « och 3. Dessa ar bada kristallina med FCC-struktur, men skillnaden &r
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att i « ar Cu den dominerande komponenten och Ag kan anses vara en inlost orenhet, och vice
versa for (3.

Dessa faser kan kallas en fast 16sning (eng. “solid solution™).

Uppkomsten av dem kan motiveras med en liknande, men litet mer komplicerad betraktelse av Gibbs
potentials koncentrations- och temperaturberoende G (X, T") dn den som anvandes ovan.

Om vi forst ser pa laga temperaturer ser vi att Cu och Ag inte ar |6sliga i varandra, utan det bildas
en blandad fas a + (3. Detta innebar att vid 0 K bildar Cu och Ag-atomer separata omraden, dar
en del rent Cu och en del rent Ag. Vid hogre T' borjar det ske lite inblandning, men anda upp till
T’y finns det atskiljbara omraden.
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Det att amnen inte ar 16sliga
kan sagas matematiskt sa
00 att energin eller fria ener-
gin for att bilda en blandad

fas ar hogre an att ha tva
-1.0 Potentialenergin for en oldslig blandning Separata faser.

Beon,B vVid 0 K kallas energin for
den blandade fasen bland-
ningsentalpi (eng. “mixing
enthalpy”) A Hpix(x) och

Potentialenergin for en 16slig blandning

40| Ecoh, A ar aIItsé en funkti.on av kc?n—
centrationen. | icke-losliga
35 faser ar A Hpix(x) > 0.

Potentialenergi/atom (eV)

40 T T T T T T T ] Vid T > 0 kan
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 man tala om blandnings-
. B fri-energi AGnix(z) =

AHmiX(ZE) — TASmiX($>.

=]

Om vi nu ser pa vanstra sidan som funktion av temperaturen, ser man att med 6kande T blandas
lite Ag in i Cu-fasen. Detta kan forstds med termisk aktivering: varje enskild Ag-atom har nagon

Termofysik, Kai Nordlund 2008 El E @ B EI 48



|6slighetsenergi E£Zg > 0 i Cu, och andelen Ag i Cu kommer i jamvikt att vara

o e Fs/kBT (82)

Darmed trots att amnen ar helt olosliga vid 0 K, blir de alltid atminstone litet 16sliga vid hogre T'.
Samma galler vice versa pad hogra sidan diagrammet.
Linjen mellan omradet a och o + 3 kallas solvus-linjen.

Havstdngsregeln kan anvandas for att lista ut kompositionen av materialet i den blandade fasen
o + (O helt pd samma siatt som ovan: man ritar horisontella linjen fran punkten av intresse till
solvuslinjerna till vanster och hoger.

Den andra intressanta aspekten ar att smaltpunkten sjunker i alla blandade koncentrationer fran
den i de rena elementen. Under liquidus-linjerna galler havstangsregeln som beskrevs ovan.

Punkten dar de vd smaltlinjerna mots E kallas den eutektiska punkten, den motsvarande koncent-
rationen C'r den eutektiska koncentrationen och motsvarande T’z den eutektiska temperaturen.

Den eutektiska punkten ar alltsd minimi-smalttemperaturen for systemet.
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Om man kyler ner en vatska med ¢ = C'g, kommer man enligt havstangsregeln da vid Tz att bilda
en fast fas a + 3, dar a-fasen har 8 vikt-% Ag och (-fasen har 91.2 vikt-% Ag (och givetvis vice
versa for Cu).

Den eutektiska punkten ar samtidigt den enda temperaturen i systemet vid vilken man kan direkt
overgd frdn en helt smalt till en helt fast fas.

Linjen vid T'r kallas ofta eutektisk isoterm, och fasdiagram som har ett dylikt minimum i
smalttemperatuten eutektiska fasdiagram.

Ytterligare som ett sista exempel visar vi fasdiagrammet for FeCr, grundbestdndsdelarna i s.k.
ferritiska stdl (som dessutom har C, Ni och ett antal andra grunddmnen). Podngen har ar bara att
visa att verkliga fasdiagram ofta kan vara ganska sd komplicerade.
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Som det synes ar diagrammet komplicerat och har inte manga uppenbara symmetrier eller drag
som ar latta att forstd. De storsta omradena for bdde Fe och Cr &r en fast I6sning av FeCr i
BCC-kristallstrukturen, men alla 6vriga drag kraver specialiserad kunskap att forsta.

Det sista som ar bra att veta ar att s.k. standard-fasdiagram inte alltid ar fullstandigt palitliga.
T.ex. har det under de senaste nagra aren blivit klart att blandningsgapet i FeCr ar for brett vid de
lagsta temperaturerna: den borde sluta vid ungefar 10 vikt-% krom ! [Lorenzo Malerba, private communication].
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IV.3.4. Tryck-komposition-fasdiagram

En annan viktig variant av kompositions-fasdiagram ar sddana dar y-axeln ar tryck i stallet for
temperatur.

Dessa ar speciellt viktiga i kemin och hogtrycksfysiken.

Principellt ar de t.ex. av féljande typ:

Pressure, p

o

0 Xa Ya 1
Mole fraction of A, z,,

Notera att har ar vatskefasen hogre upp: vid hoga P pressas gasen till vatskefasen (jfr. t.ex. en
tryckkastrull).
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P3 samma satt som (7, x)-diagrammen tenderar dessa ocksd att ha en delad fastransitionskurva,
for att ena komponenten oftast tenderar att forangas lattare. Havstdngsregeln kan anvandas ocksa

har:

Composition
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IV.3.5. Ternara fasdiagram

Slutligen kor vi kort igenom grunderna om ternara fasdiagram. Dessa beskriver fasen i ett material
som funktion av tre variabler vid en fixerad temperatur:
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Figure 23. The isothermal section at
900°C (1652°F) of the iron-chromium-
nickel ternary phase diagram, showing
the nominal composition of 18-8 stain-
less steel.

Varje horn i den liksidiga triangeln motsvarar 100 % av ett av de tre amnen.
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For att avlasa dessa bor man konstruera en linje parallel mot den motsatta sidan till detta amnets

egna horn, och se var den skar axeln.

T.ex. for att for en punkt bestamma vilken mangd Fe den motsvarar, skall man rita en linje parallel
till Cr-axeln och se var den skar Fe-axeln. Darmed visar sig t.ex. punkten for 18-8 stal att motsvara
74 vikt-% Fe. Motsvarande konstruktion ger 8 vikt-% Ni och 18 vikt-% Cr.
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